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Abréviations

Abréviations les plus couramment utilisées :

Symboles Abréviations
= DFT La théorie de la fonctionnelle de la densiteé.
= GGA L’approximation gradient generalise
= Exc Energie d’échange-corrélation (Exchange-Correlation energy).
= LDA Local Density Approximation
=» LSDA Local Spin Density Approximation
= PP Pseudopotentiel (Pseudo-potential).
= PW Onde plane (Plane Wave).
= P La densité.
=+ CASTEP | Cambridge Serial Total Energy Pckage
= Ecut Energie de coupure (Cutoff energy)
= Nkpt Nombre de points d’échantillonnage de la premiére zone de Brillouin
= GaAs Arséniure de gallium
= AIAS Arséniure d'aluminium
= X Concentration
= a Paramétre de maille d’un cristal
= EOS Equation d’état (Equation of state)
= BFGS Broyden-Fletcher Goldfarb-Shanno
= B Module de la compressibilité.
= B’ Dérivée par rapport a la pression du module de compressibilité.
=V Volume.
= Ey Bande interdite (Energy band gap)
= DOS Densité d’états
=+ PDOS Densité d’état partiel
> ¢ (w) Fonction diélectrique
= £ (w) Partie imaginaire de la fonction diélectrique
= £1 () Partie réelle de la fonction diélectrique.
= Coefficient d’absorption.
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Symboles

Abréviations

=N

Cij

B/G

vy Yy vyvy vy
Q

Indice de réfraction.

Constantes elastiques

Module de cisaillement (Shear modulus).
Module de Young (Young Modulus)
Coefficient de Poisson (Poisson coefficient)

Rapport entre le module de compression et le module de cisaillement

Facteur d'anisotropie Zener
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Introduction générale

Introduction générale

Les semiconducteurs 111-V ont d’excellentes propriétés electroniques et optiques, et ils
comprennent ainsi une large gamme de choix de paramétre de maille adapté qui permet au
développement de nouveaux dispositifs en tant compte de la largeur de bande interdite [1].
L’arsenic de gallium (GaAs) est un semi-conducteur appartenant a la famille des composés
I11-V. Le GaAs est un gap direct [2], est trés adapté pour les applications optoélectroniques.
Les élements du groupe I11-V peuvent étre mixé a d’autre atomes pour adapter la largeur de la
bande interdite afin d’aboutir a des propriétés optiques et électroniques souhaités [1]. Parmi
I’alliage 111-V les plus éetudies, notre choix s’est porté sur les binaires GaAs et AlAs qui

peuvent former I’alliage GaixAlxAS.

Objectif du mémoire

L’objectif de cette étude est la contribution & la détermination des propriétés
structurales (le paramétre du réseau et le module de compression), électroniques (énergie du
gap et la densité d’états €lectronique partielle), optiques (la constante dié¢lectrique, I’indice de
réfraction...) et élastiques (les constantes élastique (Ci1, Ci2 et Cas), le module de
compression (B), le module cisaillement (G), le module de Young (E) et le coefficient de
Poison (o)) de I’alliage ternaire GaixAlxAs en fonction de la concentration x en Al. Dans
cette étude, on s’intéresse a 1’étude des propriétés physiques de ce composé, en utilisant la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) se basant sur la méthode du pseudo-potentiel
et ondes planes (PP-PW)[3] implémentée dans le code CASTEP [4, 5].

Structuration du mémoire

Dans ce mémoire, nous étalerons notre travail de recherche sur trois chapitres
(=7 Dans le premier chapitre seront présentés les propriétés générales des systéemes que
nous étudierons. Nous présenterons, également, les propriétés physiques spécifiques
aux matériaux étudiés.
(=] Dans le deuxiéme chapitre sera détaillée la méthode d’approximation DFT (Density
Functional Theory) utilisée pour calculer les propriétés physiques.
(=7 Dans le troisieme chapitre, seront présentés les détails des résultats des calculs que

nous avons menés concernant les propriétes structurales, électroniques optiques et
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Introduction générale

élastiques de I’alliage ternaire GaixAlxAs. Les résultats obtenus seront discutes et
comparés avec les resultats expérimentaux et avec d’autres modeles théoriques
disponibles dans la littérature.

Notre mémoire sera cléturé par une conclusion génerale.

Références
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Chapitre | : ‘ Généralités sur ’arséniure de gallium

1.1.Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les propriétés générales (propriétés structurales,

électroniques et optiques ....etc) et leurs application.

1.2.Classification des matériaux

Les matériaux solides peuvent étre classés selon la conductivité éléctrique en trois

groupes : les isolants, les semiconducteurs et les conducteurs.

Energie
Energie
Energie

Bande|interdite 3
Bande finterdite

Figure 1.1 : Classification des matériaux

A l'aide de la figure (1.1), les matériaux solides peuvent étre classés en trois groupes qui

sont : les isolants, les semiconducteurs et les métaux:

®» Les isolants : Les isolants ou diélectriques sont des matériaux ayant une résistivité
trés élevée. la bande de conduction supérieure est totalement remplie, avec une bande
interdite dont la largeur.

B Les semiconducteurs_: Un semi-conducteur est intermédiaire entre un métal et un
isolant. A T=0 K, il se comporte comme un isolant mais il conduit ’électricité dés
que la température augmente. Sa conductivité augmente avec la température
contrairement aux métaux.

® Les conducteurs: linterpénétration des bandes de valence et de conduction
implique qu'il n'existe pas de gap. La bande de conduction est alors partiellement
pleine et ainsi la conduction du matériau est « élevée ».
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Chapitre I : Généralités sur P’arséniure de gallium
p g

1.3.Propriétés des matériaux 111-V

Les matériaux I11-V sont constitués des élements des colonnes 11IB et VB de la
classification périodique des éléments. Le tableau I-1 contient un extrait des éléments

chimiques avec mention:

=71 Le nombre atomique

=1 La masse atomique

Tableau 1.1 : Extrait de la classification périodique des éléments

11b [ IVb [ Vb

Dont la somme d’électrons des deux matériaux sur la bande de valence est égale a huit,
par exemple : les composé a base aluminium (AIP, AlAs, AlSb), ou les composés a base
gallium (GaAs, GaSh).

Dans cette section, nous nous intéressons a I'étude des propriétés du composé GaAs.

1.3.1. Propriétés structurales

Le GaAs a d'abord été créé par la société Goldschmidt en 1929, mais les premiéres
propriétés électroniques de ce semi-conducteur ne furent démontrées qu'en 1952 [1]. Le
composé GaAs se cristallise aux conditions ambiantes dans la structure du zinc blende [phase

B3 ; groupe de symétrie F34m (# 216)]. Les atomes ayant les positions suivantes:

=1 Ga :(0,0,0)
=1 As: (1/4,1/4,1/4)

Page 7



Chapitre | : ‘ Généralités sur ’arséniure de gallium

Figure 1. 2: Maille conventionnelle de la | Figure 1. 3: Maille primitive de la phase
phase B3(zincblende) de GaAs. B3(zincblende) de GaAs.
Le tableau (1.2) dresse une liste de certaines propriétés structurales du GaAs.

Tableau 1.2 : Propriétés du GaAs a température ambiante (300 K)[2].

T

Structure crystalline Zinc blende
Paramétre de maille 5.65 A

Densité 5.32 g/cm®

Densité atomique 4.5 x 10%? atomes/cm®
Masse molaire 144.64 g

1.3.2. Propriétés électroniques

Le compose GaAs est un semi-conducteur a gap direct, ou le maximum de la bande de
valence (BV) et le minimum de la bande de conduction (BC) se trouvent au méme point c’est
a dire ayant le méme vecteur d’onde k” dans la zone de Brillouin. Le gap direct favorise les
phénomeénes de recombinaisons des porteurs par émission de photons et donc il est a la base

de I’intérét de ces matériaux pour 1’optoélectronique.

2) [ :\*\\\\, <//' ) /'\\: " - A

TN~

i SO gl O o N

= VAN r A X K >3 r l
Vecteur d’onde

-

Bande de conduction I'g

Energie (eV)

k
Bande de trous lourds l'§

Figure 1.4 : Structure de bande de GaAs : a) calcul k-p sur I’ensemble de la zone de
Brillouin, b) approximation parabolique au voisinage de k =0 en I'[3, 4].
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Chapitre | : Généralités sur ’arséniure de gallium

Tableau 1.3 : Gap direct pour GaAs dans la phase zinc blende, en comparaison avec d’autres
valeurs théoriques et expérimentales disponibles.

Energie de Gap direct

Eg (eV) (théo) [5] 1,419
Eg (eV) (exp) [6] 1,42
Eg (eV) (exp) [7] 1,42

Le tableau 1,4 présente quelque propriété de GaAs

Tableau 1.4 : Contient de nombreuses propriétés du composé GaAs[8]

Propriétés Valeur ‘

Densité (g.cm™) p =5.36
Mobilité électronique (cm?2.V1.s?) U, = 8800
Mobilité des trous (cm?.V-1.s7) 1, = 400
Conductivité thermique (W.cm1.C1) K =0.46
Coefficient de dilatation thermique (x10°C1) Ay, = 6.4
Permittivité relative g = 13.18

1.4. Les avantages des semi-conducteurs I11-V

Les principaux avantages de GaAs sont les suivants:

=7 1l possede une plus grande vitesse de saturation des électrons, et ceux-ci ont une mobilité
plus grande, ce qui lui permet de fonctionner a des fréquences supérieures a 250 GHz [2];

=7 Les dispositifs a technologie GaAs générent moins de bruit en hautes fréquences que ceux
a base de silicium [2] ;

=7 lls peuvent de méme fonctionner a puissance plus élevée, du fait d'une tension de
claquage plus élevée [2].

=11l possede ungap direct, ce qui lui confere des propriétés d'opto-électronique
superieures[2]

(= ’avantage du GaAs par rapport au Si est la mobilité €élevée des électrons (6 fois plus
grande)
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Chapitre | : ‘ Généralités sur ’arséniure de gallium

1.5. Application de GaAs

Le composé est I'un des matériaux qui a de nombreuses applications dans divers
domaines car il contient des propriétés importantes. Nous résumons ses applications dans les

points suivants :

[=7] Utilisations des transistors
[=7 Cellules solaires et détecteurs

(=7 Dispositifs a émission de lumiere

1.6. L'alliage AlxGaixAs: Structure et propriétés physiques

AlxGaixAs est un alliage de deux composés binaires GaAs et AlAs. Il est obtenu en
substituant de I’aluminium au gallium dans D’arséniure de gallium [9]. Les parametres
physiques du GaAs et de AlAs sont voisins et se rejoignent pour une température de 900 °C
environ [10] . AlxGaixAs se cristallise aussi dans la structure Zinc blende, deux sous-réseaux

a faces centrées déplacé I'un par rapport a lI'autre d'un quart de la grande diagonale.

Figure 1.5 : Schéma de la structure ordonnée du AlxGai-xAs [10]

Les propriétés physiques de 1’alliage AlxGai1-xAs sont obtenues par interpolation linéaire
en utilisant celles de GaAs et AlAs. Par exemple, le paramétre de maille (constante du réseau
cristallin) de l'alliage AlxGai-xAs peut se déduire par interpolation linéaire en utilisant les

parametres de maille de GaAs et de AlAs. Il est donné par la loi de Végard:
a(Al,Ga,_,As) = x.a(AlAs) + (1 — x).a(GaAs) — (1 — x).x.b

Ou:
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Chapitre | : ‘ Généralités sur ’arséniure de gallium

® o : étant une propriété physique quelconque.
® x : fraction moléculaire (la concentration).

® Db : est le paramétre de courbure (bowing)

1.6.1. Structure de bande du AlxGaixAs

Le systeme d'alliage AlxGaixAs est intéressant que ce soit d'un point de vue
fondamental ou application. Ce matériau est un modéle des systémes d'alliages aléatoires. 1l
est potentiellement d'une grande importance pour de nombreux appareils électroniques et

optoélectroniques de haute vitesse [10]- [11].

Lnergy (Ryd )

=02

r WKL Qo X

Figure 1.6 : Structure de bande d’énergie de l'alliage AlxGaixAs a x = 0.6 [12] .

1.6.2 Propriétés optoélectroniques du AlxGaixAs

Le coefficient d’absorption en fonction de la composition x est représenté sur la figure
I.7. L’influence des transitions interbandes indirectes sur le coefficient d’absorption est

sensible a partir d’une composition en aluminium supérieure a x = 0.6 [13] .
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10

10%

10"

103

fbsorption Coefficient el

10t

1.4 1.6 1.3 2.3 2.2 24 2.6 2.3 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0
Energy C(eUd

Figure 1.7 : Le coefficient d’absorption de AlxGai-xAs en fonction
de la fraction molaire

Quelques propriétés physiques de l'alliage AlxGaixAs sont résumees dans le tableau 1.5.

Tableau 1.5 : Propriétés physiques de l'alliage AlxGai-xAs [10] .

Propriétés Valeur

Constante de maille a(A) 5.6533 + 0.0078x
Densité (g. cm™3) 5.360 — 1.6x

1.424 —1.247x 0<x<0.45
1.900 + 0.125x + 0.143x 2 0.45<x <1
8 x 10°-2.2 x 10%x + 10*x* 0 < x <0.45
-255 + 1160x - 720x> 045<x<1

Largeur de la bande interdite E,4 (eV)

Mobilité électronique u,, (cm?.V1.st)

Mobilité des trous p,, (cm2.V1s™) 370 + 970x + 740x>

Conductivité thermique (W.cm™.C™?) K = 0.46

Coefficient de dilatation thermique Brn (x10°°CY) | 6.4-1.2

Constante diélectrique &, 13.18-3.12x

Mass effective des électrons man * (X ) 0.067 + 0.083x 0<x<0.45
0.85—-0.14x 045<x<1

1.7. Conclusion

L'arséniure de gallium est considéré comme un membre éminent du groupe des semi-
conducteurs I11-V. Il s'est présenté comme un matériau remarquable pour les dispositifs

électroniques et est largement utilisé dans les dispositifs optoélectroniques et
microélectroniques.
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Chapitre II: Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

I11.1.Introduction

Nous présentons les méthodes de calculs théoriques basés sur la théorie de la DFT. On
introduit aussi les notions d’approximation généralisée qui sont utiles ultérieurement et du

code CASTEP utilisé pour les calculs.

11.2. L’équation de Schrodinger

La résolution I’équation de Schrodinger [1] permet de décrire les propriétés

physicochimiques d’un systéme de particules. Elle s’écrit sous la forme :

AY({R},{t}) = E¥({R}.{t}}) (1. 1)
Ou:
w H : L’operateur hamiltonien;
= ‘P({ﬁl}, {r;}, t) : La fonction d’onde de toutes les coordonnées nucléaires et
électroniques en fonction du temps
= {ﬁl} et {r;} : les positions dans I’espace des noyaux et des électrons, respectivement.

ir E : L’énergie totale du systeme.

L’opérateur H s’écrit sous cette forme :

A~

H=T, 4T, 4V, + Vo + Vo (11. 2)
Ou:
Grandeur physique Opérateur (unités atomiques)
N flz
L’énergie cinétique totale des électrons. T, = z ~3 V?
m;
i=1
L'énergie potentielle de 1’ interaction entre 1 eh 2 1
| e
les électrons. 2L Lidme |7 — 7
=1 j>1
n hz
L'énergie cinétique totale des noyaux. T, = Z — WV,Z
I
I=1
L 'énergie potentielle de I' interaction entre I 2 7,2,
Vi = = —
les noyaux. nn 2224715 R —R
y 1=1 1#] 0 |R1 R]l
S . - . Y
L’énergie potentielle de 1’interaction entre y Z Z o2 7
les électrons et les noyaux. en : 4me, |R, — 7
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Ou:
h : est la constante de Planck h divisée par 27 ;

m : est la masse de 1’électron ;

r;; « est la distance entre I’¢lectron i et I’¢lectron j ;

Ry, est la distance entre les centres des noyaux I et ] ;

=

(5

(5

1> M: est la masse du noyau ;
=

w Z;,Z;. Les nombres atomiques des noyaux I et .
=

V est le laplacien de 1™ particule (électron ou noyau) défini de la maniére suivante :

92 92 92

Vi= + + 1.3
t azxiz azin azZiZ ( )
L’équation de Schrodinger s’écrit alors :
(Te + Tn + Vee + Vne + ‘Z’ln)qj(Fl’ Fz, ...ﬁl,ﬁz, ) = ELIJ(Fl, Fz, "'ﬁli ﬁz, ) (114)

Dans cette partie, toutes les équations sont écrites en unités atomiques (u.a.), c'est-adire
avec: h, m, e =1 , m étant la masse de 1’¢lectron et e la charge ¢lémentaire ( un électron a
donc une charge égale a 1).

H peut s’ exprimer d’une fagon simple :

N -5 N/ Y WL I o L B (1L.5)
2400 2 LR -7 2 R —R| 2&&ili -7

La résolution de 1’équation (11.4), pour un systeme a plusieurs particules, est rendue
impossible a cause des nombreuses interactions mises en jeu. Pour cela il faut faire des

approximations.

11.3. Approximations fondamentales

11.3.1. Approximation de Born-Oppenheimer (adiabatigue)

Les noyaux sont plus lourds que les électrons donc plus lents, on peut négliger le
mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons T, =0 et 1’énergie potentielle noyaux-
noyaux Vn, devient une constante. L’approximation de Born-Oppenheimer [2] consiste a

découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux. La fonction d’onde totale peut
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alors s’écrire sous la forme d’un produit d’une fonction d’onde électronique W, (7, ﬁ) et

d’une fonction d’onde nucléaire W, (ﬁ) :

W(T R) = ¥ (7, R) ¥u (R) (1L.6)
L’équation de Schrodinger aux électrons s’écrit sous la forme :
H\eqje T, ﬁ) = E Y. (7, ﬁ) (IL.7)

L’hamiltonien électronique donné par :

N N n N N
ﬁe=—1zv§—zz QZ’Q lzz 1 (IL.8)
2. 1 - |R1 T'l 2 |_T]|

i= i=11=1 i=1j>1
L'énergie totale du systeme est donnée par :
Esys = Eo + Enoy (11.9)

La résolution de cette équation est toujours trés difficilement réalisable a cause de la
complexité des mouvements électroniques et des intéractions qui la régissent, alors on fait

appel a I’approximation de Hartree-Fock.

11.3.2. Approximation de Hartree

En 1928, Hartree [3] proposa une méthode pour résoudre 1’équation de Schrddinger
¢électronique (indépendante du temps) d’un systéme de N particules en interaction. La fonction

d’onde totale s’écrit comme le produit des N fonctions d’onde de chaque électron:
‘Pe(rl, Fz, ...... ,Fn) = ¢1(F1)¢2(?2) ¢n(?n) (II 10)

L’équation de Schrédinger mono-¢lectroniques dans 1’approche de Hartree s’écrit :

1_ o . - -
<_§V? + Vext(rifR) + VH(ri’T}' >¢i(7’) =E ¢i(r) (11.11)
Ou:
i les vecteurs r et R expriment les positions spatiales de 1’¢lectron et du noyau
respectivement.
= Vext(Fi,ﬁ) : représente a la fois le potentiel du aux noyaux

w Vy(7;,7;) : le potentiel de Hartree

L’¢énergie est la somme des énergies de tous les électrons :
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Ee = E1 + E2 + E3+. et EN (H. 12)

Le principal défaut de la méthode de Hartree est qu’elle ne tient pas compte du principe
de Pauli, la fonction d’onde n’est pas antisymétrique par rapport a 1’échange des coordonnées
de deux electrons.

11.3.3. Approximation de Hartree-Fock

En 1930, Fock [4] a montré que la fonction d’onde de Hartree ne respecte pas le
principe d’exclusion de Pauli . Pour corriger tout ¢a, Fock ont proposé d’exprimer la fonction

d’onde sous la forme d’un déterminant de Slater [5]:

YR ACH RN
Yoo =W, (), Ty FN)=L $1(rz)  a(r2) dn(r2) (11.13)

d)l (FN) ¢2(FN) ¢N(FN)
Ou:

1 L .
N : La constante de normalisation (N : le nombre d'électrons)

11.4. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Le concept fondamental de la DFT est que 1’énergie d’un systéme €électronique peut étre
exprimée en fonction de sa densité. Cette approche d’abord introduite empiriquement par

Thomas [6] et Fermi [7] a été prouvée comme exacte par Hohenberg et Kohn [8]

11.4.1. Théorémes de Hohenberg-Kohn
Leformalisme delaDFT est basé sur les deux théoremes de Hohenberg et Kohn en 1964 [8]:

=+ Premier théoréme de Hohenberg et Kohn

L’¢énergie totale du systeme, a I’état fondamental, est également une fonctionnelle

unique universelle de la densité électronique, soit :

E[p] = E[p(1)] (I1.14)

=+ Second théoreme de Hohenberg et Kohn

L'énergie totale caractérisant I'état fondamental d'un systeme est correspondante a

I'énergie totale minimale de ce systeme.
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E(po) = MinE[p(r)] (1L.15)
11.4.2. Equations de Kohn et Sham

En 1965 Kohn et Sham (KS)[9] proposent une méthode pratique permettant d’utiliser la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Ces auteurs ont considéré 1’équivalence entre un
systeme d’¢électrons en interaction dans un potentiel extérieur Vex(r) et un systéme d’électrons

sans interaction dans un potentiel effectif Ve

La fonctionnelle de la densité F[p(7)] pour le systeme interactif peut étre exprimée par
I’expression suivante :
F[r] = Ts[p(M] + Exlp(M)] + Exc[p(1)] + Eexc[p(7)] (11.16)
Avec:

w Tg[p (F)] est I’énergie cinétique du systéme d’électrons sans interaction ;
w Ey[p(r)] désigne le terme de Hartree ;
w E,.[p(r)] estlafonctionnelle d'énergie d'échange et de corrélation ;

i E,,..[p(7)] est I’interaction noyau-électron.

Les équations de Kohn-Sham s’écrivent alors:

V? . R - .
—7‘ + Vy (@) + Voot @) + Vi e () | 101) = ili),i = 1, ... ..., N, (1.17)

HKS

Avec,

i V,,.(7): Le potentiel externe du aux noyaux atomiques.
i Vy(7) : Le potentiel de Hartree
i V,.(7) : Le potentiel d’échange et de corrélation, obtenu a partir de la dérivée de

I’énergie d’échange et de corrélation par rapport a la densité.

On peut réécrire 1’équation sous la forme:

V2
[ —71 + Veff(F)] ¢ = &i; (11.18)

Oou
1=V, (7) représente le champ effectif

Verr(1) = Vort (1) + V() + Vi (1) (I.19)
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11.5. Les approximations d’échange-corrélation

La DFT reste inapplicable car la fonctionnelle d'échange-corrélation E,.[p(7)] reste
inconnu. A ce stade, il est nécessaire d’approcher I’expression de cette fonctionnelle

d’échange et corrélation qui repose sur un certain nombre d’approximations [10]

11.5.1. Approximation de la densité locale LDA

La plus simple est 1’approximation de la densité locale (LDA: Local Density
Approxima)[11] et certainement la plus utilisée pour résoudre le probléme de la fonctionnelle
d’échange-correlation, elle est basée sur le modele du gaz uniforme (homogéne) d'électrons.
Cette approximation a été proposée dans le document original de Kohn-Sham dans leur article

en 1965[9]. On peut deés lors définir 1’énergie d’échange-corrélation de la maniére suivante :

ELPA[p(P)] = f ehom [ (7)] p(F)d*F (11.20)

pse’o™ : est la densité homogéne d’un gaz d’électrons

Il existe une version de la LDA connue sous le nom de 1’approximation de la densité de
spin local (LSDA : Local Spin Density Approximation). De ce fait, la densité de charge et

I’énergie d’échange et de corrélation dépendront du spin a travers les deux relations :
p(@) = pr(7) + pu(7)
BRI (P, pu(D)] = [ el oy, )] I (11.21)

11.5.2. Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

L’approximation de la densité¢ locale (LDA) a donné des résultats fiables, mais dans
d’autres, elle été moins exacte avec les résultats expérimentaux. Approximation du Gradient
Genéralise (GGA) [12] s’est imposée pour améliorer certains problemes rencontrés dans la
LDA. Pratiqguement les systemes réels ne peuvent pas étre représentés par un modele
uniforme car on trouve que la plupart des systemes moléculaires sont plutét inhomogenes.
Elle permet d’exprimer 1’énergie d’échange et de corrélation non seulement en fonction de la

densité de charge p(+) mais également en fonction de son gradient Vp (7).

ES64[p(7), Vp(7)] = f £ [p(P), V@] p(P)d*F (1.22)
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11.6. Résolution des équations de Kohn et Sham

Les équations de Kohn-Sham sont résolues d’une maniere itérative, en utilisant un cycle
auto-cohérent illustré par le schéma de la figure (11.1). On commence par une de départ
p™(r) qui permet de calculer le potentiel (Vs) qui est utilisé dans la résolution des équations
de Kohn et Sham . Le calcul de ce dernier facilite la résolution de 1’hamiltonien, qui nous
donne 1’énergie. Apres cette étape, une nouvelle densité de sortie poy: doit étre crée et testée
suivant certaines conditions de convergence. Alors, si cette densité obéit a ces conditions on
s'arréte et on peut déterminer les propriétés du matériau; sinon on mixe les densités de sortie

et d'entrée suivant I'équation (11.23) et le processus se répete jusqu'a la convergence.

Pt =(1—)plt* + aply (I.23)

AVec :

1eme

i | représente la itération.

I 0 :Un parametre de mixage.

—»  inP *

Calculer V(r)

l

Reésoudre les équations de KH

l

Détermine Ep

l

Calculer pgy,;

l

non oul

Pint Pout l— Converge ? —l

Calculer

Figure 11.1 : Le cycle auto-cohérent de la résolution des équations de KS et DFT.
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11.7. Méthode de pseudo-potentiel

Les méthodes de la DFT sont classées en deux grandes catégories :

iz Les méthodes "tout électrons"

1> Les approches dites pseudo-potentiels.

La méthode des pseudo-potentiels est introduite pour simplifier les calculs. Elle consiste
a réduire le systeme {noyaux + tous les électrons (AE)) a celui d'un systéeme d'électrons de
valence dans le pseudo-potentielle composé du potentiel du noyau et des électrons de cceur.

Cependant, le calcul sera réduit uniquement aux électrons de valence qui seront choisi[13].
Généralement, on distingue trois grandes types de Pseudopotentiels :

@ Les pseudopotentiels a norme conservée introduits par Hamman et al [14].
® Les pseudopotentiels ultra-doux introduits par Vanderbilt [15].

® Les pseudopotentiels dual-space Gaussian introduit par Geodecker et al[16, 17].

11.7. 1. Types de pseudo-potentiels

11.7.1.1. Pseudo-potentiel & norme conservée

Les caractéristiques nécessaires a la construction d’un pseudopotentiel a norme
conservée ont été proposées par Hamann et al. en 1979[14]. Ce pseudopotentiel doit satisfaire

quatre propriétes :

@ Les valeurs propres de valence dans les deux types de calculs : calcul avec tous les
électrons et calcul avec le pseudopotentiel correspondent a la méme valeur propre de

la configuration atomique de reférence

® La fonction d’onde exacte et la pseudo-fonction d’onde doivent étre identiques au-dela
du rayon de coupure 7, (figure 11.2) :
PP (F) =¥ @) pour (r > 1) (11.24)
® Les dérivées logarithmiques au rayon des deux types de fonctions d’onde : exacte et
pseudisée doivent étre identiques :

An¥(@)|  _ oln¥?* (¥)

o o (11.25)
® Propriété de la conservation de la norme :
@@ @) = (7 O™ ) (11.26)
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wpseudu_f -

Figure 11.2: Trace d’un pseudopotentiel et d’une pseudo-fonction
d’onde par rapport au potentiel et a la fonction d’onde exacte

11.7.1.2. Pseudopotentiel ultra-doux (USPP)

Les Pseudopotentiels ultra-doux (ultra-soft) USPP sont utilisés pour I'étude des métaux
de transition car ces atomes possédent des orbitales localisées et nécessitent un nombre
d'ondes planes important [18]. L’utilisation des pseudopotentiels a norme conservée est tres
couteuse, Par contre le pseudo-potentiel ultra-doux qui est introduit par Vanderbilt en 1990
[15]

11.8. Méthode des ondes planes (PW)

L’ensemble des ondes planes est une base de projection des fonctions d’ondes. La
résolution des équations de Kohn et Sham en base d'ondes planes est explicitée dans l'article
de Payne et autres [19].

Pour étudier le systeme {noyau + électrons}, on avait utilisé dans les équations de Kohn-
Sham, qui résolvent de fagon auto-cohérente :

Hogp®, ) = (=392 4 Vogs ) ) Wi(P) = &,(7) (11.27)

Veff = Vpseudo (p(F)) + VH(p(F)) + ch(p(F)) (11.28)

11.8.1. Théoréme de Bloch

Bloch démontra un important théoréme qui établit que les solutions de I'équation de

Schrddinger pour un potentiel périodique peuvent étre mises sous la forme d'un produit d'une

onde plane par une fonction un(E, 7) qui a la périodicité du réseau cristallin [20]:

¥, (7 k) = = un(k, 7) exp(ii k.7) (1.29)
Ou:
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Y% (F, E) : 1a fonction d’onde du systéme
L : le nombre de maille dans tout le cristal;
Q : le volume d’une maille du cristal;

n : le nombre quantique principal d’une bande d’énergie;

k : un vecteur d’onde de la premiére zone de Brillouin (ZB).

E & & B &

Avec .
Uy (7) = un (7 + R) (11.30)

11.8.2. L "énergie cinétique de coupure

La base d'ondes planes peut étre limitée aux ondes planes qui ont une énergie cinétique

inférieure a une valeur critique (énergie de coupure) Ecut [21].

A% - .2
%|k+G| < Ecyr—ofy (11.31)

La valeur de I'énergie de coupure doit étre augmentée jusqu'a ce que I'énergie totale

converge, ce qui signifie que le choix de Ecut détermine le degré d'exactitude du calcul.

Le nombre d'ondes planes pris en compte dans le calcul est donc :

3

I ez
N = Ny FQEcut—off

(11.32)
ou:
1= N, : est le nombre de vecteurs k a 1’aide desquels la premiére zone de Brillouin est
échantillonnée;

i () :estle volume de la cellule de simulation.

11.8.3. Echantillonnage de la premiére zone de Brillouin

La premiére zone de Brillouin peut étre décrite par une série de points k [E = (kx, Ky, k7)1
dans I’espace réciproque, donc 1’énergie électronique du systéme résultera de la contribution
des états occupés pour tous ces points de la zone de Brillouin devrait étre utilisé [22]. Pour
calculer I’énergie, la zone de Brillouin devrait étre échantillonnée le plus finement possible.
Plusieurs méthodes d’échantillonnage existent telles que les méthodes de Chadi et Cohen
[23], d’Evarestov et Smirnov[24] ou celle de Monkhorst et Pack[25] . C’est la derniére
méthode qu’il utilise dans notre code de calcul CASTEP. Le choix du nombre de points k

détermine le degré d'exactitude du calcul.
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11.9. Description du code CASTEP

Il existe un grand nombre de codes de calculs basés sur la DFT, par exemple Dmol3,
VASP, ABINIT , CRYSTAL, BigDFT. Nos calculs dans ce mémoire ont été réalises en
utilisant le code de modélisation numérique CASTEP, CASTEP a été développé par Mike
Payne d'université de Cambridge, il est toujours en cours de développement. Le CASTEP
(Cambridge Sequential Total Energy Package) est un code qui emploie la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) pour simuler les propriétés des solides, les interfaces et les
surfaces pour une grande gamme de classes des matieres. Basé sur les méthodes du pseudo
potentiel de I'onde plane (PP-PW) pour d’obtenir 1’énergie totale a 1’état fondamental du
systéme et sa structure ¢électronique aussi bien pour 1’état stable du systéme. Vous pouvez
utiliser CASTEP pour calculer les propriétés des matériaux tel les structurale, électroniques,

optiques, élastiques ...etc.

11.10. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu une bonne présentation du cadre théorique des calculs
ab initio dans lequel sera effectué ce travail et nous exposerons les fondements de la DFT. Les
approximations utilisées pour traiter la partie échange et corrélation de 1’énergie seront
rappelées. Nous présenterons également d’autres approximations relatives aux
pseudopotentiels. Ensuite, nous présenterons la description du code de calcul CASTEP

utilisés dans notre mémoire.
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Chapitre 111 : Résultats et discussions

111.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons presenter les détails des résultats des calculs que nous
avons menes concernant les propriétés structurales, électroniques, optiques et élastiques de
I’alliage ternaire GaixAlxAs en fonction de la concentration x en Al. Nos résultats obtenus
sont discutés et comparés avec 1’expérimental et avec d’autre modeles théoriques disponibles

dans la littérature.

111.2. Détails de calculs

Tous les calculs effectués dans ce travail sont réalisés a l'aide d'une méthode
pseudopotentielle a ondes planes (PP-PW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) implémentée dans le code CASTEP (Cambridge Serial total energy package)[1,
2]. Nous avons également utilisé I'approximation de gradient généralisée (GGA) dans le
paramétrage de Perdew — Burke — Ernzerhaf (PBE)[3] pour décrire le potentiel d'échange et

de correélation. Nous avons choisi le pseudo-potentiel de type norme conserve [4] .

Les états de valence considérés au cours de nos calculs pour différents atomes

constituant les matériaux étudies sont donnés comme sulit :

B Ga: 3d%4s24pt
B Al 3s23pt
R As: 4s24ps,

Les critéres de convergence utilisés ici sont:

R Tolérance par rapport a I’énergie : 5,0 10 eV/atome

R Tolérance par rapport aux forces maximales : 0,01 eV/A:;
R Tolérance par rapport au stress maximal : 0,02 GPa;
N

Tolérance par rapport au déplacement maximal : 5,0 10* A.

Avant se lancer des calculs ab-initio, nous devons faire une étude de convergence de
certains parametres tels que: I'énergie de coupure Ecut« Cuttof » et le nombre de points dans
la premiére zone de Brillouin (nkpt). Ces tests de convergence sont importants dans la mesure
ou ils nous permettent de gagner un temps considérable de calcul. Les résultats de 1’étude de

convergence de I’énergie totale en fonction de I'énergie de coupure Ecut et le nombre de
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points k sont représentés dans les figures (I11.1 et 111.2) respectivement. Aprés avoir faire les
tests de convergences, la maille des point k spéciaux utilisée est (7x7x7) et I'énergie de

coupure (Ecut) utilisée est égale a 700 eV.

-7536

7538 P=3=P=-@=2-2-P-P=P=0=gng

T T T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750
Ecut (eV)

Figure I11.1: Teste de convergence de 1’énergie totale en fonction de
I’énergie de coupure (cutoff €nergy)

7537,8 - ! - ! - ! - !
-7537,9 +
-7538,0 H

-7538,1

Energy (eV)

-7538,2

-7538,3

-7538,4 N, ~ I

-7538,5

©
]
{
[
[

Nkpt

Figure 111.2 : Teste de convergence de l’énergie totale en fonction de
nombre des points spéciaux

Dans le package CASTEP, I’optimisation des géométries est réalisée de manicre auto
cohérente grace a un algorithme de prédiction-correction nommé BFGS (Broyden, Fletcher,
Goldfarb et Shannon)[5].
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Pour étudier les propriétés structurale et électronique de 1’alliage, il est commode
d’étudier le compose binaire parent GaAs dans la phase zincblende. La structure cubique zinc
blende se distingue par le groupe ponctuel de symétrie F43m (n° 216). Les atomes du type 11l
sont situés en : (0,0,0), (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2), (1/2,1/2,0), et les atomes du type V en :
(1/4,1/4,1/4), (1/4,3/4,3/4), (3/4,1/4,3/4), (3/4,3/4,1/4) (voir le figure 111.3) . Pour étudier les
différentes propriétés de 1’alliage GaixAlxAs dans la phase zinc blende en fonction de la
composition en Sulfure (x=0, 0.25, 0.75 et 1), on a utilisé la méthode s de 1x1x1 contenant 8
atomes. Nous avons remplacé un, .... atomes de Gallium par les atomes d’Aluminium pour

obtenir la concentration voulue.

Figure I11. 3 : Structures cristallographiques de I"alliage GaixAlxAs (a) x=0, (b) x=0,75

111.3. Propriétés structurales

La premiere étape importante dans nos calculs est la détermination des propriétés
structurales de I'alliage Gai-xAlxAs en fonction de la concentration x. Le paramétre de maille
a pour chaque concertation est déterminé en utilisant la technique de minimisation de
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shenno (BFGS). Les paramétres d’équilibre (le module de
compression (B) et de sa dérivée (B’)) sont obtenus en ajustant la courbe de 1’énergie totale en
fonction de volume obtenue a I’aide de 1’équation d’état de Murnaghan [6]donnée par :

3 7/3 5/3

9 Vi Ve LV
E(V) = Ey — 7z Bo (4- B)V—O2 — (14 - 33)# + (14 - 3B) 1/02/3 (111.1)

ou:

RN E : L’¢nergie totale;
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N E, : L’énergie de I’état fondamental;

RN B, : Le module de compression;

R B':Ladérivée premiere du module de compression;
RNV : Le volume de la maille;

RV, : Le volume initial de la maille.

Le module de compression est déterminé au minimum de la courbe E (V) par la relation :

By=V— (111 2)

La dérivée du module de compression est donnée par:

0B

B'=—
aP

(111.3)

Les figures (I11.4 - 111.7) représentent les variations de 1’énergie totale en fonction du

volume pour différentes concentrations d’aluminium ‘Al’ allant de 0 & 1 concentration .

Dans les tableaux (I11.1 et I11.2) les résultats obtenus pour le paramétre de réseau, le
module de rigidité ainsi que sa dérivée par rapport a la pression sont comparés a ceux des

mesures expérimentales et d’autres résultats théoriques.

TB3T,9A
o ]
*» PP-PW |
-7538,0 - Birch-Murnaghanf-—4——
x=0
SRR ;Y0 A Y N N 2
> 9
2
B 75324 VA S— 1
2 * i
L ‘ ! ! /i
-7538.3 j R IR T - ]
: @ ! ! :
: v : _
-7538,4 T I T
| %0000’ |
7538 5 , P ;
160 170 180 190 200 210
Volume
Figure 111.4: Variation de I’énergie totale en fonction du volume
de I’alliage Ga1—xAlxAs dans la phase zinc blende pour x=0
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Figure 111.5: Variation de 1’énergie totale en fonction du volume
de I’alliage Ga1—xAlxAs dans la phase zinc blende pour x=0.25

25799 —
i e PP-PW 3 1
-2580,0 B R _ S —
' i Birch-Mumaghan] | ]
X=0.75 )
R R e e Y
S \" ! ; I ; | : | -
O N
>, 20802 A e g
o : % | % | %
3 )
Gasoay
T e ————
i : 'Y : e i : h
‘ . & ‘ ‘
25805 O ]
T i T T T T
160 170 180 190 200
Volume

Figure 111.6: Variation de ’énergie totale en fonction du volume
de I’alliage Ga1-xAlxAs dans la phase zinc blende pour x=0.75
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Figure 111.7: Variation de 1’énergie totale en fonction du volume de
I’alliage Ga1-xAlxAs dans la phase zinc blende pour x=1
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Figure 111.8 : Variation du paramétre de maille (a) de I’alliage
Ga1-xAlxAs en fonction de la concentration x en Al

La figure (111-8) montre que le paramétre de maille diminue d’une fagon presque linéaire

avec I’augmentation de la concentration (X) de I'atome Al. La déviation du paramétre du
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réseau par rapport la loi de Végard[7], le facteur de désordre du paramétre de réseau, est 0.005

A

Tableau 111.1 : Le parametre de maille de l'alliage GaixAlxAs en fonction de la

concentration (X) comparés a d’autres résultats expérimentaux et théoriques

a(A)
X Nos calculs Exp Autres calculs
Composé
GaixAlxAs 0 5.69 5.652 5.668°, 5.61¢
0.25 5.68 5.671P, 5.55¢
0.75 5.65 5.678, 5.56¢
1 5.63 5.662 5.680°, 5.61¢

“Ref.[8], °Ref.[9], “Ref.[10], Ref.[L1].

Tableau 111.2 : Le module de compression (B) et sa dérivée (B') en fonction de la
concentration (x) lalliage GaixAlxAs comparés a d’autres résultats expérimentaux et
théoriques.

X Nos calculs futres calculs Eos calculs  Autres calculs
. 0 68.36 68.68%, 68.68° 6.40 4.84%
<_';< 0.25 70.82 64.63? 70.046° 5.97 4.89°
i;ﬁ 0.75 74.50 66.178, 71.494° 4.95 4,732
© 1 7691 75.18¢, 72,031 4.45 4.38°

2Ref. [12], "Ref.[13], °Ref.[11], “Ref.[14].

A partir des résultats obtenus de I'étude des propriétés précédentes de 1’alliage Gau-
xAlxAs aux concentrations (x = 0.0, 0.25, 0.75 et 1.0) nous avons mis en évidence les points
suivants:

=7 Nous pouvons conclure que les valeurs des parametres structuraux obtenus par
I’approximation (GGA) sont globalement en bon accord avec les valeurs
expérimentales et avec les autres travaux théoriques.

=7 Le module de compression augmente avec 1’augmentation de la concentration x; ce
comportement suggeére que lorsque on augmente la concentration d’ Aluminium (Al) (X
augmente de x= 0 a x=1 ces matériaux deviennent plus durs et donc moins
compressibles, par contre la dérivée du module de compression (B’) décroit avec
I’augmentation de méme concentration

=71 Nous observons que le parametre cristallin varié linéairement avec la concentration x
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(=1 Le paramétre de maille diminue avec I’augmentation de la concentration en
Aluminium. Cette décroissance est due a la masse de I’atome de Gallium qui est plus

¢élevée que celle de I'atome d’ Aluminium (Al).

111.4. Propriétés électroniques
La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite 1’é¢tude de la

structure de bande électronique et la densité d'états partielle (TDOS).

111.4.1. Structure de bande

La théorie de bandes d'énergie des solides en physique des solides est une approche qui
permet I'étude des propriétés électroniques des structures périodiques ce qui permet de savoir
le type de matériau (métaux, semi-conducteurs et isolants suivant le degré de remplissage de
bande d'énergie dans leur état fondamental).

Les figures (111.9 - 111.12) illustrent les structures de bandes électroniques obtenues selon
les directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin correspondant a la structure zinc

blende, en utilisant I’approximation (GGA-PBE) de I’alliage en fonction de la concentration X

Il est clair sur les figures que 1’alliage ternaire a un gap direct pour les concentrations
(x=0, 0,25, 0.75 et 1) ou le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de

conduction sont situés au point G de la zone de Brillouin.

15

N et
10;§1—<— Gals

s =]

= 97

)

2

T .
] E——
_15_
20y R M G R

Figure 111.9: Structure de bandes de 1’alliage de I’alliage Ga1-xAlxAs pour x=0
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Figure 111.10: Structure de bandes de I’alliage de 1’alliage Gai—xAlxAs
pour x=0,25

15 -

X R M G R
Figure 111.11: Structure de bandes de I’alliage de 1’alliage Gai—xAlxAs
pour x=0.75

Page 39



Chapitre 111 | Résultats et discussions

15
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Figure 111.12: Structure de bandes de I’alliage de I’alliage Gaj—xAlxAs

pour Xx=1

La variation de I’énergie de la bande interdite directe calculée en fonction de la

composition x des alliages ternaires GaxAlix As est représentée sur la figure (111.13).

164 AN USRS SO
i ' ‘—0— Gap énergétiqu §

e R B
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I
|
|
|
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T e

0,0 | 0,2 | 0:4 | 0:6 | 0,8 | 1,0
Concentration x

Figure 111.13: Variation de gap énergétique en fonction de I’alliage

Ga1-xAlxAs
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Lorsque la composition x varie en allant de x=0 a x=1 on note que le gap énergétique
varie d’une fagon non linéaire. Cette figure nous montre que le gap de I’alliage ternaire

augmente en augmentant la composition x (Al).

Un autre paramétre plus important qui représente 1’écart a linéarité indiquant le désordre
dans I’alliage appelé bowing qui a été calculé pour chaque alliage en ajustant la courbe de la

variation du gap en fonction de la concentration (x) a I’aide d’une fonction quadratique.
EG*IAS = (1 — x)EF™S + xEM™S — box(1 = X) wev vev e e e v v e e e e e e (111 4)

Ou,
» x:Laconcentration du Béryllium dans Gai1-xAlxAs ;
» b : Le parametre de courbure (bowing);
»> EGeAl4s : Le gap d’énergie du Gai—xAlAs ;
» ES%4 : Le gap d’énergie du GaAs;
> EZ4s: Le gap d’énergie du AlAs.

Selon nos résultats, le paramétre de courbure pour 1’alliage Ga1-xAlxAs égale a -0.048 .

Tableau 111.3 : Gaps énergétiques de I’alliage Gai-xAlxAs calculés par GGA, et comparés a
d’autres valeurs théoriques.

Eg (eV)
X Nos calculs Autres calculs Exp
GaixAlxAs 0 0.791 0.521° 1.52°
0.25 1.070 0.8572
0.75 1.341 1.1132
1 1.602 1.3742 2.170°

Ref.[15], PRef.[16], °Ref.[17]
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111.4.2.Densité d’états électroniques

En physique du solide, la densité d’états (DOS) est une grandeur physique importante
pour comprendre la nature de la structure de bandes électroniques. L’intérét d’une telle étude
est d’étre en mesure de connaitre la contribution de chaque orbitale. Les figures (111.14 et
I11.15) représentent les densités d’états (DOS) de I’alliage GaixAlxAs (Xx=0 et x=0,75) en
utilisant I’approximation (la GGA-PBE).

GaAs
1128 T T T T
—— As-4s] |
— As-4p
0,96 |- .
0,84 |- ]
0,32 |- .
=]
=
D
E 0.00 1 ﬁl P |
= — Ga-4s
[ e
= — Ga- 4p
15,9 | Ga 3df -
10,6 |- -
53 ]
0,0 1 PR | A=l . &l_m m—d—_.—.—-l.—._l_a
-20 -15 -10 -5 (o] 5 10 15 20 25
Energie
Figure 111.14: Densité d’états partielle (PDOS) de 1’alliage Ga1-xAlxAs
dans la phase zinc blende pour x=0

Nous pouvons distinguer a partir de I’origine des énergies, trois régions de valences :

=7 Liaison entre (Sp-As) et (S-Ga) au niveau énérgitique 5 ev
= Liaison entre P-As PGa entre (0-5ev)
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Figure 111.15: Densité d’états partielle (PDOS) de 1’alliage Ga1-xAlxAs
dans la phase zinc blende pour x=0.75

Nous avons analysé la contribution de chaque atome en contributions partielles des orbitales

s, p et d. La bande de valence pour la concentration x=0.75 est divisée en trois régions :

111.5. Propriétés optiques

Les propriétés optiques ont un grand intérét pour connaitre les manieres dont l'interaction
de la lumiére avec la matieére dans la physique de I’état solide. Nous avons aussi que les
propriétes optiques ont relation direct a la structure électronique du matériau. Les propriétés
optiques peuvent étre calculées a partir de la fonction qui s'écrit sous la forme:

e(w) =& (w) +igy(w) (1. 5)

Page 43



Chapitre 111 : Résultats et discussions

Ou
=1 & (w) : La partie réelle de la fonction diélectrique

=1 &,(w) : La partie imaginaire de la fonction diélectrique

On a calculé les propriétés optiques (la fonction diélectrique, I'indice de réfraction et le
coefficient d'absorption) de GaixAlxAs a différentes concentrations x en Al.

La courbe de la variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique €2(®) en
fonction de 1’énergie dans la gamme (0-30 eV) de I’alliage Gai—xAlxAs sont illustrées dans la
figure (111.16).
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Figure 111.16: La partie imaginaire de la fonction diélectrique de 1’alliage

Ga1-xAlxAs en fonction de la concentration x en Al

La courbe de e2(w) indique que les premiers points critiques de la fonction diélectrique
se produit a 0,30, 0.52, 1.12 et 1.91 eV de ’alliage Gai—xAlxAs pour les concentrations x = 0,
0.25, 0.75 et 1, respectivement. Ces points correspondent a la transition optique directe du

haut de la bande de valence au bas de la bande de conduction selon le point G.
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A partir de la figure (I11. 17), on peut maintenant observer que les spectres de la partie
réelle augmentent avec 1’augmentation de 1’énergie du photon a I’extérieur de la région
délimité par (1.88, 6.38 eV), par (2.13, 6.37 eV), par (3.03, 6.31 eV) et par (3.36, 6.28 eV) de
I’alliage Gai—xAlxAs pour les concentrations x = 0, 0.25, 0.75 et 1 respectivement. En
revanche et a ’intérieur de ces régions les parties réelles diminuent avec I’augmentation de

I’énergie.
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Figure 111.17: La partie réelle de la fonction diélectrique de I’alliage
Gai1-xAlxAs en fonction de la concentration x en Al

La constante diélectrique statique £1(0) est obtenue comme la limite de la partie réelle de
la fonction diélectrique prés des fréquences nulles. Pour 1’alliage Gai—<AlxAs la constante
€1(0) est de 13,240, 11,974, 10,241 et 9,505 pour les concentrations x = 0, 0.25, 0.75 et 1,
respectivement. D’aprés nos résultats, on remarque que la constante diélectrique statique €1(0)
diminue avec I’accroissance de la concentration x. Notre résultat est proche a la valeur
expérimentale (10.9[18]) et avec d’autre valeur théorique (14.13 [12]) a x=0. Pour x=1 on a
trouvé que la valeur de constant di¢lectrique statique obtenu par 1’approximation (GGA) et
globalement en bon accord avec la valeur théorique (7.644 [12]) .

La propagation du faisceau a travers un milieu transparent est décrite par l'indice de

réfraction n [19, 20] qui est définit par la relation suivante :
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n(w) = [\/el(w)Z + &,(0)? + & (w) ]1/2/\/5 (111.6)
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Figure 111.18: L’indice de réfraction de I’alliage Ga1-xAlxAs en fonction
de la concentration x en Al

A partir de cette courbe, on remarque que le spectre d’indice de réfraction possede la
méme allure que le spectre de la partie réelle de la fonction diélectrique pour 1’alliage
Gai—xAlxAs. On observe clairement que ’indice de réfraction prend des valeurs maximales
aux énergies 1.88, 2.13, 3.03 et 3.36 eV pour les compositions en Al (x=0, 0.25, 0.75 et 1),
respectivement. Selon notre calcul, on trouve que I’indice de réfraction statique n(0) prend les
valeurs 3,639, 3,460, 3,200et 3,083 pour x=0, 0.25, 0.75 et 1, respectivement. nos résultat est
proche a la valeur expérimentale (3.28[18] et 3.00[21] ) et avec d’autre valeur théorique (2.70
[12] et 2.833[22]) a x=0. Pour x=1 on a trouvé que la valeur de constant diélectrique statique
obtenu par I’approximation (GGA) et globalement en bon accord avec la valeur théorique
(2.76 [12]) . En analysant les résultats précédents, on voit bien que lorsque la concentration x
de Al augmente de 0 a 1 (en allant de GaAs a AlAs ), I’indice de réfraction statique n(0)

diminue.
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L’absorption de la lumiére par un milieu est caractérisée par le coefficient d’absorption
a, défini comme étant la fraction de la lumiére absorbée dans une unité de longueur du milieu

il est défini par la relation suivant [19, 20].

«(@) = 2| e @2 T 5@ - e | /A (11.7)

La figure (111.19) montre la variation du coefficient d’absorption en fonction de
I’énergie de I’alliage GaixAlxAs dans I’intervalle (0-30 eV). A partir de la figure (111.19), on
remarque que les seuils d’absorption fondamentaux commencent a environ 0.76, 1.06, 1.54 et
1.91 eV. Ces valeurs correspondent aux gaps d’énergie pour GaAs, Gao.7sAlo.25AS,

Gao.2sAlo.75As, et AlAs, respectivement.
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Figure 111.19: Le coefficient d’absorption de 1’alliage Ga1-xAlxAs en
fonction de la concentration x en Al

111.6. Propriétés élastiques

Les propriétés élastiques des solides jouent un réle trés important dans la détermination
de la résistance des matériaux. Elles ont un grand intérét pour connaitre des informations
importantes sur la mécanique et les propriétés dynamiques des matériaux. Les propriéetés
élastiques sont également liées thermodynamiquement avec la chaleur spécifique, la
température de Debye,... etc. Pour un matériau qui se cristallise dans une structure cubique, le
nombre de constantes élastiques se réduit par symétrie a trois constantes Cjj indépendantes
Cu, Crz et Cas.
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Les valeurs obtenues des constantes élastiques C11, C12 et Cas de I'alliage GaixAlxAs en

fonction de la concentration x en Al sont représentés dans le tableau 111.4.

Tableau 111.4 : Les constants élastiques (Cij en GPa) de l'alliage Gai-xAlxAs comparés a

d’autres résultats expérimentaux et théoriques.

Structures Cij(GPa)
C11 Ciz Caa
GaAs Nos calculs 108.3621 45.679 56.965
Autres calculs  105.748° 39.5182 71.213°
Exp 119° 53.8° 59.5°
Gao7sAlo2sAs  Nos calculs 111.227 48.132 58.653
Autres calculs
GaozsAlo7sAs  Nos calculs 116.612 52.637 60.395
Autres calculs
AIAS Nos calculs 119.191 54.994 61.125
Autres calculs  110.31° 55.17¢ 54.42°
Exp 119.901 57.50¢ 56.609

aRef.[23], PRef.[24], °Ref.[14], ‘Ref.[25]

On a constaté que la concentration d’Aluminium "Al" augmente, les constants élastiques

(Cu1, C12 et Ca3z) augmentent, comme illustré dans le tableau (111.4).
Pour un cristal cubique, les critéres de stabilité généralisés sont[26]:

(C11 —C13) >0,
Ciy>0,Chp >0,
(Cyy +2C1p) > 0 (111.8)

D’aprés ces résultats, nous constatons que l’alliage GaixAlxAs est mécaniquement
stable pour toutes les valeurs x car les constantes €lastiques calculées respectent les conditions

de stabilité cubique dans I’équation (1. 8).

Le module de compression B, le module de cisaillement G, le module de Young E et le
coefficient de Poison pour les différentes concentrations ( x= 0, 0.25, 0.75 etl) de I'alliage

GaixAlxAs sont rassemblés dans le tableau 111.5.
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Pour la structure cubique, les expressions suivantes sont utilisées pour calculer le

module de compression B et de cisaillement G approximés dans les limites de Voigt et de

Reuss:
GV = (Cll - ClZ + 3644_)/5 (I“lO)
Gr = 5(C11 — €12)Cas/3 (C1g — C12)+4Cyy (111.11)

Dans I'approximation de Voigt-Reuss-Hill, le module de compression B et le module de

cisaillement G sont représentés par:
By = (1/2)(By + Br) (111.12)

Gy = (1/2)(Gy + Gg) (111.13)

Tableau 111.5 : Le module de compression (B), le module de cisaillement (G), le module de
Young (E), le coefficient de poisson (o), le B/G et le facteur d’anisotropic A de I'alliage Ga;-
xAlxAs en comparaison avec des autres résultats théoriques et expérimentaux disponibles.

GaixAlxAs
x=0 x=0.25 x=0.75 x=1
B Nos calculs 66.57 69.16 73.96 76.39
Autres calculs 68.7782, 75.5° 72.031¢, 82.000¢
G Nos calculs 44.82 45.73 46.80 47.20
Autres calculs 51.2112 32.6° 42.67¢
E  Nos calculs 109.82 112.42 115.94 117.42
Autres calculs 123.084%, 85.5" 107.57¢
o Nos calculs 0.225 0.229 0.239 0.244
Autres calculs 0.2012 0.26°
B/G 1.48 151 1.58 1.62
A 1.82 1.86 1.89 1.90

3Ref.[27], PRef.[24], °Ref.[14], “Ref.[28]

Ensuite, le module de Young E et le coefficient de Poisson o peuvent étre obtenus par :

2BG

I11. 14
3B+ G ( )
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3B - 2G

7= 6B +26

(1. 15)

Pour un matériau isotrope, A est égal a 1, alors que n'importe quelle valeur plus petite ou
plus grande que 1 indique l'anisotropie, le facteur d’anisotropie «A» est calculé par
I’expression[29] :

2C
A=—""_ (11. 16)
ClZ - C12

On sait que la valeur du rapport B/G (le critére Pugh) [30]est utilisée comme critére qui
permet la séparation entre la ductilité et la fragilité des matériaux. Lorsque ce rapport (B/G>
1.75) on peut considerer le matériau comme ductile sinon il est fragile. D'apres le tableau

(11.8), on peut constater que nos matériaux sont fragiles.
D'aprés le Tableau (111.6), on remarque que :

=7 On note que les valeurs du module de compression, présentées dans le tableau (111.6)
et calculées a partir des constantes élastiques, possede presque la méme valeur que
celle obtenue a partir des points de lissage E (V) en utilisant I'équation d'état de
Murnaghan.

=7 On constate que les valeurs de constants élastiques, du module de compression B, le
module de cisaillement G et le module de Young E augmentent avec l'augmentation
de la concentration x (Al).

=71 Nous voyons que la valeur de A est tout différente de un, ce qui indique que I"alliage
Gai-xAlxAs pour toutes les valeurs x est des matériaux anisotropes élastiquement.

=7 Les valeurs de rapport B/G sont inférieurs a 1.75 ce qui signifie que pour n'importe
quel concentration de I'atome Al, I"alliage Gai-xAlxAs est un matériau fragile.

=7 Le module de compression B est plus élevé en valeur comparé au module de
cisaillement G. Par conséquent, le matériau étudié est plus résistifs au changement de
volume (compression) qu’au changement de forme (cisaillement).

=7 Les constantes élastiques (C11, C12 et Cas ) et le module de compression (B), le module
de cisaillement (G), le module de Young (E), le coefficient de poisson (o) de I'alliage
Gai1-xAlxAs en fonction de la concentration x en Al obtenus sont en bon accord avec

les résultats expérimentaux et théoriques .

111.7. Conclusion
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Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, optiques et

élastiques de I"alliage GaixAlxAs en fonction de la concentration x en Al dans le cadre de la

théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), nous avons mené notre travail en utilisant la

méthode ab initio des pseudopotentiels et ondes planes( PP-PW).

N

L’étude des propriétés structurales de cet alliage a montré que le parametre de réseau
et le module de compression de I"alliage GaixAlxAs sont généralement comparables
avec les valeurs théoriques et les données expérimentales disponibles dans la
littérature.

Le parametre du réseau diminue avec lI'augmentation de la concentration x d’Al. Cette
décroissance est due au rayon atomique de 1’atome Gallium qui est plus élevée que

celle de I'atome d’ Aluminium. Par contre le module de compression augmente.

Nos calculs de la structure électronique 1’alliage ternaire pour les concentrations
(x=0, 0,25, 0.75 et 1) indique la présence d’un gap direct au point G, ce qui en accord
avec I’expérience et les résultats de calculs ab initio d’autres auteurs.

Les constantes élastiques de I’alliage GaixAlxAs croient avec l'augmentation de la

concentration X.

On constate que les valeurs de constants élastiques, du module de compression B, le
module de cisaillement G et le module de Young E augmentent avec l'augmentation
de la concentration x (Al).

Les valeurs des parametres d'anisotropie A obtenues sont supérieure a 1 indiquent que
I’alliage Ga1xAlxAs pour toutes les valeurs de x présente un comportement anisotrope.
L’¢étude des propriétés €lastique a confirmé la stabilité mécanique de I’alliage ternaire
pour les différentes concentrations d’ Aluminium.

Les valeurs de rapport B/G sont inférieurs a 1.75 ce qui signifie que pour n'importe

quel concentration de I'atome Al, I'alliage Gai-xAlxAs est un matériau fragile.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, optiques et

¢lastiques de I’alliage GaixAlxAs en fonction de la concentration Al (x=0, 0.25, 0.75 et 1) par

la méthode du pseudo-potentiel et ondes planes (PP-PW) dans le cadre de la théorie de la

fonctionnelle de la densit¢ (DFT), implémentée dans le code CASTEP. Le potentiel

d'échange et de corrélation sont traités dans le cadre de I’approximation du Gradient

Généralisé (PBE-GGA). Dans cette conclusion, nous tenons a souligner les points essentiels

suivants :

Ye

Propriétés structurales

=1 Le paramétre de maille diminue avec I’augmentation de la concentration en
Aluminium. Cette décroissance est due au rayon atomique de 1’atome Gallium qui est
plus ¢élevée que celle de 1'atome d’ Aluminium.

=1 Le module de compression augmente avec 1’augmentation de la concentration X; ce
comportement suggere que lorsque on augmente la concentration d’ Aluminium (Al) (x
augmente de x= 0 a x=1) ces matériaux deviennent plus durs et donc moins
compressibles, par contre la dérivée du module de compression (B’) décroit avec

I’augmentation de méme concentration.

Propriétés électroniques

=1 Le gap de I’alliage ternaire de augmente en augmentant la composition x (Al).
= L alliage ternaire a un gap direct pour les concentrations (x=0, 0,25, 0.75 et 1) ou le
maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont situés

au point G de la zone de Brillouin.

Propriétes optiques

=7 La constante di€lectrique statique ¢€1(0) diminue avec [’accroissance de Ila
concentration x.
=1 L’indice de réfraction statique n(0) diminue avec I’augmentation de la concentration

x de Al.
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Propriétés élastiques

(=] Les constants élastiques (Cii, Ci2 et Cas) augmentent avec l'augmentation de la
concentration de d’Aluminium (Al)

=7 L’alliage GaixAlxAs est mecaniquement stable pour toutes les valeurs x car les
constantes élastiques calculées respectent les conditions de stabilité cubique.

=7 Les valeurs du module de compression calculées a partir des constantes élastiques,
possede presque la méme valeur que celle obtenue a partir des points de lissage E (V)
en utilisant I'équation d'état de Murnaghan.

=7 Les valeurs du module de compression B, le module de cisaillement G et le module de
Young E augmentent avec I'augmentation de la concentration x (Al).

=71 La valeur de A est tout différente de un, ce qui indique que I'alliage Gai-xAlxAs pour
toutes les valeurs x est des matériaux anisotropes élastiquement.

=7 Les valeurs de rapport B/G sont inférieurs a 1.75 ce qui signifie que pour n'importe

quel concentration de I'atome Al, I'alliage Gai-xAlxAs est un matériau fragile.

Tous les résultats obtenus tels que les propriétés structurales, électroniques, optiques et
élastiques sont en bon accord avec ceux obtenus par d’autres travaux théoriques et les

résultats expérimentaux existant a la littérature.
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Abstract :

I11-V semiconductors exhibit exceptional performance when used in optoelectronic devices
and other applications in the development of new technologies. The objective of this work is
o study the structural, electronic, optical and elastic properties of the Gal-xAlxAs alloy as a
unction of Al concentration. It was concluded that the lattice parameter decreases with
increasing Al concentration. The gap of the ternary Gal-xAlIxAs alloy increases with
increasing X (Al) concentration. The static dielectric constant £1(0) and the static refractive
index n(0) decrease with increasing Al concentration x. The elastic constants (C11, C12 and
C44) increase with increasing concentration of Aluminum (Al). And finally our alloy is
mechanically stable for all x-values because the calculated elastic constants respect the cubic
stability conditions.

Keywords: CASTEP, GGA, GaAs, Gai-xAlxAs, electronic, optical and elastic properties.

Résumé :

Les semiconducteurs 111-V présentent des performances exceptionnelles lorsqu’ils sont
utilisés dans des dispositifs optoélectroniques et d’autres applications dans le développement
de nouvelles technologies. L’objectif de ce travail est d’étudier les propriétés structurales,
électroniques, optiques et élastiques de 1’alliage Gai—xAlxAs en fonction de la concentration
de Al On a conclu que le parameétre de maille diminue avec I’augmentation de la
concentration en Aluminium. Le gap de I’alliage ternaire de Gal—-xAlxAs augmente en
augmentant la concentration x (Al). La constante di¢lectrique statique €1(0) et I’indice de
réfraction statique n(0) diminue avec 1’augmentation de la concentration x de Al. Les
constantes élastiques (C11, C12 et C44) augmentent avec l'augmentation de la concentration
de d’Aluminium (Al). Et en fin notre alliage est mécaniquement stable pour toutes les
valeurs x car les constantes élastiques calculées respectent les conditions de stabilité cubique.
Mots clés : CASTEP, GGA, GaAs, Gai-xAlxAs, electronic, optical and elastic properties.






