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Résumeé :

Nous avons effectué une étude ab initio des propriétés
structurales, élastiques, électroniques, thermoélec-triques et
thermodynamiques et optiques des composés

BBil-xNx pour (x=1, 0.25, 0.50, 0.75, 0)  en utilisant la
méthode des ondes planes linéairement augmentées avec
potentiel total (FP-LAPW), implémentée dans le code
WIENZ2K.

Pour évaluer le potentiel d’echange et de corrélation nous
avons utilisé [’approximation GGA PBE sol, version
améliorée de [’approximation du gradient généralisé. La
présence de l’élement (Bi) dans nos composés nous a
amenes a ajouter la correction du couplage spin orbite.

Les parametres de maille sont en bon accord avec les valeurs
disponibles theoriquement a [’absence des résultats
expérimentales.

Les constants élastiques calculés indiquent que les composés
en question sont mécaniquement stables et fragiles.

Le changement de la fraction molaire x influe sur La
structure des bandes nos composés sont des semi conducteurs
avec des valeurs de gap tres difféerent.

Les propriétés thermoélectriques suggerent que BBi et
BBiy.25Ny.75 sont de type p et qu’ils ont des facteurs de mérite
(ZT) égale a ['unité alors ils peuvent étres des candidats
prometteurs pour les dispositifs thermoélectriques.

Aussi nous avons étudier les propriétées optiques et
thermodynamiques les résultats sont comparer avec les
données théoriques disponibles a [’absence des résultats
expérimentales.



Abstract :

We carried out an ab initio study of the structural, elastic,
electronic, thermoelectrical and thermodynamic and optical
properties of the compounds.

BBil-xNx for (x = 1, 0.25, 0.50, 0.75, 0) using the method of
linearly augmented plane waves with full potential (FP-
LAPW), implemented in the WIEN2K code.

To assess the exchange and correlation potential we used the
GGA PBE sol approximation, an improved version of the
generalized gradient approximation. The presence of the
element (Bi) in our compounds led us to add the correction of
the spin orbit coupling.

The mesh parameters are in good agreement with the
theoretically available values in the absence of experimental
results.

The calculated elastic constants indicate that the compounds

in question are mechanically stable and brittle.
The change of the molar fraction x influences the structure of
the bands our compounds are semiconductors with very
different gap values.
Thermoelectric  properties  suggest that BBi and
BBi0.25N0.75 are p-type and have factors of merit (ZT) equal
to unity so they may be promising candidates for
thermoelectric devices.

Also we studied the optical and thermodynamic properties
the results are compared with the theoretical data available
in the absence of experimental results



12l ,e0y A iSOVl wig My 2aSTA Gol B Bl e by byl Al
x =1) dal 0 BBil-xNx. <&l % aally 3 41 25l dlly 30 4
ol (as 330 3 adl Sla Al 3 b plaial (0075 050 <0.25
WIEN2K £b, 3 34ill ¢ (FP-LAPW) LK)l <8

L W o9 ¢ GGA PBE sol . & Ledsew!  LloyVly Jsldl 46| o)
cpendl ol B o

Oyl sle OB s Bl U] K0 3 (Bi) paidl 5y (53]

gl ey poe dle 3 L Gl Al o e K B2 SSeles 10
Ay e 8 s iall AU OF ) 3 gl 341 1

S Ol3 SSloye ol s Jatt e Sllad) 3 o x G oSO i
o Bylze 23l 12

legells p g5l oo BBi0.25NO.75 3 BBi OF (] # 5l ;g 601 Satliade] o
N plely s 0L AB 1) ¢ deg) Aslue (1) ayludl Julg
v 5l g S

LI ne 2l Byae ¢ ey 3Saluage ly & pad) Galad) dulyy LE K
i A s jg pde Jb G5 psll 3



DEDICACE :

Je dédie ce modestetravaila :

- l'dme de mes chers pere et mere, que Dieu leur fasse
miséricorde.

-Ma chere femme et mes chers enfants

-Mes chers freres et sceurs et ma belle mere

-A tous ceux qui m'ont appris une lettre



TABLE DE MATIERES : .

I Generalites sur les semi-conducteurs II1-V.

I-1 INtrodUCHION :...cooiiiiiiiiiiie e e 1
I-2 COMPOSES DINAIIES : ..evvvvevrriviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeereareeennnaeeeeeaeaeeeees 3
I-3 COMPOSES tEIMAIIES :...eevvvvvrvvrrrrieeiiiiieeeeeeeereeeeeeeeresersarreennnaaeeaeaeaeeeees 4
I-4 COmMPOSES QUALBINAIIES :...vvvvrrrrrreeeeeeeeeeeeesaeseeeesneeensensnerrrereeeeeeeeseeaaaeens 5
I-5 Propri€tés StruCturales :.........cceeeeeeeeeeeeeeieiiiiiiiiiiiee e 5
I-6 PTrOpTiCtes OPHIQUES ©evvvvvvvrviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeareaaeisneeeeeeeeaaeeeees 8
I-7 Propri€tes €lastiqUeS........uvuuuuuuuuiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e e e e e e e e e 9
I-8 Avantage des semi-conducteurs III-V: ...cccceeeeeeeeeeeeeeeeensssssssssneeenennnnnes 10
I-9 Domaines d’appliCatiON..eeeeessesseseessssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssasanes 11
[-9-1  EICCHIONIQUE :..uvvviiieieeeeeeeeeeieeeeeeeeeee e e 11
[-9-2  PhotovoltaiqUe..........cuuuvriiiiiiiiiiiiiieeieeeee e 12
[-9-3  PhOto-détecteur f........uuviiiiiiiiiiiiiiiiieeie e 14
[-9-4  Détecteur de @Az :.......covvviiiiiiiiiiiiiiiee e 14
[-9-5  Diode ¢électrolumineSCente ............uueeeueieeeeeeeeeeeeiiiieeeiieeeeviiiieeeeeens 15
II : Théorie dela Fonctionnelle de Densité (DFT)................................... 20
0 B 112 (06 1111510 s SRR 20
[I-2  Equation de SChrodiNer. .........uvveiiiiiiiiiiiiiieeee e 20
[I-3  L’approximation de Born —Oppenheimer :.............cccccuviiiiiiiiiiiiienneeee. 22
[I-4  Approximation de Hartree :............oovvvviviiiiiiiiiieeeeieeeieeeeeeeeeae 22
II-5  Approximation de Hartree - FOCK ..........ouvvviiiiiiiiiiiiieeeiiiiiieeeeii, 23
[I-6  La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :.............cccccvvviiiirirnnnnnee. 25
II-7  Les théoréemes de Hohenberg et Kohn ;............ccooeiiiiiiiiiiiiiiiiiee, 26
[I-7-1  Premier th€OTEME :..........uuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 26
[I-7-2  Deuxieme th€OTeme :............ceervirriiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeanees 27
II-8  Les équations de Kohn et Sham..............cceeiiiiiiiieeieiiiiiiiiees 28
II-9  Différents types de fonctionnelles. .............uvvveeiiiiiiiieeeeiiiiiiiiiiieeeiiiinns 30
I1-9-1 .Approximation de la densité locale (LDA)...........covvvvviviiiiinnnnnnn.. 30
[1-9-2  Approximation de la densité locale Spin (LSDA) :.....cccccvvvvvveneee. 31
[1-9-3  Approximation du Gradient Généralisé (GGA) @ .....ccceeveeevvunnnnen. 32
[1-9-4  MeEta GGA ...oooiiiiiiieee e e 32

I1-9-5 Les fonctionnels hybrides :............cceieiiiiiieeeeeiiiiiiiiieeiies 33



[I-10  Résolution des équations de Kohn et Sham ................ccccciiniiiniiinnnnee. 33
[I-11  Le cycle auto-Coh€rant ................oooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 34

III : La méthode des ondes planes augmentées (APW). : ... 40

-1 INtrodUCtioON & .ooveieeiicceceee e 40
[MI-2  Principe de la méthode LAPW: ........ccooooiiiiiiiiie 42
IMI-3 Lerole des énergies de lin€arisation El :..............c.coooiininnnn, 43
IMI-4 Construction des fonctions radiales :..........c.ccocooeeeiieiiiiieennne, 44
IMI-5 Les fonctions radiales non relativistes :...........cccoceevvieerieneennne, 44
IMI-6  Les fonctions radiales relativistes : .........ccccoecveviiiiiieiieiccieee, 46
IMI-7 Détermination des coefficients Alm et Blm :.............................. 48
IMI-8 Le concept de la méthode FP-LAPW ..., 49
IM-9 Lecode WIien2K :.....cocoooiiiiiiieeeeeeee e, 50
[II-9-1 La structure du code WIen2K. ... 50
II-9-2 L INItIAISALION ..o 50
[I-9-3  Le cycle auto cohérent (SCF) & ... 51
[1-9-4  Le calcul des Propri€tes ..o 51
IV Résultats et diSCUSSIONS. .....ceeeeeeeeioisisnsssssssssssnnsnscesenscccnens 54
IV-T i INtrOAUCHION ..euiiiiiiiieeeee e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeaeaaees 54
IV-2  Détails de calcul.........ccocuviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 54
IV-3  Les Propriétés Structurales : ..........ccccoeviiiiiiiiieiiiiiiiiiiieee e 58
IV-4  Les propri€tés ElastiqUEs :.........eeeeeiiiiiiiieeieiiinineeeeiieeiieiiiiiiieeeeeee e 64
IV-4-1 Le tenseur de deformation. ...............eeeeeeeeeeeeeeeeereieeeeeieeieiiieeeeeenns 64
IV-4-2 Le tenseur des CONtraintes : .........ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeerrerereeeennennnnnns 65
IV-4-3 Laloide HOOKE. .....ccooeeeeiiiiiiiiieeeee e 66
IV-5 Les Propriétés Electroniques...........cevveeeeeeeeeeeeiiiiiieeeeecciiiiieeeeeeee 74
IV-5-1 Structure de bandes d’€nergie...........coovvuuverieieeiiniiiiiieeeeeeeeee 74
IV-5-2 Densité d’états €lectronique :............evvvevueeiiiieiieeeeeeeeeieeeeeeeerieennns 78
IV-6  Proprites OPtIQUES. ... .ceeeeeeeeeeeeeeeiiiiieieeeiiiiiiiresee e e e e e eeeeeeeeeeeeerasannnees &3
IV-6-1 Rappel théorique............coevviiiiiiiiiiiiiiiee e &3
IV-6-2 Les fonctions di€lectriques réelles et imaginaires. : ...........ccceu..... 84
IV-6-3 LaRéflectivité (R) 1...ccceeeiiiiiiieeeeee e 86

IV-6-4 Coefficient d'absOrption :............eeeeviiiiiieiieieeeeeeeeeeeeeeecceieeee, 87



IV-7  Propriétés thermo€lectriques.........cceeveiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeen 90
IV-7-1 Coefficient de Seebeck (S) i uuumirriiiiiiiiieee e, 92
IV-7-2  Conductivité €lectrique () ...uuuurrrriiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeiiieviiiieiennn 93
IV-7-3 Facteur de MErite (ZT) @ ...covvvvrrrrreeiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeveevaes 93

IV-8  Propriétés thermodynamiques :...............euvvvvummuiiiiiereeeeeeeereeeeeeeeeeeeennnns 96
IV-8-1 Capacité de Chaleur et Chaleur Spécifique :.........cccceevvrrrrrrrrrnnnne. 97
IV-8-2 La capacité calorifique & volume constant :.............ccccceeeeennnnnnne. 98
IV-8-3 La capacité calorifique a pression constante :..............cccevvvvvennnen 101

IV-8-4 temperature debye :........cccooeviiiiiiii i L 104



Liste des figures :

Figure I-1:  Spectre d’émission de différents alliages [8] ..........ccouuuveeeeeeeivenrivvrrennnnne, 2
Figure -2 :  Energie de gap a 300°K en fonction du paramétre de maille q, ............. 3
Figure I- 3 :  Structure de la maille Zinc Blende.................cccoeueeeeereeeerieeeiieeeirieeeennannn, 5
Figurel-4 : Représentation de la maille Hexagonal................ccccouuuevevvieevnieiveneeennnnnnn, 6
Figure I-5: Etat électronique résultant de I'hybridation Sp>..............ccoceeevvuveeevennnne. 8
Figure I-6 :  Représentation de transition ...............cccceeuueeeeueeeeieeernieeiiieeeirieessneeannn, 9
Figure I-7 : a) une image TEM a haute résolution d’une hétéro-structures Al203
A CLCIO A CT-A 100 I OSSOSO 11
Figure I- 8 a) image SEM d’un condensateur MOS ; b) Image SEM en coupe
0 KN =T Yo | OSSO S 12
Figure I- 9: limite de I'efficacité théorique d’une cellule solaire a multiple
o] 1 Lox 1 o ¢ B S 13
Figure I-10: lllustration schématique de diffé rents concepts de cellules solaires
L1V 1L) o Lot a0 T K3 LTS 13
Figure I-11:  Schéma d’un détecteur UV .............uueeeeueeeeeeeeiieeiieeeiieeeeiieeeiieeevnnnn, 14
Figure I- 12 : schéma du détecteur a gaz a) diode schottky, b) transistor a
RELErOStrULUIE GAN/AIGAN. ...t eteeteetie e stestests st essessssssssesssssses senes 14

Figure I- 13 schéma d’une coupe transversale d’une diode électroluminescentel5

Figure lll-1:: Partition de I'espace selon la méthode APW. ..............ceevveeevevvnunnnnnn. 40
Figurelll- 2 : L’organigramme de la méthode LAPW (code WIEN2K)..................... 52
Figure IV- 1 :  Structure Zinc BleNde..............oceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeiieeseestieiieeseesieesesss 55
Figure IV - 3 : Variation de I'énergie totale en fonction du volume pour le composé
] = P 59
Figure IV — 4 :Variation de I'énergie totale en fonction du volume pour le composé
BBIO.75N0.25........eeeeeeeeeeee ettt ses e st e e s e s e e s e e e e e e e e e e tenteatensenns 60
Figure IV - 5:  Variation de I'énergie totale en fonction du volume pour le composé
BBIO.50NQ.5Q0.......c.ooeeeeeeeeseee e e ettt ss s e s e e s s e e e e e e s e n e s e s sentenaenaenaenan 61
Figure IV - 6 : Variation de I'énergie totale en fonction du volume pour le composé
BBIO.25N0.75......oeeeeeeeeeereieeeeiveire e svesvesvesvesvesvsssesssssassa s s s sss asessessessessensessensessassenses 61
Figure IV - 7 : Variation de I'énergie totale en fonction du volume pour le composé
BIN .ottt ettt e et ettt ettt ettt te et ettt teeteeteeteeteeaeeaeeteeteeteeteeteeaeetenteeeaesans 62
Figure IV - 8: contr@intes QPPIQUES..........ccueeeeeeeeeeeeeeceeeeeieeeeeetesseeeseeeeesteesvee e 65
Figure IV- 9: Premiére Zonne de Brilouin pour structure Zinc Blende........................ 75
Figure IV- 10 : structure de band pour les composées BBil-XNX .........cccccvvevuevunanee.. 76

Figure IV- 11 : TDos etP Dos dans le COMPOSEE BBi.............c.ocuvveeeceresesieceiinieneeinsienens 78


file:///C:/Users/lyceeghassoul/Desktop/memoire%20p/memoire/Chapitre%20IV%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20résultats%20et%20discussions.docx%23_Toc70690165
file:///C:/Users/lyceeghassoul/Desktop/memoire%20p/memoire/Chapitre%20IV%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20résultats%20et%20discussions.docx%23_Toc70690165

Figure IV- 12 : TDos etP Dos dans le composée BBi0.75N0.25.............ccouevvevvevvevcnernnn. 79

Figure IV - 13 : TDos etPDos dans le composée BBi0.50NO.50................cccccovvevvevrvennen... 79
Figure IV- 14: TDos etPDos dans le composée BBi0.25N0.75...........ccceevevveeevveerveennnn. 80
Figure IV- 15: TDos etPDos dans le cOmpoSEe BN.............c.oceeeeeveerevvvsrvsevsirsresernennenn, 80
Figure IV - 16: Les parties réelles de la fonction diélectrique pour les composés (BBi1 -
XN e eeeees s s ess e ee e es e se e ee e sesees s e ees e ses e e e eaes s e see s s ees e s e ees e s see e s nee 85
FigurelV- 17: Les parties imaginaires de la fonction diélectrique pour les composés
(BBIL-XINX)....ooceeeeeeereereeieeieeeteeeeeeerteitetivesteeseevsssaessvesseessssssssesssassnssessessssssessesssassesessssasssasess 85
Figure IV - 18: Spectres de réflectivité des composés (BBil-XNX)..........ccccceeevene.. 86
Figure IV- 19 : Spectres d'absorption des composés (BBil-XNX).......cccecevcvrvevuene.. 88
Figure IV - 20: la variation de l'indice de réfraction en fonction de I’énergie pour les
composées BBi1-XNx (Xx=0; 0.25;0.50; 0.75; 1)..euueeueeeeeeeeeeeeeeeeeecieeeieeceeervessvesnnens 89
Figure IV-21: générateur thermoélectrique et refroidisseur thermoélectrique ........91
Figure IV -22, coefficient de Seebeck (S) en fonction du potentiel chimigue................ 92
Figure IV - 23: Variation de la conductivité électrique divisée par letemps de
relaxation (g/t) en fonction du potentiel chimique (E-EQ)..............ccceeeveeeveeeeeeerernnn. 93
Figure IV - 25 Variation du facteur de mérite (ZT) en fonction du potentiel
chimique PoUr BBi0.75N0.25...........eeeoeeeeeeeeeeeeeieeeeeetetiveeeeesessveseeessesssssassessessssssennns 94
Figure 1V-24 : Variation du facteur de mérite (ZT) en fonction du potentiel
ol g 1o TV L= e 1l ] > O 94
Figure IV — 26 : Variation du facteur de mérite (ZT) en fonction du potentiel
chimique pour BBiO.50NQ.50...........cocoeeeueeeeeseeeieeeeeeeectesseeeiisesseesssssssesssssssssssesssesssnss 95
Figure IV - 27 : Variation du facteur de mérite (ZT) en fonction du potentiel
chimique POUr BBiO.25N0.75..........eeeeeeeeeeeeeeeeeeieieee et evveeestessvvevessssessesiveesssasseaes 95
Figure IV - 28: Variations de la capacité calorifique a volume constant (CV)en fonction
de la température, a différentes Pressions (BBi)............cecueeeeeeeeeveeveeerveiesieesveeeenens 99
Figure IV - 29 : Variations de la capacité calorifique a volume constant (CV) en
fonction de la température, a différentes pressions (BBi0.75N0.25)........................ 99
Figure IV - 30: Variations de la capacité calorifique a volume constant (CV) en fonction
de la température, a différentes pressions (BBi0.75N0.25).. .........ccovevvevvevcevceveennnnn. 100
Figure IV - 31: Variations de la capacité calorifique a volume constant (CV)en fonction
de la température, a différentes pressions (BBi0.25N0.75)... ......cueveeeeeervevvveeeeenne. 100
Figure IV - 32 :Variations de la capacité calorifique a volume constant (CV) en fonction
de la température, a différentes pressions (BN)... ........eeeeveeeeeeeveeseeeeeireiivesvesseernenss 101

Figure IV - 33: \Variations de la capacité calorifique a pression constante (CP) en
fonctionde la température, a différentes pressions (BBi)............cccoeveeeeevveevvecveeeeennnne. 102
Figure IV - 34:  Variations de la capacité calorifique a pression constante (CP) en
fonctionde la température, a différentes pressions (BBi0.75N0.25 )... ...ccoveevveevvevrveeeens 102


file:///C:/Users/lyceeghassoul/Desktop/memoire%20p/memoire/Chapitre%20IV%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20résultats%20et%20discussions.docx%23_Toc70690180
file:///C:/Users/lyceeghassoul/Desktop/memoire%20p/memoire/Chapitre%20IV%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20résultats%20et%20discussions.docx%23_Toc70690180

Figure IV - 35: Variations de la capacité calorifique a pression constante (CP) en

fonction de la température, a différentes pressions (BBi0.50N0.50)... ....................... 103
Figure IV - 36: Variations de la capacité calorifique a pression constante (CP) en
fonctionde la température, a différentes pressions (BBi0.25NQ.75). ..............cue........ 103
Figure IV- 37 : Variations de la capacité calorifique (CP).........ccceeveeveeeevevvireinane. 104
Figure IV - 38: Variations de la température de Debye (9D) en fonction de la
température, a différentes pressions. (BBi)..........c.cevueveeoeeceeveeieeieeieeiecieeie e eeeesese e 105
Figure IV - 39: Variations de la température de Debye (9D) en fonction dela
température, a différentes pressions. (BBiO.75NQ0.25)..........cuueeeeeevveeveeeveiieeerevann. 105
Figure IV - 40: Variations de la température de Debye (9D) en fonction de la
température, a différentes pressions. (BBiO.50NQ.50)............ccvueveeeeveevvververeieesvennn.. 106
Figure IV - 41 : Variations de la température de Debye (OD) en fonction dela
température, a différentes pressions. (BBi0.25N0.75)........ ccoueevveeveceeveeireieeeieiiranene 106

Figure IV — 42 Variations de la température de Debye (8OD) en fonction dela
température, a différentes Pressions. (BN) ........eeeeeeeeeeeeeeeeieeeeieeecveesveeiresessvvesve e 107



Liste des tableaux:

Tableau | - 1: Matériaux dont la mixture peut former un semi-conducteur, les éléments

en gras sont 'objet de NOLre GLUE..........cceocueece ettt cte e ee e s ste e s 1
Tableau I - 2 : Structure, type et largeur du gap de quelques composés binaires ............ 4
Tableau I - 3 : Différentes phases de cristallisation des I1|-V............ccccoeeveeveeveveviveivesenannn. 6
Tableau | - 4 : Paramétres cristallin des différentes phases des semi-conducteurs ........ 7
Tableau I - 5 : Quelques constantes élastique Cij G 300K..........coouveveeveresenceseiriereeeenene 10
Tableau IV- 2 :  Valeurs des RMt ULtIlISEES.............cceeeeeveeceeeeeeieieeieeseeieeeeeveesisciee e s 57
Tableau IV- 3: Les valeurs de RmtX Kmax, Gmax,Nombre de points K et max ...... 58
Tableau IV- 4 : constantes de réseau modules de compresSSiDIlifé...............uuuneeneunne.. 63

Tableau IV- 5: constantes élastiques (Cl11, Cl12 et C44,en GPa), module de
compressibilitée (B, en GPa), module de cisaillement tetragonal (G’, en GPa), , pression

de Cauchy (CP, en GPa) etfacteur d’anisotropie de Zener (A) a P = 0 et T = 0.

Tableau IV- 6 : module de cisaillement de Reuss (GR, en GPa), module de cisaillement
de Voigt (GV, en GPa), module de cisaillement de Hill (GH, en GPa), rapportde Pugh
(GH/B), module de Young (E, en GPa), coefficient de Poisson (O) et coefficients de

Lamé (Aet [,en GPa), @ P =0 €t T = (oot sn s ssss s s 73
Tableau IV- 7 : €5 VAIEUIS AES GOP.........ccoeeueveeieiiresiesesiesstisiieissitsstesie s sstsssisissssssesss e 77
Tableau IV- 8 : les valeurs &:1(0).pour les composées EtUIEs.............ouneuvvneeeveenennne. 86

TableaulV-9 : Lesvaleurs den(0) — ......cocooiviii it e e 89



Introduction générale

La physique du solide a connu dans les dernieres décennies un
essor impressionnant a la fois dans le domaine de la théorie,
des implementations de cette théorie utilisant des outils et
méthodes informatiques, [1], Au vu de ses succes dans la
description et la prédiction des propriétés des matériaux, la
modélisation physique par simulation numérique joue un role
de plus en plus prépondérant dans de nombreux domaines,
allant de la physique du solide a la chimie moleculaire.
L'arrivée sur le marché de processeurs de plus en plus
puissants a permis l'implémentation de méthodes de calcul
complexes, permettant ainsi de rendre compte toujours plus
preécisement des résultats expérimentaux.

. Plusieurs méthodes de simulation servent a mener des études
théoriques permettant une bonne description des structures
electroniques des solides et de leurs différentes propriétés [2]
Ces méthodes sont devenues aujourd'hui un outil de base pour
le calcul des différentes propriétes des systemes les plus
complexes, parfois elles ont pu remplacer des expériences tres
coliteuses ou méme irréalisables en laboratoire ou tres
dangereuse. Ces derniers reposent sur la théorie de la
fonctionnelle de la densite. Qui a connu de nombreuses
reussites dans le domaine de la prédiction des proprietés des
materiaux tel que les propriétés structurales, magnétiques,
electroniques, élastiques, thermodynamiques .....etc

Durant ces dernieres années, une attention particuliere a été
donnée aux composés a base de bore et leurs alliages, lesquels
ont une large gamme d’applications technologiques. Ces
applications sont dues a leurs excellentes proprietes physiques,
telles que les faibles ionicités [3,4], faibles longueurs de
liaison, larges gaps énergétiques, conductivités thermiques
elevées et importantes resistivités [5,6].

L'incorporation du bore dans les composés III-V peut ouvrir
des voies pour l’ingénierie des gaps concernant les alliages I1I-



V, plus précisément, les matériaux de grande longueur d'onde
d'absorption des cellules solaires, les dispositifs d'émission et
de detection de Ilumiere cohérente peuvent enrichir les
applications optoélectroniques III-V.

Le but de ce travail est de calculer les propriétés
structurales, élastiques, électroniques et optiques des composés
BBiix Ny. en utilisant la méthode FP-LAPW implementée dans
le code WIEN2K [7] .

Notre travail comprend quatre chapitres :

Le premier chapitre concerne [’étude bibliographique des
propriéetés physique des composés IlI-V. leurs domaine
d’applications et leurs avantage.

Dans le deuxieme chapitre nous rappelons le principe de la
densite fonctionnelle de la théorie (DFT) [8] qui considere la
densité électronique comme variable fondamentale et toutes les
proprietés physiques. Cette densité peut étre obtenue par la
résolution des équations de Kohn et Sham [9], pour un systeme
d’équation de Schrodinger mono électroniques par des
approximations dite LDA [10] ou GGA [11].

Dans le troisieme chapitre nous parlons de la méthode
FP-LAPW.

Dans le quatrieme chapitre, nous présentons et discutons nos
résultats sur les propriétés structurales, élastiques, électroniques,
thermoélectriques, optiques et thermodynamiques des matériaux

étudies. .
Nous terminons notre travail par une conclusion géenérale.
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Chapitre 1 Généralités sur les semi-conducteurs III-V

1

I-1

Generalites sur les semi-conducteurs III-V

Introduction :

La révolution technologique durant les dernieres décennies est I’ceuvre de
I’étude et 'usage des matériaux semi-conducteurs. Dans la nature les
matériaux semi-conducteurs purs sont le Silicium et le Germanium, qui
sont des ¢éléments de la quatrieme colonne du tableau périodique.
Cependant d’autres matériaux semi-conducteurs peuvent étre formés par
une mixture d’¢éléments III-V (AlAs, GaAs, InAs, AISb, AIN...),
d’¢éléments 1I-VI (ZnTe, CdTe, ZnSe, CdSe, ZnS, ZnO...), d’éléments I-
VII (CuCl) et d’autre mixture ternaire ou quaternaire du tableau
périodique, tout en respectant la régle que le nombre total des électrons de
valence des deux atomes soit égal a huit. Le tableau I-1 représente les
matériaux dont la mixture est susceptible de former des semi-conducteurs

Tableau I - 1: Matériaux dont la mixture peut former un semi-conducteur,
les éléments en gras sont I’objet de notre étude

Le Silicium vue son abondance dans la croute terrestre et vue la
maitrise du procédé de sa fabrication reste le semi-conducteur le plus
utilisé dans la microélectronique. Cependant les propriétés fondamentales
du Silicium ne convient pas aux divers domaines d’application, pour
I’optoélectronique, les semi-conducteurs a gap direct conviennent le
mieux.
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Dans un premier temps, les études ont portés sur les composés
II-VI notamment le CdSe [1]-[6], mais ils ont été progressivement
abandonnés, suite aux directives de la communauté européenne en 2006,
vue leurs toxicité intrinséque élevée, d’ou la nécessité de réaliser des

dispositifs contenant des €éléments autres que le Hg, Pb et Cd.

Le recours aux semi-conducteurs III-V est devenu une alternative
trés prometteuse, en particulier les composés a base d’un élément ou plus
de la colonne III « Al, Ga et In » et d’un élément ou plus de la colonne V
«N, P, As et Sb» [7], qui sont moins toxique et plutdt abondant et
miscibles, leurs efficacit¢é a été prouvé dans divers dispositifs
optoélectroniques ( diode laser, photo-détecteur...), la figure -1 montre
les différentes radiations émises obtenus pour divers alliages [8].

b % : :
T Unité arbitraire

[ S et T T T S p——— .

[nGaAlP A=0,4 pm

l

_L:D,T Km

l

1o

10

10

Figure I- 1: Spectre d’émission de différents alliages [8]
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Composés binaires :

Les composés binaires sont formés par une mixture de deux
¢léments du tableau périodique soit III-V ou II-VI ou encore I-VII et
ayant les propriétés caractéristiques des semi-conducteurs.

L'apparition des sources de lumiere (laser GaAs) a base de semi-
conducteurs, en 1962 a guidé les constructeurs dans le domaine des
téléecommunications vers [lutilisation des semi-conducteurs dans la
transmission des signaux optiques, qui offre des avantages en célérité et
en densité d'informations, les recherches ont montrés la performance ainsi
que la résistance aux rayonnements cosmiques des alliages du GaAs et
du InP, comparativement au silicium car leurs gap sont larges et directes.
La figure I-2 représente la variation de 1’énergie de gap en fonction du

parametre de maille «a» de quelques composés binaires[9].
] 8 T T | T T | T T | T T
16~ ® ® GroupIV| |
14 C o HI-V —
A TI-VI
12 -
~ 10 3C-5i1C -
Z g Mng
2 A w-AIN o -
S . % ems apan w08
c-AINO O E"E“Sf{l L [BMgse ¢
4 - a-GaN N7y A
) .ﬁ GaN —QAZn0O Gap 1T
BAs O {ﬁ]N ns
= -
Gas Inp HES_-"‘HESE‘ HgTe
_2 B | | I | | | | | I[]‘_TSE GaSb ]
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Figure I- 2 : Energie de gap a 300°K en fonction du paramétre de maille a, pour les composés

1
hexagonaux Ay = (\/ga ’c )A la droite en ligne continue a pour équation
E,=18.55-2.84a [9]
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Les semi-conducteurs binaires cristallisent en général dans la phase
Zinc Blende le tableau I-2 montre la structure, le type et la largeur du gap
de quelques composés binaires [10].

Tableau I - 2 : Structure, type et largeur du gap de quelques composés binaires

Matériau | Structure | a (A) Eg (eV) | Type | Ag (pm) | n(Ag) (nm)
AlAs ZB 5661 | 2.16 I 0,57 3.2
AIP 7B 5451 | 245 I 0,52 3
AlSh ZB 6,135 | 1,58 I 0,75 3.7
CaAs 7B 5,653 | 1,42 D 0,87 36
QaN W 3,190 | 3,44 D 0,36 2.6
5,190 ¢

GaP ZB 5451 | 2,26 I 0,40 3.4
GaSh 7B 6,006 | 0,73 D 1,7 4
InP ZB 5869 | 1,35 D 0,01 3.4
InAs ZB 6,058 | 0,36 D 3,5 3.8
InSb ZB 6479 | 0,18 D 7 12

I-3 Composés ternaires :

En pratique la possibilit¢ de faire des substitutions partielle d’un élément
ou de I’autre sur le réseau par un élément de la méme colonne a permis de
modérer les propriétés du semi-conducteur en fonction des proportions, la
formule générale du composé obtenu est : AyA’(1.x B
Avec : A et A’ consécutivement les éléments substituant et substitué
appartenant a la méme colonne, x et (1-x) leurs proportions respectives.
Exemple :

Ga,Al1»Sb et on ecrit GaAlSb si la composition n’a pas d’intérét.

Les alliages ternaires GaAlSb et GalnP sont d’excellents candidats
pour des applications en optoélectronique dans le domaine des longueurs
d’ondes non couverte par les dispositifs a base de silicium et le
GaAs/GaAlAs.

Pour les alliages GaAsi-yPy constitué d'Arséniure de Galium et de
Phosphore, la proportion y de Phosphore introduite dans le réseau permet
de régler la largeur du Gap et donc un bon contrdle de la longueur d’onde
du rayonnement émis par ce matériau utilisé comme diode
¢électroluminescente ce qui nous permet de balayer toutes les radiations du
spectre visible.

~d~
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I-4

Composés quaternaires :

Dans le domaine de la détection et de I’émission infrarouge, les composés
quaternaires sont les plus utilisé€s, ce sont des alliages composé de quatre
¢léments comme le GaxInixAsyPiy qui permet d'obtenir des gaps
correspondant a des longueurs d’onde variant de 1,1 a 1,6pm avec x et 'y
les proportions respectives de Ga et de As substituées aux atomes
d’Indium et de Phosphore, ce composé est de la forme A A’ (1.9ByB’ (1-y).

Les composés quaternaires peuvent aussi €tre formés par une
substitution de trois atomes sa formule générale sera du type A A’ yA™’ (1.«
y)B comme le GaIny Alj.x.y)As.

Les parametres cristallins et la largeur de la bande interdite évoluent
progressivement avec les proportions x et y de substitutions.

Propriétés structurales :

Les semi-conducteurs III-V cristallisent en général dans la phase Zinc
Blende et peuvent aussi cristalliser dans la phase hexagonale.

Pour la structure Zinc Blende représentée sur la figure 1-3, chaque famille
d’atomes forme un réseau cubique face centré les deux cubes sont décalés
I’un par rapport a 'autre d’un quart de la diagonale du cube, le vecteur de
déplacement est (a/4,a/4,a/4) avec a représentant le parametre du réseau.

Figure I- 3 : Structure de la maille Zinc Blende

Pour la structure hexagonal, chaque famille d’atomes forme un réseau
hexagonal, les deux réseaux ainsi formés sont décalé¢ dans la direction de

~5
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I’axe ¢ par une valeur de 3c¢/8 avec c représentant le paramétre de la
maille, figure 1-4.

[0001)

Figure I- 4 : Représentation de la maille Hexagonal

Le tableau I-3 représente les différentes phases de cristallisation des semi-
conducteur III-V [9]

Tableaul - 3 : Différentes phases de cristallisation des I1I-V

111AY N P As Sh
B zb. h 7zb 7zb

Al h zb zb zb
Ga h zb zb zb
In h 7zb 7zb 7zb

Le tableau I-4 représente les phases ainsi que les parametres de mailles de
divers familles de semi-conducteurs|[9]
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Tableau I -4 : Parametres cristallin des différentes phases des semi-conducteurs

System Material Crystal structure Space group a (A) e (A)
v Diamond d Fd2m () 3.5670
S d Fdam (0%) 54310
Ge d Fdam (0g) 56579
a-Sn d Fdm () £.4892
3C-SiC zh Fa3m(Ty) 4.3596
6H-SIC h Péame (Cg,) 3.0806 151172
15R-SiC th R3m (Cip) 3.079 A7.78
(e = 13"54.5)
oI-wv c-BN zh Fdam(Ty) 36155
h-BN h Pézimme ( Dey) 2.5040 6.6612
BEP zh Fa3m(Ty) 4.5383
BAs zh Fa3miTy) 4777
w-AlN w Péame (Cgy) 3.112 4.982
c-AIN zh Fa3m(Ty) 4.38
AlP zh Fd3m(Ty) 54635
AlAs zh Fa3m(Ty) 5.66129
AlSh zb FaamiTa) 6.1355
a-GaN w Péime (Ceu) 3.1896 5.1855
£-GaN zh FaamiTy) 4.52
GaP zh Fa3m(Ta) 5.4508
GaAs zh FaamiTy) 5.65330
GaSh zh FaamiTy) 609593
InN w Pézme (Ce) 3.548 5.760
InP zb Fa3miTy) 5.8690
InAs zh Fa3m(Ty) 6.0583
InSb zh Fdim(Ty) 647937
m-VvI MgO rs Frndmi Oy 4203
A-MgS zb FA3m(Ty) 5.62
£-MgSe zh FaamiTy) 5.91
A-MgTe zh Fa3m(Ty) 6.42
Zno w Péame (Cgy) 3.2495 5.2069
a-Zns w Péame (Cgy) 3.8226 6.2605
B-Zns zh FaamiTy) 5.4102
ZnSe zh FX3miTy) 5 6692
ZnTe zh Fa3m(Ta) 6,009
c-CdSs zh Fdim(Ty) 5.825
w-CdS w Péame (Cgy) 4.1367 6.7161
cCdSe zh Fa3m(Ta) 6.077
w-CidSe w Pézme (Ceu) 4,2999 7.0109
CdTe zh Fdim(Ty) 6481
B-HgS zh Fa3m(Ty) 5.8514
HgSe zh FaamiTy) 6.084
HaTe zh Fa3m(Ty) 646073




Chapitre I Généralités sur les semi-conducteurs III-V

Propriétés optiques :

Les propriétés optiques d’un semi-conducteur dépendent
essentiellement de son gap, le rayonnement visible est transmis par les
semi-conducteur a large gap alors qu’il est absorbé par ceux a faible gap.

Le gap découle de la présence d’une bande mterdite entre la bonde
de conduction et la bande de valence du semi-conducteur qui n’est que le
résultat de I’hybridation des orbitales atomique des atomes formant le
matériau, dans notre cas c’est une hybridation sp3 qui donne lieu a quatre
orbitales liantes et quatre autres anti-liantes comme montrer sur la figure
I-5 [8]

X.,Y.Z antiliantes

/i~ ‘

p | | S antiliante I P

X.Y.,Z liantes
)

1 ¢

t
S liante

Figure I- 5 FEtat électronique résultant de I'hybridation sp?

Cependant le gap peut étre direct ou indirect selon la position du
maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction, s’ils coincident au méme point de symétrie on dit que le gap
est direct et s’ils ne coincident pas, le gap est indirect comme montrer sur
la figure 1-6 [11].
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a - gap direct b - gap indirect
E bande de conduction E
' |E,
. / \ bande de valence : o
> A’ l > A—

0 0 ke

Figure I- 6 Représentation de transition entre la bande de valence et la bande de conduction
a) gap direct b) gap indirect [11] .

La nature du gap influe aussi sur les propriétés électroniques du
matériau, les semi-conducteurs a gap direct ont des ¢électrons de
conduction a faible masse effective alors que pour ceux a gap indirect ils
ont une grande masse effective ce qui influe énormément sur la mobilité
des électrons.

I-7 Propriétés élastiques

Les propriétés €lastiques traduisent la réponse du matériau sous
I’effet d’une contrainte extérieure, elles différent d’un matériau a un autre
selon la structure et le type de Laisons mise en jeu, le tableau donne un
comparatif des valeurs des constantes élastique C; a 300°K de quelques
matériaux des groupes IV et III-V [9]
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Tableau I - 5 : Quelques constantes élastique Cij 2 300°K

System Material Cy (10" d}-'nfmn:}
Ciy Cia Caa

IV Diamond (d) 107.9 12.4 57.8
St (d) 16.564 6.394 7.951
Ge (d) 12.870 4.770 6.670
Sn (d)* 6.90 2.93 3.62
3C S1C (zb) 39.0 14.2 25.6

I v BN (zb) 82.0 19.0 48.0
BP (zb) 31.5 10 16
BAs (zb)” 279 12.0 11.3
AIN (zb)” 31.5 15.0 18.5
AIP (zb)” 15.0 6.42 6.11
AlAs (zb) 11.93 5.72 5.72
AlSb (zb) 8.769 4.341 4.076
GaN (zb)” 29.1 14.8 15.8
GaP (zb) 14.050 6.203 7.033
GaAs (zb) 11.88 5.38 5.94
GaSb (zb) 8.838 4.027 4.320
InN (zb)” 19.2 7.30 9.35
InP (zb) 10.22 5.73 442
InAs (zb) 8.329 4.526 3.959
InSb (zb) 6.608 3.531 3.027

I-8 Avantage des semi-conducteurs III-V:

Les principaux avantages des semi-conducteurs III-V peuvent étre
résumés comme suit :

» Leur propriété semi-isolante permet leur utilisation comme substrat pour
la fabrication des circuits intégrés hyperfréquences.

» lIs sont résistant aux radiations et a la chaleur ce permet de les utiliser
pour des applications militaires.

~10~
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» lIs présentent des performances vitesse/consommation meilleurs a celles
des calculateurs a base de Silicium.

» IIs couvrent un domaine trés important de fréquences allant au-dela de
100 GHz comparé a quelques GHz pour le Silicium.

I-9 Domaines d’application

L’étroite liaison entre la largeur de bande interdite avec la
composition des alliages III-V et la possibilit¢ d’avoir des transitions
directes de bande a bande sontdes propri€t€s remarquables, qui rendent ce
type de semi-conducteurs attrayant pour plusieurs types d’applications
dont on cite :

I-9-1 Electronique :
Les semi-conducteur III-V sont utilisés dans la réalisation des
transistors a effet de champ , avec des structures : métal oxide semi-

conducteur « MOSFET » la figure I-7 illustre un MOSFETT12].

TiN

n-Ge(100)

Figure I- 7 a) une image TEM a haute résolution d’une hétéro-structures AI203 / GGO /Ge
(100) ; b) Coupe schéematique d' un MOSFET avec grille métallique TiN et diélectriques
bicouches AI203 / GGO [12]

~11~
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IIs sont aussi utilisés pour la fabrication des condensateurs comme illustré
sur la figure 1-8 [13]

nC3AsP taper
™

ol 1 pm

Siwaveguide —w————

Figure I- 8 a) image SEM d’un condensateur MOS ; b) Image SEM en coupe transversal
c¢) Image microscopique d’un modulateur MZ fabriqué avec un déphaseur

I-9-2 Photovoltaique

Plusieurs travaux ont ¢été faits pour la réalisation de cellule
photovoltaique a haute efficacité, les calculs ont montré que [I’efficacité
augmente avec le nombre de jonction pn comme le montre la figure 1-9
[14]

~12 ~
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Figure I- 9 limite de I'efficacité théorique d’une cellule solaire a multiple jonction

La figure I-10 donne une illustration des diverses multi-jonctions
proposées abase de Matériaux III-V [14]

2 and 3-junction solar cells
Lattice-matched, Quantum wells, Metamorphic, 11-V on silicon, Nanowires

GalnP 1.7 eV GainP 1.9 eV

or wafer bond
i Si 1.1 eV

4 and more junction solar cells
Inverted metamorphic GaAs/InP bond Dilute nitrides Spectrum splitting

AlGainP 2.2 eV

=%
G
salnP 1.9 eV GalnP 1.9 eV
[l Vvwafer bond 1|
(GainasP 1.0 R e

GalnAs 1.0 eV
Mietamorphic |
GalnAs 0.7 eV |

GalnAs 0.7 €

Figure I- 10 Ilustration schématique de différents concepts de cellule s solaires
multifonctions IV [14]

~13~
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1-9-3 Photo-détecteur :

Les semi-conducteurs III-V se sont avéré plus efficace comme photo-
détecteur [15], la figure I-11 illustre un schéma d’un photo détecteur.

In
k /
LT (ialN 4 nm
Al, ,Gag, gIN A0
Al, Gag oIN 40 nm
Gand 1 OO0 1an /
GalN:-Sa 1 000 1un
Gald 2000 mn
AL, Oy

Figure I- 11 Schéma d’un détecteur UV [15]

1-9-4 Détecteur de gaz :

J. Schalwig et all ont montré que les composés III-N peuvent Etre
utilisés comme détecteur de gaz [16] la figure : I-12 montre la structure du
détecteur proposé

E:i) b) Source  Drain
7 PtGate N\

Ohmic contact
_ Pt-Gate

Sapphire substrate Sapphire substrate

Figure I- 12 schéma du détecteur a gaz a) diode schottky, b) transistor a héterostruture
GaN/AlGaN [16]

~ 14 ~



Chapitre 1 Généralités sur les semi-conducteurs I11-V

1-9-5 Diode électroluminescente

La figure I-13 donne wune schématisation d’une diode
électroluminescente a base des composé III-N [17].

LED ;  GaNMOSC-HEMT

£

LED Epi -
Gate

HEMT Epi -

;.

Figure I- 13 schéma d’une coupe transversale d’une diode électroluminescente [17]
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I : Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

II-1 Introduction :

L’étude des propriétés structurales, é€lectroniques et optiques d’un cristal
périodique est un des sujets traditionnels de la physique de I’état solide.
Plusieurs mod¢les théoriques ont été proposés dans le but d’interpréter des
mesures expérimentales et récemment, de prédire de nouveaux effets ainsi que
de concevoir de nouveaux matériaux.

D’un point de vue microscopique le probleme peut étre établi d’une
maniere simple. Ceci consiste a résoudre I’équation de Schrodinger décrivant un

systeme cristallin périodique.

I1-2 Equation de Schriodinger.

Considérons un systeme matériel constitué par N électrons et M

noyaux atomiques positionnés en {r;} et {_Rj} respectivement. En mécanique
quantique non-relativiste toute 1’information est contenue dans la fonction
d’onde, dont I’évolution est régie par 1’équation de  Schrodinger. dite
dépendante du temps,

A ¥(@)R)) = i w(E.{R)) I- 1
Ou H est I’ha miltonien du systeme.

Lorsque la partie potentielle de I’Hamiltonien ne dépend pas du temps, on
peut ramener cette équation a un probleme aux valeurs propres.

L’équation indépendante du temps.

(T+U+V+W)P({@L{RY}) = E Y(70{R)}) II- 2

Ou I’on définit les termes comme suit :
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oEnergie cinétique :

_ _ vy _M% g PP i
T=T,+T, = ), 2me+ZK Py II- 3
¢ Interaction coulombienne :
2
U= Zi<j um,n) = Zi<j_|ﬁ,e_?7 II- 4
o Energie potentielle a un corps:
V=2"v() -5
¢ Pour un atome :
V= Ny(F) = —yN 2 - 6
A
Ou Restle vecteur-position du noyau et Z la charge nucléaire.
Pour une molécule ou un solide :
N. /= Zy e?
V= v() ==X I1- 7

K Ry

Ou les {ﬁk } sont les vecteur-positions des noyaux et Zx leur charge
nucléaire.

Energie potentielle d’interactions inter-noyaux :

., 7. a2
W= S WRLR) = S e II- 8
178y
I1 existe des solutions analytiques de cette €équation pour quelques systeémes tres
simples et des solutions numériques exactes pour un nombre extrémement
réduit d’atomes et de molécules. Cependant, dans la plupart des cas, le recours a
un certain nombre d’approximations s’avere absolument indispensable.
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Parmi ces approximations on commence par I’approximation de Born —
Oppenheimer ou (approximation adiabatique).

II-3 L’approximation de Born —Oppenheimer :

Cette approximation a ét€ proposer par Max Born (1882-1970) et Robert
Oppenheimer (1904 — 1967) pour simplifier la résolution I’équation de
Schrodinger  [1] elle s’est basée sur la grande différence de masse entre les
¢lectrons et les noyaux (1/1836) pour ca ils ont considérer les positions
des noyaux comme fixes donc les interactions entre eux constantes .

Dou T= T.
w= (on peut le rendre nulle par un choix convenable de I'origine.)

Alors I’équation de Schrodinger s’écrit :

(Te+U+V) ¥ ({FL{R) =E¥Y ({F}L{R)}) - 9

Malgré que cette approximation réduit de maniere significative le nombre de
variables nécessaires pour décrire la fonction W . Elle ne suffit cependant pas a
elle seule a résoudre I'équation de Schrodinger, a cause de la complexité des
interactions ¢lectron-électron. C’est pourquoi elle est trés souvent couplée a
l'approximation de Hartree [2] .

1I-4 Approximation de Hartree :

Méme que I’approximation de Born-Oppenheimer a traité la partie €lectronique
seulement, nous sommes devant un probléme a N corps a cause du terme
d'interaction ¢€lectron-¢lectron. Elle ne peut pas étre résolue exactement pour
plus d’un seul électron.

Douglas Hartree (1927) [3] proposa une méthode permettant de calculer les
fonctions d'onde et les énergies approchées d'ions et d'atomes. L’idée de base de
cette approximation consiste a considérer que les électrons se déplacent
indépendamment les uns des autres, leur mouvement est décorrélé.
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Ainsi, si on considére deux électrons 1 et 2, la probabilit¢ de présence de
I'¢électron de coordonnées r; dans l'orbitale 1 est indépendante de celle de
I'électron de coordonnées r,. L’Hamiltonien d'un tel systeme s'écrit :

H=%Y h() II- 10
Ou h est le Hamiltonien mono-€lectronique.

La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre ce Hamiltonien est
constituée d'un produit mono-¢lectronique appelée produit de Hartree [2] .

PHP (15305 e e 2y) = |0 () 9 (%5) v e e mem] II- 11

Cette approximation est basée sur I’hypothese d’électrons libres ce qui ne
prend pas en considération les interactions entre les électrons et des états de
spin.

Un grand mérite de cette approche est d'avoir proposé une solution auto-
cohérente au probleme du systéme électronique. Elle a quatre conséquences

importantes :

La répulsion coulombienne totale V.. du systéme €lectronique est surestimée.
Simple a résoudre, mais ne donne pas de tres bons résultats.

Chaque ¢lectron ressent son propre charge.

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

Une fonction d'onde plus raisonnable doit étre antisymétrique lorsqu’on fait un
¢change de deux ¢lectrons [4] .

L’approximation de «Hartree- Fock » [5] prend en compte le spin pour la
résolution de I’équation de Schrodinger.

II-5 Approximation de Hartree - Fock

L’approximation de Hartree ne présente pas encore une solution de I'équation de
Schrodinger. En effet, pour que le systéme décrit soit physiquement acceptable,
les électrons doivent obéir au principe d'exclusion de Pauli (antisymétrique) c-a-
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d que l'échange de deux ¢électrons dans la fonction d'onde doit entrainer
l'apparition d'un signe négatif :

V(xg;xy) =—¥(xy;x;) II- 12.

D’abord, on cherche une solution approximative pour I’équation de Schrodinger
¢lectronique  La généralisation de la méthode de Hartree qui prend en
considération ces derniers critéres est proposée en 1930 par Fock [6] , Slater
est connue par la méthode de Hartree — Fock .Cette généralisation est assurée
en remplacant les fonctions d’onde de Hartree par un déterminant de Slater ; on
définit le déterminant de Slater comme un détermimnant d’ordre N formé sur N
spin orbitales distinctes qui sont des fonctions mono-¢€lectroniques des variables
d’espace et de spin [6]. Ce théoréme permet d’exprimer les fonctions d’ondes
poly électroniques en termes de combinaison linéaire de déterminant de Slater ,
c.-a-d. le déterminant comprend les fonctions d’onde mono-électroniques
comme combinaison linéaire de toutes les fonctions de Hartree. On écrit le
déterminant de Slater comme

W3 (1, %z, s Xy) = |(pi(x1)¢j(x2) @y (xy)) =
di(x)  Pi(xy) - G (x1)
1 |pi(x;) qu(.xz) v () - 13

di(xy) @;(xn) .. i (xn)

Sous la forme développée, ce déterminant de Slater s'exprime :

VS (xq, %z, 0y xy) = \/% 2”:1(_1)Pqpq {¢i(x1)¢j(x2) o P (xN)} 1I- 14

Ou Pg est un opérateur de permutation, P, est le nombre de transpositions
nécessaires pour obtenir la permutation.
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Dans l'équation (I1.19), le facteur (N!)"*/2  assure que la condition de
normalisation est réalisée [7] , comme pour les spin-orbitales. Ce déterminant
présente la propriété d'étre orthonormé:

(Ps|Ps) =1 II- 15

La permutation des coordonnées de deux électrons correspond a la permutation
de deux lignes ou deux colonnes ou le déterminant change le signe c-a-d le
déterminant satisfait le principe d’antisymétrie.

Cette méthode cherche I’état fondamental a partir du principe variationnel [§]
pour trouver le ¢, qui correspond a la plus petite valeur de I’énergie. On fait
varier les {x;} (a condition qu’ils gardent 1’ortho normalit¢) pour obtenir
I’énergie minimale [3] :

EHF - minq)SDE[(I)SD] II' 16
Qui est :
Egp = ming (psp T+ Vie +  Voreldsp) II- 17

La premiere contribution est I’énergie cinétique des orbitaux non interactifs, le
dernier est I’énergie du potentiel externe.

Dans le déterminant de Slater, I’interaction coulombienne produit deux termes :

<¢SD |Vee|¢SD> = Eylspl + Ex[Pspl II- 18

- Le premier terme est la contribution de Hartree.

- Le deuxieme terme est I’intégrale d’échange

II-6 La Theorie de la Fonctionnelle de la Densite :

La DFT s’est donné¢ pour but de déterminer, a laide de la seule
connaissance de la densité¢ électronique, les propriétés de 1’état fondamental
d’un systtme composé¢ d’un nombre fixé d’é€lectrons, en interaction
coulombienne avec des noyaux ponctuels.
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La DFT a été ¢laborée dans les années 60 par Hohenberg - kohn [9] et kohn —
sham [10]. Bien que ses origines montent a la fin des années 20 (1927) dans le
modele développé par Llewellyn Thomas et Enrico fermi [11] .

Elle repose sur deux théorémes fondamentaux, démontrés par Honberg et Kohn
[12] .

II-7  Les théorémes de Hohenberg et Kohn ;

1I-7-1 Premier théoréeme :

Les principes de base peuvent s’exprimer en considérant un systeme de Ne
électrons en interaction soumis a un potentiel extérieur Veg. L hamiltonien est
alors :

Hei = T + Voo + 08 Vexe (F1) 1I- 19

Ou T et Ve sont respectivement les termes d’€nergie cinétique et d’ interaction
¢lectrons-¢lectrons.

Rappelons que pour un systeme électronique décrit par 1’hamiltonien Hg,
I’énergie et la fonction d’onde de I’état fondamental sont déterminées par La
minimisation de la fonctionnel E[¥] .

Si1 nous connaissons le potentiel externe ainsi que le nombre d’électrons N du
systéme, nous pouvons déterminer de fagon unique I’hamiltonien et accéder a
I’énergie et a la fonction d’onde de I’ état fondamental.

Il existe deux facons d’envisager un systéme atomique, soit a partir de son
nuage ¢€lectronique via la densité électronique, ou bien a travers les noyaux via
le potentiel extérieur. Il apparait trés clairement une étroite relation entre ces
deux quantités.

Ce résultat obtenus par Hohenberg et Kohn montre qu’il existe une
correspondance biunivoque entre le potentiel extérieur et la densité électronique

c-a-d I'une semblant étre I’'image de I’autre.

E=E[p()] - 20
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Une conséquence immédiate de ce théoréme est que la densité électronique
détermine de fagon unique I’opérateur hamiltonien . Ainsi, en connaissant la
densité électronique, I’opérateur hamiltonien peut étre déterminé et a travers
cette dernicre, les différentes propriétés de la molécule ou du matériau peuvent
étre calculés.

11-7-2 Deuxiéme théoreme :

Pour tout systéme multi¢lectronique avec un nombre d’électron N et un potentiel
extérieur V. (7) la fonctionnelle E[p] atteint sa valeur minimal lorsque la
densité  électronique p(¥) correspond 4 la  densité exacte de [Iétat
fondamentalp,, (1)

E(p,) = minE(p) II- 21

La démonstration du fait que D'énergie totale d’un systeme a I’ état
fondamental soit une fonctionnelle  de la densité é€lectronique a permis a
Hohenberg et Kohn d’exprimer cette fonctionnelle E[p (7)] selon I’expression
suivante :

Elp(P)] = Fuxlp(D]+ [Vexep () dr” II- 22

Dans laquelle V,,,p(7) représente le potentiel externe agissant sur ces parti
cules et  Fyy[p(¥)] représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et
kohen avec :

Flp(D)] = (YT + Voy, |9 II- 23

La connaissance de la fonctionnelle  Fyy[p(¥)] permet de déterminer
I’énergie total et la densité de charge de I’état fondamental pour un potentiel
externe donné, en utilisant le principe variationnel.

Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune
indication de la forme de Fyx[p(7)] et que cette fonctionnelle demeure
inconnue a ce jour.ll n’existe pas une formulation exacte pour exprimer
I’énergie cinétique comme une fonctionnelle de la densit¢ électronique. Les
équations de Kohn et Sham présentent la seule solution de ce probléme qui est
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¢tablies dans I’objectif de fournir des fondements, nécessaires pour exploiter de
fagon effective les théorémes de Hohenberg et Kohn [13]

II-8 Les équations de Kohn et Sham

Les calculs DFT sont principalement basés sur la résolution des équations de
Kohn et Scham , a I’absence d’une forme exacte de potentiel d'échange-
corrélation Vxc Walter Kohn et Lu Sham [14] proposent en 1967 de ramener
le probléme a un systeme d’€quations mono-€lectroniques pouvant étre résolu

de la méme maniere que la méthode Hartree- Fock .

Kohn et Sham ont remplacé le systeme réel interactif par un systéme fictif non
interactif dont I'é¢tat fondamental en chacun de ses points a la méme densité¢ que
le systéme ¢lectronique en interaction, dans l'espoir d'obtenir une expression
plus précise du terme d'énergie cinétique. Pour ce systéme fictif, les théorémes

de Hohenberg et Kohn s’ appliquent ¢galement.

La fonctionnelle de la densité pour le systeme interactif peut étre exprimée par
I’expression suivante :

Flp(®)] = Tolo(M] + Exlp ()] + Exc[p()] + Vexe [p (1] II- 24
Tolp(¥)] :L’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant.
Eylp(#)] :le terme de Hartree.

Eyc[p(#)] : Energie d‘échange —corrélation est une fonctionnelle addit-
ionnelle qui décrit I’interaction inter électronique.

V..e|p(¥)] : inclus I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux.
To[p(#)]: L' énergie ciecinétique du gaz d électronsnon interagissant

Eylp(P)]: Le terme de Hartee

Hy[p(P) ] énergie d'ecllange — corelation
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Ve [p(#)] :interaction coulombienne des électrons avec les noyaux

Le terme de Hartree et celui de I’énergie cinétique jouent un role important dans
la description des états des électrons libres. La différence entre I'énergie
cinétique réelle et celle de s électrons non interagissant ainsi que la différence
entre I’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans
I’énergie d’échange et corrélation

Exclp(P]

Dans le cadre de I’approche de Kohn et Sham L’équation de Schrédinger a
résoudre est :

hz va 4 = - .
[_ EVL-Z + Veff(r)] lp: () = el i=1,....,N 1I- 25

Ou le potentiel effectif a la forme :

Vipp = Ve + flfr) dr' + Vye I 26

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

- OE -
Ve () = —q8) I 27

Et la densité est donnée par une somme de I’ensemble des orbitales occupées :

p() =XV o ()| 1I- 28

La forme la plus exacte possible de terme échange-corrélation reste toujours a
I’heure actuelle un véritable défi.

Dans l'expression du Hamiltonien de Kohn-Sham, le seul inconnu est le
potentiel d'échange-corrélation Vxc[p].
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Afin de déterminer ce potentiel il existe plusieurs approximations. La plus
simple est l'approximation de la densité locale (LDA) qui consiste a considérer
la densit¢ comme celle d'un gaz d'électrons homogeénes, ou la densité¢ varie
lentement en fonction de position. Vient ensuite I’approximation de la densité
locale Spin (LSDA) qui présente le modele LDA prenant en compte le spin, puis
les méthodes d’Approximation du Gradient Généralis¢é (GGA) ou ['énergie
d'échange-corrélation dépend non seulement de la densit¢ mais aussi de ses
dérivées, en suite les méthodes méta-GGA et les fonctionnelles hybrides.

I11I-9 Différents types de fonctionnelles.

A part le terme d’échange et de corrélation tous les termes de I’énergie et leur
potentiel associ€¢ peuvent étre évalués Pour surmonter ce probleme Il existe de
nombreuses approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation.

11-9-1 .Approximation de la densité locale (LDA)

L’idée de cette approximation est de considérer le potentiel d’échange
corré¢lation comme une quantit¢ locale définie en un point r, dépendant
faiblement des variations de la densité autour de ce méme point r.et que la
densit¢ comme étant équivalente a celle d'un gaz d'électrons homogenes. Elle
varie lentement en fonction de la coordonnée .

L’¢énergie d’échange-corrélation s’ exprime:

ERALp(P)] = [ p(P)eho™ [p(P)] d*F I 29

ghom[n(#)] : L’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz homogeéne
d’¢électrons de densité constante est €gale a sa valeur en r .

Cet approximation est a la base de toutes les fonctionnelles d’échange-
corréelation modernes ; Il nous faut de présenter une forme algébrique a xc E qui
permettant de prendre en compte de fagcon satisfaisante les corrélations entre les
mouvements des différents électrons.

L’approximation LDA est basée sur le modele du gaz d’électron uniforme ou le
terme &x[p(7)] indique I’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz
d’électron uniforme de densit¢ p (r) de plus, &,.[p(¥)]peut étre considérée
comme la somme d’une contribution d’€échange et de corrélation
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exc(p() = ex(p(M) + e.(p()) 1I- 30

Le terme d’échange, communément appelé échange de Dirac [15] (symbolisé

par S fait que cette expression fut reprise par Slater) est connu exactement :

1
/
(o) = —2(22)

T

La partie corrélation e.(p(r)) ne peut pas étre exprimée exacte.
L’approximation de ce terme ¢établie par Vosko,Wilk et Nussair (VWN)

[16] . a obtenu plus de succés. Elle est basée sur une interpolation des résultats
de calculs Monte-Carlo quantiques trés précis sur le gaz uniforme d’électrons
réalisés par Ceperly et Alder [17] . L’efficacit¢ de cette approximation est
apparue a partir des années 1970 avec les travaux de Zunger et Freeman [18]

11-9-2 Approximation de la densité locale Spin (LSDA) :

Pour les systémes magnétiques le spin €lectronique introduit un degré de liberté
supplémentaire, la LDA doit étre alors étendue a LSDA,

Afin de tenir en compte 1’énergie d’échange et corrélation. Il faut distinguer les
deux électrons de méme énergie, ou I’énergie d’échange et de corrélation est
fonctionnelle pour les deux densités de spin : haut et bas a savoir pfet p |qui
désignent respectivement les densités d’é€lectrons associés aux états de spin up

(Tet down(]).

L’équation (II-28) se met sous la forme [19]

EEPA[p(D)] = [ p@elem[py(), pu (D] d*F II- 32

avec:p = py + py

et ghom|p, . pl(r_))] est I’énergie d’échange et corrélation par
particule d’un gaz d’électrons homogénes.
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En général, les approximations LDA et LSDA donnent de bons résultats pour
décrire les propriétés structurales pour la majorit¢ de solides et de bonnes
valeurs des constantes €lastiques comme le module de compressibilité isotrope.

Mais ce modele reste insuffisant dans les systémes mnhomogenes. [12] .

11-9-3 Approximation du Gradient Généralisé (GGA) :

Au niveau moléculaire, les mhomogénéités de la densité peuvent se révéler les
conséquentes et le besoin d’introduire ces effets dans la fonctionnelle
d’échange-corrélation.

Ainsi, dans le but de rechercher de meilleures performances et des résultats bien
précis, et comme une tentative de hiérarchisation des approximations de la
fonctionnelle d’échange-corrélation[19] . Une autre approximation tres
intéressante en LDA est I’approximation du gradient généralis¢ (GGA) [20] .

Dans la quelle la densité ¢électronique dépend la densité €lectronique et ainsi
de son gradient et cela pour prendre en compte localement des inhomogénéités

des densités dans le traitement de I’énergie d’échange-corrélation.
L’approche GGA, aussi dénommeée approche semi-locale [21].

11-9-4 Méta GGA

L’approche de méta-GGA est une extension qui ajoute les laplaciens de la
densité ainsi que les densités d’échange cinétique associées aux orbitales t défini
comme :

T(r) = Xoeeree s ~ v, (r)| II- 33

Ou les ¢ sont les orbitales auto-cohérents déterminés par Kohn et Sham  [22] .

Le calcul de la densit¢ d’énergie cinétique orbitale est plus stable
numériquement que le calcul de Laplacien de la densité. Une des premieres
tentatives pour inclure des fonctionnelles d’échange fut celle de Beck et Roussel
[23] . Suite aux travaux de Proynov &Slahub qui ont étudi¢ la méme
possibilité¢ pour la fonctionnelle de corrélation.
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Ces fonctionnelles demeurent semi-locales dans la mesure ou elles dépendent
uniquement de la densité et des orbitales de Kohn-Sham en un point donné, , et
dans un intervalle infinitésimal autour de ce point.

11-9-5 Les fonctionnels hybrides :

Afin d’améliorer encore les performances de la DFT, une troisieme génération
de fonctionnelles a été définie. Ces fonctionnelles comportent un certain
pourcentage de I’échange non local Hartree-Fock, 1’énergie d’échange et de
corrélation s’écrit :

Eg P = qEF + (1 — a)ELPA + DEGCA + ELPA + cESGA II- 34

D’ou des méthodes hybrides basées sur une combinaison empirique de ces
énergies avec I’énergie GGA. La plus répandue est la méthode de « Becke a
trois parametres » (B3) ; ainsi, la fonctionnelle B3LYP utilise la fonctionnelle
LYP pour la partic GGA. Les parametres ont été ajustés pour reproduire les
valeurs des ¢énergies d’atomisation. La partic GGA peut étre également les
fonctionnelles PW91 et PWS8.Ces fonctionnelles sont appelées fonctionnelles
hybrides. Elles donnent d’excellents résultats, notamment dans I’é¢tude des
complexes organométalliques de métaux de transition [23] .

II-10 Résolution des équations de Kohn et Sham

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour
les fonctions d’ondes que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire
d’orbitales appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme suivante

0, (") =X Ci0; (F) 1I- 35

Ou les cpj(?) sont les fonctions de base et les Cij les coefficients de
développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham se résume a la détermination des
coefficients Cj pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La
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résolution des équations de KS pour les points de symétriec dans la premiere
zone de Brillouin permet de simplifier les calculs.

II-11 Le cycle auto-cohérant

Cette résolution se fait d’une manicre itérative en utilisant un cycle
d’itérations auto cohérent,

Nous résumons ce cycle par les étapes suivantes (voir la figure I1.1)
1. Commencer par une densité d’essai pour la premiere itération
2. Calculer la densité et du potentiel d’échange corrélation pour un point.
3. Résoudre I’équation de Kohn-Sham
4. Calculer la nouvelle densité.

5. Vérifier le critere de convergence (en comparant 1’ancienne et la nouvelle
densité).

6. Calculer les différents grandeurs physiques (Energie, forces, ...) ; Fin de
calcul
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Il : La méthode des ondes planes augmentées (APW). :

III-1 Introduction :

En 1937, Slater [1] . a stipulé que la solution de I’équation de
Schrodinger pour un potentiel constant est une onde plane, tandis que
pour un potentiel sphérique ¢’est une fonction radiale. Cela fait introduire
I’approximation de Muffin tin pour décrire le potentiel cristallin. Selon
cette approximation le systetme se divise en deux régions, illustré sur la
figure (II- 1).

e

\pht&%
Sphere o
/{s. 'erion interstitielle

figure III- 1 : : Partition de l'espace selon la méthode APW.

La premicre région décrit les sphéres centrées sur les sites atomiques dans
lesquels les solutions radiales de I’équation de Schrédinger sont
employées. La seconde décrit la région terstiticlle restante avec
I’expansion de base d’ondes planes. Les deux régions sphériques et
interstitielles sont définies par les fonctions d’ondes :

1
EZGCGe

meAthl (T)Ylm(r) r<R,

i(G+l)r r> Ra

¢ = III- 2
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Q  est le volume de la cellule Cc et Am sontdes coeflicients
d’expansion

k  estle vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ),

G vecteur de I'espace réciproque

u estla solution numérique de la partie radiale de I'équation de Schrodinger
avec I'énergie E

Cget Am les coefficients du développement en harmoniques sphériques Yim

La fonction U, (r)  est une solution réguliere de I’équation de
Schrodinger pour la partie radiale qui s’écrit sous la forme :

{ ¢ 1(+1)

— R () - B U, () = 0 - 3

r2

V(r) est la composante sphérique du potentiel Muffin-Tin et El I'énergie
de linéarisation. Les fonctions radiales définies par 1’équation (II.3) sont
orthogonales a n’importe quel état propre du coeur. Cette orthogonalité
disparait a la frontiecre de sphére [3] comme le montre I'équation de
Schrodinger suivante

dZTUl _ dZT'UZ
dr? 1 g2

(EZ - El)TU1U2 = UZ 1I- 4

Ou U, et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et Es.

Slater a not¢é que les ondes planes sont des solutions de I’équation de
Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions
radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique.

A fin d’assurer la continuité¢ de la fonction ¢ (r) a la surface de la sphére
MT, les coefficients A doivent étre développés en fonction des
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coefficients C; des ondes planes existantes dans les régions mterstitielles.
Ces coefficients sont ainsi exprimés par I’expression suivante :

Ay = Z Ceji (IK+ gIR )Y}, (K + G) - 5

1/ 2 Ul(
La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés lices a la
fonction Ul (Ra). En effet, suivant la valeur du parametre El, la valeur de

Ui(Ra) peut devenir nulle a la surface de la sphere MT, entrainant une
séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane.

Afin de surmonter ce probleme plusieurs modifications a la méthode
APW ont ét¢ apportées, notamment celles proposées par Koelling [3] et
par Andersen en 1975 [4] . La modification consiste a représenter la
fonction d’onde a I’intérieur des spheéres par une combinaison linéaire des
fonctions radiales U, (r) et de leurs dérivées par rapport a I’énergie U, ,
donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

II1-2 Principe de la méthode LAPW:

Dans cette méthode, les fonctions de base dans les spheres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U,(r) Y, et de leurs
dérivées U, (1)Y,,, (r)par rapport a Iénergie donc :

{_ _2 n l(l+1)

dr2 +V(r) - El}rUl(r) =1U,(r) III- 6

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U ; assurent, a la
surface de la sphére MT, la continuité avec les ondes planes de I’ extérieur.
Les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base
(LAPW) de la méthode FP-LAPW :
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1 .
Y. C el(G+K)r r>R
(r)lalz ¢ 7E « 10l- 7

Yim [AlmUl(T) + Blml]l(r)]ylm r<R,

la fonction U; peut étre développée en fonction de sa dérivée 1 U’ et de
I'énergie Ei. [5].

U,(Er) =U,(E,T)+ (E—E)U,(E 1) + O((E — E)?) II- 8

O((E —E;)?)  Représente I’erreur quadratique énergétique.

Dans cette méthode siUl est égale a zéro a la surface de la sphere, sa
dérivée Ul sera différente de zéro. Par conséquent, le probleme de la
continuit¢ a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la méthode
LAPW.

Singh [5] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la
base sans augmenter I’énergie de cut-off des ondes planes

III-3 Le role des énergies de linéarisation El :

La condition d’orthogonalit¢ des fonctions d’ondes augmentées

U,(r) Yy, etU,(r)Y,,,(r)  n’estpas satisfaite dans le cas ouil y a des
¢tats de  cceur avec le méme 1. Ce probléme n’est pas traité par la
méthode APW, alors que la non orthogonalit¢ de quelques états de cceur
dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de E;. . Dans ce cas,
on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E; .

Un probléme treés fréquent rencontré lorsqu’il y a chevauchement entre la
base LAPWs et les états de cceur, c’est I'apparition d’une fausse
composante dans le spectre d’énergie appelée " bande fantome ". Ces
bandes fantomes sont facilement identifiables; elles ont une petite
dispersion et elles sont hautement localisées dans la sphére. La solution
idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et
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dans ce cas, on doit choisir un rayon de la sphére le plus grand possible.
Cependant, il faut remarquer que les divers El devraient étre définis
indépendamment les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des
orbitales différentes et pour un calcul précis de la structure électronique,
El doit étre choisi le plus proche possible de I’énergie de la bande si la
bande ale méme 1.

II1-4 Construction des fonctions radiales :

La construction des fonctions de base de la méthode FP-LAPW
revient a déterminer :

- Les fonctions radiales U (r ) l et leurs dérivées par rapport a I'énergie Ul (r)
- Les coefficients A, et Bim qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la
détermination du cut-off du moment angulaire Imax et pour la
représentation du cut-off Gmax des ondes planes dans la sphere de MT
pour un rayon R,. Une stratégie raisonnable consiste a choisir ces cut-off,
tels que Ra Gmax=lmax, ce qui est réalis¢ en pratique puisque la
convergence des calculs de FPLAPW est assurée pour Ra. Gpax compris
entre 5 et 9.

III-5 Les fonctions radiales non relativistes :

les fonctions radiales Ul (r ) sont des solutions de I’équation radiale de
Schrodinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de
linéarisation EI .

-+

dr? r2

2
{ LG +v(r) — El}rU,(r) =0 I1I- 9

ou V(1) est la partie radiale de I’harmonique du réseau pour 1=0 .
La condition aux limites qu’on doit vérifier est :

rU,(0) =0
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La dérivée par rapport a I’énergie pour une énergie de linéarisation El est :

dz  11+1) .
{ﬁ t—2 V) - Ez}rUz(r) =1U,(r) II- 10

Les solutions radiales doivent €tre normalisées dans la sphere MT.

[ ru )2 dr =1 - 11

Ui (r) est une solution homogéne de I’équation inhomogene (I1I- 12) de la
forme :

h,U, - EU, = |, - 13

En utilisant la condition de normalisation (III- 14), il apparait que la
fonction U, et sa dérivée sont orthogonales :

[ r?u,(m)U,(r)dr =0 - 15

La fonction U, (r) est normalisée

N = [J[r,@)] dr - 16

Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre
remplacée par I’équation suivante :

RZ|U;(ROU, — U, (ROU(R)| =1 II- 17

Avec :
au,(Er)

Ui(E,r) = (QU,(E,)/0r etl,(E,;r) = =

II- 18
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Selon Anderson [4] quand :
|UIIE, — el <1 - 19

E; est le paramétre d’énergie et € est I’énergie de bande.

Siun tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :

v’ Diviser lintervalle d’énergie en fenétres et traiter chaque fenétre
séparément avec une énergie El appropriée a chaque état.

v’ - Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales.

v - Réduire la taille des spheres, ce qui revient a réduire la norme de U,

Les deux premieres options sont les plus utilisées.

II1-6 Les fonctions radiales relativistes :

Lorsque la vitesse de 1’¢électron est du méme ordre de grandeur que la
vitesse de la lumiére Les corrections relativistes sont nécessaires.

Dans la méthode FPLAPW, les effets relativistes sont pris en compte a
I'intérieur de la sphere MT et sont négligés dans la région interstitielle.

En effet, la vitesse de 1’¢électron est limitée par le cut-off dans I’espace
des k

Macdonald et al [6] ont présenté une technique pour résoudre ces
équations de Dirac avecun potentiel sphérique dans lesquelles I’effet de

spin-orbite est initialement négligé, mais peutétre mséré ultérieurement.

La solution de I’équation de Dirac a I’intérieur de la sphére MT est écrite
comme suit :

gdr X ku

¢k = .
K _lfk 0, Xku,

[I- 20
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ou k est le nombre quantique relativiste donné par 1 et j.

Xxp Représente Popérateur de spin (la coordonnée radiale a ¢été

supprimée).

Koelling et Harmon [14] ont introduit une nouvelle fonction:

1,

= ——gi M- 21

o]

Avec

M=m+-—(E-V) 11I- 22
2c

Ou g'k la dérivée radiale de gk , c’est la vitesse de la lumiére et m est la
masse.

On réécrit la solution au niveau de I’énergic E, avec les nombres
quantiques habituels Im tout en négligeant le terme spin-orbite :

i 9i Ylm Xs
Dps = Mo-r _g;+%gl o.L YimXs II- 23

Ou c s est la composante spin-orbite non relativiste (spin haut, spin bas).

Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes, Louks [9]
définit les fonctions suivantes :

P, =1g,etQ, =rce, I11- 24

Alors
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| =2MQ, +-P, 1M- 25

[(1+1)
2Mr?

0 =-10,+ [+ W +Ep|P, I1I- 26

Ces équations peuvent €tre résolues numériquement de la méme fagon que
pour I’équation de Schrédinger non relativiste a I’aide de la condition aux
limites suivante :

lim2 = ¢ [z(1+1)+1—(2—f)1/2]—1
r—0 P &)

III- 27

II1-7 Détermination des coefficients Amet Bm :

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle et
a I'intérieur des spheéres MT, elles s’écrivent sous la forme d’une

combinaison linéaire de solutions sphériques.

.(2_1/2 expik,r

. III- 28
Yim|Am Ui (E) + BlmUl(El)]Ylm(r)

o(k,) = {

Avec :

K, =k +K,

Dans cette €équation, Q est le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, et
Kn un vecteur du réseau réciproque.

La condition aux limites a la surface de la sphere de MT permet d’utiliser
un développement en ondes planes de Rayleigh.
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¢ (Kn, Ry) = 4702 /23100 i1y (e, RV iy (1) Y 1 (R ) II- 29

En tenant compte de la continuit¢ du moment angulaire, on obtient :

A (k) = 47TR¢21'Q_1/2 ilY;m(Kn)al (Kn)

1 I1I- 30
Bim-ATRZQ " /2i'¥ 1, (16,) b, (16,)
Avec a, et b, définis comme sutit :
( ) (M) (ﬁ)]l(KnR )
1) =
RZ[ dU Ul— l(d—Ul)]
X et I1I- 31
U (dll(KnRa)) (@)n (e, Ry)
bn(Kn) = dUl
\ [ Ul— 1(—)]

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le probleme
de I’asymptote qui apparaissait dans la méthode APW.

III-8 Le concept de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a
potentiel total (Full Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-
LAPW) [7] aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel
ni de la densité de charge. Ils sont plutot développés en harmoniques du
réseau a I'intérieur de chaque sphere atomique, et en séries de Fourrier
dans les régions interstitielles.

Ce qui est a I’origine du nom « Full-Potential Cette méthode assure
donc la continuit¢ du potentiel a la surface de la sphere MT et le
développe sous la forme suivante :
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Yim Vin (MY (1) al'intérieurede la sphére
YV e al'extérieurede la sphere

V(r) = { 11I- 32

De la méme maniere, la densité de charge est développée sous la forme :

Y p.er r>R,

S pim (¥ (r) T <R, =33

p(r) = {

III-9 Le code Wien2k :

111-9-1 La structure du code Wien2k.

ayjourd’hui les simulations numériques permettent de prédire les
propriétés structurales et électroniques de la matiere €tudiée, parmi ces
meéthodes ab-initio on a la méthode linéaire des ondes planes augmentées
(FP-LAPW) qui est utilisé pour calculer les structures é€lectroniques, cette
méthode est ntroduite dans le code wien2k développé par Blaha et ces
collaborations [8] .

Dans la figure (III-2).. Nous avons montré les différentes étapes de ce
programme dont le calcul se fait en trois étapes :

111-9-2L’initialisation

La création du fichier case.struct qui contient le paramétre du
réseau, les rayons muffin-tin et la structure cristalline.

NN : Calcul la distance entre les plus proches voisins jusqu’a une
distance indiqué pour vérifier le non chevauchement des sphéres muffin-
tin.

LSTART : Pour choisir le potentiel d’échange et de corrélation.

SYMMETRY : Génération et vérification des opérations de

symétrie spatiale.
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KGEN : Génére des points spéciaux dans la zone wrréductible de
Brillouin.

DSTART : Calcul la densit¢ de charge du cristal par la
superposition des densités atomiques

111-9-3Le cycle auto cohérent (SCF) :

Les étapes de D'initialisation sont établies pour la préparation du
cycle auto cohérent (SCF), qui se fait avec un script des programmes
comme suit :

LAPWO : Calcul le potentiel a partir de la densité calculée
par LSTART.

LAPWI1 : Calcul des valeurs et des vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul de la densité de charge de valence.

LCORE : Calcul des états du ceeur.

llI-9-4Le calcul des propriétés :

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

OPTIMISE : a fin de déterminer I’énergie totale en fonction du volume
pour trouver le parametre du réseau et le module de compressibilité.

LAPWS5 : afinde générer la densité de charge.
TETRA : pour déterminer la densité d’état totale et partielle.
SPAGHETTI : Ce programme calcul la structure de bandes.

OPTIC : Calcul les propriétés optiques.
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* —
NN Densité atomique KGEN
Verifier le non- Fichier d’entrée Génération de la
Chevauchement maille k
v v v
LSTART SYMMETRY DSTART
Calcul atomique Fichier Struct Superposition

Fichier d’entrée

des densités

H anl:Enllpnl
o (r)
— L— |
v v
LAPWO
VZVe=—8mp (Poisson)
(n\ (GG AN
1
v 4
v Vwmr
LAPWI1 LCORE
Icul i
P2 +VIWe =Ev Wo Calcul atomique
qu,.l = E,.lql,.l
Ex wi
A / \ A Drro Erro
LAPW2
Pval = s‘ 4L
Dal
4
Pold
MIXER
Pnew=pPold ®(pval+ pcore)
Pnew
NON CONVERGE Oui — sTop

figure III- 2 : L 'organigramme de la méthode LAPW (code WIEN2K)
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IV  Resultats et discussions.

1IV-1 : Introduction

Dans ce travaill nous avons présent¢ les résultats de calculs de
différentes propriétés des composées BBi;.xNx. Que nous avons obtenus
en utilisant la méthode des ondes planes lin¢airement augmentées avec
potentiel total (FP-LAPW). basée sur la DFT et est implémentée dans le
code wien2K commencent par les composées binaires BBi (x=0)et
BN (x=1) en suite leurs alliages ternaire pour  (x= 0.25, 0.50, 0.75).

IV-2 Deétails de calcul

La phase ZB est plus stable que les autres phases pour tous les matériaux
¢tudiés. Par conséquent, nous I’avons utilis€¢ pour obtenir les différents

résultats.

-172804.04 BBi ZB
-172804.05
=
x
O -172804.06 4
o
[}
c
(]
172804.07 -
-172804.08 -
-172804.09 —— —
950 1000 1050 1100 1150 1200
volume (au)®
-85800
BBi_wz
-86000
= 86200
©
o
o -86400 -
Q
=
v
-86600 -
-86600
1 —
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-41500

— BBi_ NaCl
-42000

-42500

~43000

Energie(Ry)

-43500

-44000 {

-44500 — T T T—— T
200 220 240 260 280 300 320 340 360

volume (au)®

: Variation d’énergie en fonction de volume
Pour BBi dans les phases WZ —ZB- NaCl

La structure ZB est constituée de deux réseaux cubiques a faces centrées.
Ces deux réseaux sont décalés 1'un par rapport a 'autre d’un quart de
diagonale le long de la direction [111], Dans cette structure, la maille
conventionnelle est cubique et contient huit atomes occupant les positions
suivantes :(0 0 0); (0 1/2 1/2); (1/2 0 1/2);(1/2 1/2 0);(1/4 1/4
1/4); (1/4 3/4 3/4);@3/4 1/4 3/4); (3/4 3/4 1/4), P'unité de longueur

¢tant le parametre de maille a.

[100] | >

Figure IV - 1 :Structure Zinc Blende

Pour l'alliage ternaire BBi,.x Nx , ou x=0.25, 0.50, 0.75 nous avions
utilis€ une super cellule cubique avec quatre atomes de B et quatre
atomes de Bi et en remplace un atome Bi par un atome N puis deux en
suite trois pour satisfaire la fraction molaire voulu.
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BN BBio.25Ny.75

Tableau IV- 1:Structures des alliages BBil-xNx

Ainsi Pour estimer le potentiel d’échange et de corrélation, nous avons
utilis¢ la fonctionnelle proposée en 2008 par Perdew et coll. [2], connue
sous I'acronyme GGA-PBEsol, afin d’avorr de bon résultats pour la
constante du réseau a I’équilibre et le module de compressibilit¢ [3] car
I’amélioration de la précision de ces résultats devrait permettre une
meilleure description des propriétés €lastiques, électroniques et
thermodynamiques ...[4]..

D’autre part I’exactitude des calculs auto-cohérents dépend de la
résolution de I’ensemble de base i, de I’échantillonnage des points
spéciaux k dans la zone de Brillouin.

Il existe alors deux parametres essentiels qui doivent étre raffinés afin
de décrire parfaitement les systémes étudiés. :

- Le premier parametre est le produit entre le rayon muffin tin R, et
le vecteur Kimax (Rt x Kinax , not€ RKpax ).

- Le deuxiéme paramétre est le nombre de points spéciaux k utilisés
pour I’intégration dans la zone de Brillouin.
Avant d’accéder au calcul il faut tester la convergence de ces parametres
alors nous avons effectu¢ plusieurs tests de convergence afin de
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déterminer les paramétres Ry X Kinax et le nombre des points spéciaux
dans les méthodes FP-LAPW.

Les rayons muffin-tin sont choisis de telle sorte qu’il n’y aura aucun
recouvrement des sphéres muffin-tin.

Le tableau (IV-2 ) donne les différents R, utilisés.

Tableau IV- 2 : Valeurs des Rmt uttilisées

+|
B Bi N
XE Emr’
Composées T

BBi 174 248 4
BPBip 75Np 25 168 2 214
BPRBip 50No 50 iz 229 154
BBip >sNo.75 12 232 L78
BN L33 v 147

Le choix de la grille des points spéciaux k dans la zone de Brillouin
irréductible, le Rt XKmax, 1& lnax ainsi que le G max, choisis pour nos
calculs sont donnés dans le tableau (IV-3).
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Tableau IV- 3: Les valeurs de RmtX Kmax , Gmax ,Nombre de pomts K et | max

*

;;;;ﬁﬁiﬁfw Reot X Kmax ~ Gimas K IBZ Lax,

BBi = 8 2 500 io
BBig 75Ny 25 &8 bz 600 io
BBiy 50Ng 50 &8 2 600 10
BBig 25Ny 75 & 2 600 o
BN o] 2 600 o

IV-3 Les Propriétés Structurales :

Nous avons effectué a I'aide du code WIEN2K un calcul self-
consistent de 1’énergie totale pour plusieurs valeurs du parametre du
réseau a.

Les valeurs de I’énergie ainsi obtenues ont €t€¢ ensuite interpolées par
I’équation d’état de Murnaghan [3] donnée par :

Bp
E(V) = E, + BOIV [(VOI/V) N 1] _ B,OVO V- 1
B) | Bhj-1 B)-1

Ou B et B° sontrespectivement le module de compression a I’ équilibre
et sa dérivée par rapport a la pression, et V, étant le volume a 1’équilibre
de la maille élémentaire. La constante du réseau a correspondant a I’ état
fondamental est déduite a partir du minimum de la courbe E (¢ (V) et le
module de compression B est déterminé par :
i

poe IV-2

BO:V

Sachant que Le module de compressibilit¢ (B) d’un matériau est un
indicateur de sa rigidité. Plus qu’il est grand, plus le matériau est rigide et
I’énergie requise pour produire une déformation est plus importante.

Les figures (I1V-4,5,6,7,8,) ci-dessous représentent la variation de
I’énergie totale en fonction du volume pour les composées étudies dans
leurs structures zinc-blende.
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Figure IV - 4: Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé BBiosNoso
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BN
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Figure IV - 6 :Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé BN

Le tableau (IV-4) rassemble les résultats calculés telles que la constante
du réseau, le module de compression et I’énergie totale minimale.

Nous avons aussi inclus les valeurs expérimentales et celle d’autres

calculs disponibles pour comparaison.
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Tableau IV- 4 : constantes de réseau modules de compressibilité

Composées | a0 B B’ Energie (Ry) Référence
BBi 5.479 82.288 4.63 -172804.08 ce travail
5.437 88.210 / [1]
5.529 72.209 / [5]
5.448 85.87 2.903 [6]
5.531 66.846 4.395 [7]

BBio.7sNo2s | 5.239 92.101 4.48 -12971.18 ce travail
5.043y 105.425 / [1]

BBio.soNoso | 4.894 116.935 4.51 -86718.44 ce travail
4.627 150.946 / [1]

BBio.2sNo.7s | 4.39 186.186 5.73 -43676.109 ce travail
4.159 233.157 / [1]

BN 3.614 388.997 3.96 -635.1002 ce travail
3.628 383.66 / [1]

3.615 369.00 [8]

3.627 375.923 3.0 [7]

Les valeurs que nous avons obtenus pour les parametres des réseaux en
utilisant I’approximation GGA-PBEsol sont trés proche des résultats
théoriques disponibles pour BBi, BBiy75No2s, BBig.so N 0.50 , BBio.2s N 0.75
en absence des résultats expérimentales et aussi pour les résultats
expérimentales et théoriques pour le composée BN

Nous remarquons que les valeurs du module de compression B
augmentent avec I’augmentation de la fraction molaire X pour atteindre
une valeur assez importante B= 388.997 Gpa pour x=1 (BN) sachant
que ce matériau est classer parmi les matériaux trés durs apres le diamant.
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IV-4 Les propriétés élastiques :
La théorie de I'¢lasticité traite le comportement des substances qui
ont la propriété¢ de reprendre leurs dimensions et leurs formes lorsque les
forces produisant les déformations sont supprimées.

IV-4-1Le tenseur de déformation.

Sous l'action de forces extérieures, les corps solides se déforment
[9] 1ls changent de forme et de volume. Ses déformations sont mesurées a
partir de la position au repos de I’objet.

Les éléments du tenseur des déformations sont définis d'une fagon
générale par la relation suivante :

. ou;
2 ax] ax,-

Avec (X1= X ;X 2= Y ; X 3= Z)

Le tenseur de déformation symétrique s’écrit :

Exx Exy Exz
&= <£xy Eyy eyz) IV-4
Exz Syz €2z

Les ¢léments diagonaux de ce tenseur définissent les déformations
d’¢élongation, et expriment un changement de longueur dans les directions
X, y ouz alors que les déformations notées €,y ,€,, , €y, représentent les
variations d’angles entre les axes Ox, Oy et Oz. Les composantes de la
déformation sont des rapports de longueurs et par conséquent ils n'ont
donc pas de dimension

L’allongement relatif (%) mesuré dans une direction quelconque

R
indiquée parle vecteur unitaire  d = (a;,a,,a3) est donné par :
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sl Exx Sxy Exz a,
(T)( ) = (al,az,a3) 8xy gyy gyz a; IV-5
*1.62,%3 Exz €yz €z as

IV-4-2Le tenseur des contraintes :

Par définition La contrainte est la force exercée sur l'unité¢ de surface
du solide. Le tenseur des contraintes, not¢ o , est également représenté

par une matrice 3x 3 symétrique, comme le tenseur des déformations

Oxx Oxy Oyxyz
o= |0xy Oyy Oy, V-6
Oxz Oyz; Oy

Dans cette notation, le premier indice (i ) indique la direction de la force
et le deuxietme indice ( j ) indique la normale a la facette sur laquelle
s'applique la force (voir figure : IV - 10 ), ci-dessous.

O-zz
M
4 >
Gr:.‘f = O __

Figure IV - 7: contraintes appliqués.

Les composantes C;; sont appelées contraintes normales, car elles agissent
perpendiculairement a une facette de normale Ox, Oy ou Oz. Les
¢léments C;; avec i #j sont les contraintes tangentielles puisque elles
agissent dans le plan de la surface. Les composantes de la contrainte ont la
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dimension d'une force par unité de surface ou d'une énergie par unité¢ de
volume

IV-4-3La loi de Hooke.

En dessous de la limite ¢lastique, les déformations subies par un
cristal sont réversibles. De plus, pour de faibles déformations, on constate
que la déformation est proportionnelle aux contraintes appliquées. Cela
implique que le tenseur des déformations d'un cristal peut étre reli¢ au
tenseur des contraintes par une loi linéaire (loi de Hooke). On définit ainsi

un tenseur de rang 4, de composantes Ciji ou 1),k et 1 varient de 1 a 3 tel
que :

_v3
0ij = Zi1=1 Cijr1 €t V-7

Les symétries des tenseurs de contraintes et de déformations ne font que
ce tenseur de rang 4. Cju se ramene généralement a une matrice 6x6
Cos (en notation de Voigt [10] .

Notation XX YY 77 YZ XZ XY
tensorielle

Notation 1 2 3 4 5 6
matricielle

Le tenseur des contraintes devient un vecteur o, tel que

Ox =04
o =0
Oxx xy Oy, o_yy _ 0_2
g = O-xy o-yy o-yz -0, = O-;z — o_i , = 1,2,...... T IV-8
Oyxz ayz 0, o, =O0s
o-xy = 0]

Le tenseur des deformations devient un vecteur g tel que
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[ Exx = €1
£. €. & Eyy = €
xx xy xz 2= e
E= |8y &y &Eyz|-o g = 2¢,, = ei ; p=1,2.......,6 V-9
Exz €yz zz Zexz = eg
2e,, = €6

La lo1 de Hooke s'exprime alors :

o, = 2§=1 C“ﬁsﬂ IV-10
0,1 [C11 Ciz Ciz Cis Cis Cig] ey
o, Ciz Cy Ci3 Cyy Cr5 Cagf e,
031 _1C13 Cp3 C33 C34 C35 C34]l€3 IV- 11
g‘* Ciq4 Coq C34 Cyy Cys Cye i‘*
05 Cis5 Cy5 C35 C45 Cs5 Cse es
07 Ll Cz6 C36 C46 Cs6 Coel 6
Les Cj; représentent les composantes du tenseur des constantes

¢lastiques qui est réduit maintenant a une matrice 6X6, possédant 36
coefficients. Des considérations sur le travail et I'énergie permettent de
ramener ce nombre a 21 (cette matrice de 6x6 €léments est symétrique).

La symétric du cristal diminue encore le nombre de paramétres
indépendants. Par exemple, pour les matériaux de symétrie cubique, il n'y
a que trois €léments indépendants non nul: C;;, Ci, Cas La matrice C
s'écrit dans ce cas:

Ch Co Gy 0 0 0
(‘-‘12 (‘_'11 CIIE 0 0 0
C, C, C, 0 0 0
0 C, 0 0

0

1
0
0 0 0 C,
0 0 0 0 C,
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Décrivant la réponse a une contrainte macroscopique appliquée a un
solide les constantes ¢lastiques sont des parametres importants qui
contiennent pas mal d'informations sur la stabilit¢ et les propriétés
mécaniques des solides.

Ces constantes sont importantes dans les solides car elles sont étroitement
lies a divers phénomeénes fondamentaux a I'état solide comme les
¢quations d'état et divers parametres comme le module de Young, le
coefficient de Poisson, la température de Debye...etc.

De plus, les constantes ¢lastiques peuvent apporter des
informations sur la stabilit¢ de phase et la dureté des matériaux calculés.
Nous avons utilis¢ la méthode développée par Thomas Charpin intégré
dans Le code WIEN2k  pour obtenir les constantes élastiques des

structures considérées.

Nous avons estimé ces constantes ¢élastiques a partir des déformations
produites par des forces appliquées a la maille unitaire a I’ équilibre.

Le module de compressibilit¢ (B), la compressibilit¢ (g), le
module de cisaillement (G), le module de cisaillement tétragonal (Gy), la
pression de Cauchy (CP) et le facteur d’anisotropie €lastique de Zener (A)
peuvent €tre exprimés, en fonction des constantes ¢lastiques, comme suit :

R V- 12
p=-= m IV- 13
G=Cyy IV- 14
G = % IV- 15
CP=Cyy —Cyy IV- 16
A=L = 2l V- 17

G’ C11-C12
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Le tableau (IV-5) rassemble les valeurs calculées des paramétres élastiques
des matereaux ¢étudié ainsi que les valeurs disponibles théoriquement et
expérimentalement.

Tableau IV- 5 : constantes élastiques (C11, Ci2 et Cas,en GPa), module de compressibilité (B, en

GPa), , module de cisaillement tétragonal (G’, en GPa), , pression de Cauchy (CP, en GPa) etfacteur
d’anisotropie de Zener (A),aP=0et T=0.

Ci Co2 Cu C' B G’ Cp A Références
145.25 49.62 95.93 81.50  47.82 -46.31 2.01 Ce travail
142.300  49.781 93.951 46.260 2.03 1]
BBi 128573  39.799 85223  44.387 65.59 1.92 7]
154.65 51.48 76.22 1.47 6]
1.84 [11]
BBij 75Ny 25 153.66 61.04 101.79 w9191 4631 -40.75 220  Cetravail
194.036  69.972  100.050  62.032 1.61 1]
BBiy5)Ny59 215.68 65.62 124.18 . 11564 75.03 -58.56 1.66  Ce travail
230.201 76.496  124.763 76.852 1.62 1]
BBij 3N, 75 372.64  86.768  215.71 ... 182.06 14294 -1289 151  Ce travalil
315361  108.016 185876  103.673 1.79 1]
790.66 186.38 45853 ... 387.81 30214 -272.2 1.52  Ce travail
795.971  198.071  462.750  298.800 1.54 1]
BN 820 190 480 315 [12]
778.51 194.63  432.51 291.94 [13]
782.3  167.286 442639  307.507 7

Sachant que :

» Cy; représente la resistance du cristal a la compression unidirectionnelle
suivant les directions principales [11] .

»  La constante Cyy refléte la résistance a la contrainte de cisaillement
appliqué sur le plan (100) suivant la direction [010].

»  Cyn'a pas de signification physique simple a lui tout seul.

» le modulede Young E (défini comme le rapport entre la contrainte et la
déformation lors d'une expérience de traction ou de compression

uni axiale,) fourni une mesure de la rigidité du solide.
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» le module de cisaillement G mesure la résistance au mouvement
de glissement des plans.

»  Le facteur d'anisotropie A pour un cristal isotrope égal a 1.

» le coefficient de Poisson v permet de caractériser la traction du solide
perpendiculairement a la direction de [’effort appliqué.

A partir de ces résultats, nous remarquons que :

s Les constantes élastiques sont positives et vérifient les criteres de

stabilite mécanique des cristaux cubiques [12].
(C11-C12) >0; (C1112C12) >0; C11>0; Cys>0.

% Le module de compressibilité satisfait aussi la condition C;,<B<C/y,
indiquant ainsi la stabilité mécanique de la structure cubique pour nos
matériaux.

s Les valeurs calculées du rapport B/G pour nos matériaux sont
inferieures a la valeur limite (B/G = 1.75) proposée par Pugh [12].
pour separer entre les matériaux malléables (ductile) et les matériaux
fragiles ce qui signifier que tous nos matériaux sont fragiles.

% On peut aussi obtenir le méme résultat a partir des valeurs négatives
de la pression de Cauchy (C;2-Cy<0).

Les valeurs de B calculées a partir des constantes €lastiques sont

tres proches de celles trouvées par 1’étude des propriétés structurelles.

Nous avons également estimé les parametres élastiques poly
cristallins des matériaux étudiés. Pour ce faire, nous avons utilisé
I’approximation de Voigt-Reuss-Hill [13].. Les modules de cisaillement
de Reuss (Gr) et de Voigt (Gv, sont considérés comme les limites
inférieure et supérieure du module de cisaillement G, respectivement, et
sont exprimés comme suit :

5(C11—C12)C44 V- 18

R=
4C44+3(C11-C12)
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Gy = %ﬂcﬂ IV-19

Le module de cisaillement de Hill (Gpn) est la moyenne arithmétique des
valeurs de Reuss et Voigt.

Gy =2 IV- 20

Le module de Young (E) et le coefficient de Poisson (s ) sont donnés par :

_ 9BGy

— IV-21
3B+Gy

o=1_EL IV-22
2 6B

Les coefficients de Lamé, n et A, sont obtenus en utilisant le coefficient
de Poisson et le module de Young

E

= IV-23
2(1+0)

u

oE

= IV-24
(1+0)(1-20)

Les vitesses acoustiques longitudinale et transversale, v, et v
respectivement, s’expriment a partir de I’équation de Navier [4].

~71~



Chapitre IV résultats et discussions

__[3B+4Gy s
v = [—3p ] IV- 25
v, = [G_H]l/ 2 IV- 26
tlp

Ou p est la masse volumique. La vitesse moyenne du son, vy, est définie
par [14].

vis:l(ls+13> V- 27

3\v; v

La température de Debye 6, peut étre estimée, a partir de la connaissance
de la vitesse moyenne du son, vy, de la maniére suivante [15]

6, = (") (3—")1/3 IV- 28
D — Um -

kB 4V

Ou h est la constante de Plank, kg est la constante de Boltzmann, n est le
nombre d’atomes dans la maille unitaire et V est le volume de I'unité de
formule.

Les résultats sont regroupés dans le tableau ( 1V-6) .
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Tableau IV- 6 : module de cisaillement de Reuss (Gr, en GPa), module de cisaillement de Voigt (Gv ,

en GPa), module de cisaillement de Hill (GH, en GPa), rapport de Pugh (GH/B), module de Young (E,
en GPa), coefficient de Poisson (0) et coefficients de Lamé (A et p,en GPa), aP=0et T=0.

Matériaux BBi BBi0.75N0.25 BBi 0.50N 0.50 BBi0.25N0.75 BN
GR | 68.39 63.81°2 98.40 179.212 379.82
GV | 76.68° 79.60 2 104.52° 186.60 @ 3959 ¢
GH | 72542 74212 101522 182.912 387.82
70.69 [1] 82.59 [1] 102.73 [1] 147.06 [1] 388.32 [1]
72.24 [19] 382.53 [16]
GH/B | 0892 0.812 0.882 1.002 1.00

0.864 1] 0.74 1] 0.68 [1] 0.79 [1] 1.04 1]
167.83 @ 175.41 @ 235.50 411.06 2 872.6°

E 164.68 [1]  198.56[1] 251.15[1] 349.25 [1] 864.76 [1]
149.63 [7] 854.80 [7]
156.06 [6]
171.99 [17]
0.16° 0.18° 0.16° 0.12° 0.13°

S 0.165 1] 0.20 [1] 0.16 [1] 0.175 0.13 [1]
0.14 [16] 0.117 [16]
0.197 [6]

A 33.142 42,442 48.00 60.122 129.22
34.73 [1] 56.23 [1] 61.22 1] 79.942 [1] 136.20 [1]

m 72.542 74212 101.46° 182912 38792
70.69[1] 82.55 [1] 106.16 [1] 148.63 [1] 382.17[1]

Van 3142.01° 3377.00° 4207.00 6166.002 115502
2965 [6]

oo 344.76° 370..532 461.61° 676.56° 1367.32
324.11 [6]

2 notre travail

D’apres ce tableau nous constatons bien que les résultats que nous
avons trouvés sont comparables a ceux d’autres travaux malgré le peu des
résultats disponible dans les littératures.
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-5 Les Propriétés Electroniques.

L’objectif de 1 étude des propriétés ¢lectroniques est d’obtenir des
informations sur la structure de bandes, la densité d’états en utilisant
I’approximation GGA-PBEsol pour estimer le potentiel d’échange et de
corrélation

IV-5-1 Structure de bandes d’énergie

La théorie des bandes est une modé¢lisation des valeurs d’énergie
possibles a prendre par les €lectrons a I'intérieur d’un solide. De fagon
géncrale les ¢€lectrons prennent des valeurs d’€nergie comprises dans
certains intervalles, qui sont séparés par des "bandes" d’énergie interdites.

Cette mod¢lisation conduit a parler de bandes d’énergie ou de structure de
bandes d'énergie qui sont représentées dans 1'espace réciproque en
fonction du vecteur d'onde.,

. Pour les semi conducteurs le spectre est caractérisé par la présence de
bandes de valence et de bandes de conduction séparées par une bande
interdite. (Gap).

Les structures de bandes des matériaux ¢étudiés le long des directions de
haute symétric R-I'-X-M-I" figure (IV - 8) ... de la zone de Brillouin du

réseau cubique simple sont présentées dans les figures (IV - 9).

L’origine de I’échelle des énergies pour les courbes de structures de
bandes et de densités d’états est le niveau de Fermi.
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Figure IV - 8 :Premiére Zonne de Brilouin pour structure Zinc Blende

Le centre de la zone de Brillouin est noté I, les trois directions de haute
symétrie sont [100], [110] et [111].

Direction [100] : I'----- X (A)
Direction [110] : 1" ----- L (A)

Direction [111] : I"----- K(2)
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La structure de bandes pour le composée BBi montre un gap directe de

0.85 ¢V au pomt I'. Qui est en accord avec la valeur trouve dans la
référence [18].

Pour le composée BN on remarque aussi la présence d’un gap direct

au point I' de 6.3 ev cette valeur est prés de celle trouver expérime-
ntalement [18]

Mais concernant les composées BBi1;Nx nous avons trouvé que :

Pour x = 0.25 — le composée a un comportement métallique (montrent
un chevauchement entre la bande de valence et la bande de conduction.
Ce recouvrement, di aux états N : 2P croisant le niveau de Fermi suivant

les directions I'-I", indique la nature métallique de ce composée)

Pour x = 0.50 — la structure de bonde révele un gap direct.
Aussi pour x = (.75 on remarque I’existence d’un gap direct.

Mais malheureusement pour ces trois derniers composées (x=0.25,
x=0.50, x=0.75) on n’a pas trouvé des résultats expérimentale ni
théorique pour la comparaison.

Le tableau : IV-7 résume les valeurs de gap que nous avons trouve et des
valeurs trouvé

Tableau IV- 7 :les valeurs des Gap

composée Gap (eV) réference
0.37 GGA ce travail
BBI 0.85 MBJ ce travail
0.94 [17]
Metal GGA ce travail
BBi0.75No.25 0.55 MBJ ce travail
0.18 GGA ce travail
BBio.50No.50 0.80 MBIJ ce travail
2.02 GGA ce travail
BBi0.25No.75 2.97 MBJ ce travail
4.86 GGA ce travail
BN 6.35 MBIJ ce travail
6.00 [18]
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IV-5-2Densité d’états électronique :

La densit¢ d’état éElectronique comptabilise le nombre d’états
¢lectroniques ayant une énergie donnée. Les densités d’états partielles
sont obtenues en projetant la densité ¢€lectronique sur des harmoniques
sphériques de type s, p, d ou f. Ces densités nous permettent de connaitre
la nature des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une

molécule.

Les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) sont rapportées
dans les figures (IV- 10; IV- 11;1IV- 12;1V- 13;1V - 14).

BBi dos

—DBi:p
—Bi:d
p—Bi : f

I ' ! ! — B g
——Bp

28 00 00 2O~ 2NNW
rONMP O ® CONODBNOUMO
| | I T I | | |

CO000O =
, OhpooON

’

Figure IV - 10 : TDos etP Dos dans le composée BBi
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BBi_ __N total-DOS|

0.75" "0.25

BRCOOIDES s 8 0 00 S 1

6.
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15 3 .

08 2 MM:— o NN re e
828— ' — N:s
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Figure IV - 11 :TDos etP Dos dans le composée BBio7sNo2s

5 . : total-DOS
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0 - - .
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1.0 1 !
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Figure IV - 12 :TDos etPDos dans le composée BBios0Noso
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total-DOS

Sooooasaoa2NNL@
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Figure IV - 13: TDos etPDos dans le composée BBio25Nos
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Figure IV - 14 TDos etPDos dans le composée BN
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D’apres ces figures nous constatons:
Pour BBI (fig :10) :

La présence de deux régions de valence importantes appelées : BV1 et
BV2.

La premiere bande de valence (BV1) est située entre (-12 eV,- 15 eV).
Dans cette

région la contribution de I’orbitale s et p de (B) est dominante.

La deuxietme bande de valence (BV2) est située entre (-8 eV, 0 eV).
Elle provient avec une forte participation de I’orbitale p de (Bi) et les
orbitaux s et p de (B).

La bande de conduction CB est formée principalement des orbitaux s
de B et Pde Bi avec une faible contribution de d et f de Biet p de B.

Pour BBiy.75No.2s (fig :11) :

La présence de deux régions de valence importantes appelées :
BV1 et BV2.

La premiere bande de valence (BV1) est située entre (-11eV,- 13 eV).
Dans cette

région la contribution de I’orbitale s de (N) est s de (Bi).

La deuxietme bande de valence (BV2) est située entre (-8 eV, 0 eV).

Elle provient avec la participation de I’orbitale s et p de (B) et p de (Bi)
et p de Bi

+ La bande de conduction CB est formée principalement des orbitaux p
deBet P de

N avec une contribution de P de Bi.

+ Nous remarquons un chevauchement entre la bande de valence et celle
de conduction au niveau de fermi a cause de la présence des états p de N
et p deB.

~ 81~



Chapitre IV résultats et discussions

Pour BBis50No.s (fig :12) :
La présence de deux régions de valence importantes appelées :

BV1 et BV2.

La premiere bande de valence (BV1) est située entre (-11eV,- 13 eV).

Dans cette

région la contribution de I'orbitale s et p de (N) est s de (Bi)avec
faible contribution de s de B.

La deuxietme bande de valence (BV2) est située entre (-8 eV, 0 eV).

Elle provient avec la participation de I’orbitale s et p de (B) et p de Betp
de N.

+ La bande de conduction CB est formée principalement des orbitaux p
deBet Pde N avec une contribution de P de Bi

Pour BBij2sNy.7s (fig :13) :

La présence de deux régions de valence importantes appelées : BV1 et
BV2.

La premiere bande de valence (BV1) est située entre (-12 eV,- 13.6

eV). Dans cette région la contribution de I’orbitale s de (Bi)et s de N est
dominante.

La deuxieme bande de valence (BV2) est situ¢e entre (-10 eV, 0 eV).
Elle provient avec une forte participation de I’orbitale p de (Bi) et p de

(B) et p de (N).

La bande de conduction CB est formée par la contribution importante
dep deN etp de B avec faible présence de d et f de Biet p de B.

Pour BN (fig.:14):

Loin du niveau de fermi une premi¢re bande de valence pour énergic
inferieure de -15ev principalement du aux états S de ’atome N est les
états p de I'atome B Puis en remarque 'existence d’un pseudo gap
d’environ 5¢v apres ca une deuxieéme bande de valence constitue des états
p de N ainsi que les états s de B avec une légere Contribution des états p
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de I’atome B apres un large gap d’environ 6¢év la bande de conduction est
formée de la contribution des états s et p de I’atome B avec une faible

contribution des états S de ’atome N.

IV-6 Propriétés optiques.
IV-6-1Rappel théorique.

Les propriétés optiques résultent des transitions électroniques entre
les niveaux de la bande de valence et de la bande de conduction. Les
transitions peuvent étre directes ou indirectes, comme elles peuvent
impliquer les niveaux énergétiques dus a des impuretés ou des deéfauts.
Les mesures optiques donnent des informations sur la structure et la
composition de I’échantillon.

La réponse des ¢lectrons dans un solide a un champ ¢lectrique peut étre
décrite macroscopiquement par le constant di¢lectrique complexe ¢ (k,®)
qui relie le vecteur de champ ¢lectrique E a I'induction ¢lectrique dans le
solide D [19] .

D (ﬁ w) = e(w)f@, w) IV-29

€ peut étre considérée comme une grandeur locale qui dépend seulement

de o ,car dans le domaine optique k est petit.

Dans le cas d’un champ dynamique, la constante di¢lectrique € () estune
fonction complexe :

c(w) =& (w)+is,(w) IV- 30

La partie imagmaire ¢, traduit I’absorption du matériau tandis que la
partie réelle €, estliée a la polarisation du milieu.

La formulation détaillée pour la détermination de la fonction diélectrique
linéaire (tenseur) e(w) =&, (w)+i¢e,(w) avec la méthode FP-
LAPW a été discuté par Draxl et Sofo [20] .

La partie imagmaire de la fonction diélectrique dépendante de la
fréquence a été calculée directement a partir du calcul de la structure
¢lectronique a travers la densit¢ des états joints et des ¢€léments du
moment de la matrice entre les états propres occupés et inoccupés:
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£2(w) = (“22) S (M)A, (1 - £))8(Ey — E, — hw)d®k V-3

Ou les (i|M]j) représentent les composantes de la matrice du moment
dipolaire,

i et j sont les états initiaux et final respectivement, f; est la fonction
de distribution de Fermi du ieme état et Ei est I’énergie de I’¢électron du
r°me ¢tat. Le produit IGiIMIj)12 f;(1—f,) =P, est]¢élément de matrice
représentant la probabilit¢ de transition entre les ¢tats 1 de la bande de
valence et les états j de la bande de conduction. La conservation de
I’énergie au cours des transitions est représentée par la fonction de Dirac

6(E; — E; — hw) IV-32

La partie réelle de la fonction di€lectrique peut étre extraite a partir de
€, (w) en utilisant la relation de Kramers-Kroning

£y(w) =1 +2p [ 2rle) IV- 33

0 (a)’z —wlz)

Ou o est la fréquence et P la partie principale de I’intégrale de Cauchy.
La connaissance des parties réelle et imaginaire de la fonction di€lectrique
permet le calcul des constantes optiques, telles que la réflectivité R(w ), le
coefficient d'absorption o (w) , l'indice de réfraction n(w) et le
coefficient d'extinction k(w ) . Dans ce chapitre, nous présentons et
analysons également la fonction optique importante de I'indice de
réfraction n( @ ) donné par:

1

2
£ (w) + ’8% (w)+£% (w) IV_ 34

2 2

IV-6-2 Les fonctions diélectriques réelles et imaginaires. :

Les parties réelles et imagmaires de la fonction di€lectrique pour
les composés ¢étudiés sont donnés sur les figures (IV -15; IV -16).
respectivement.
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Energie(ev)

Figure IV - 15:Les parties réelles de la fonction diélectrique pour les composés (BBi;(Nx)

x=0.00
x=0.25
x=0.50
x=0.75
x=1.00

8209)

10 12
Energie (ev)

Figure IV - 16: Les parties imaginaires de la fonction diélectrique pour les composés (BBii
X}JX)

Nous remarquons que I’absorption fondamentale varie de la région
des infra rouge pour BBi et BBiy75No2s passantpar la zone de la

lumiere visible pour BBig»sNo7s et des UV pour BN. Balisant ainsi une
large gamme de fréquences.
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Le tableau IV-8 donne les valeurs €1(0) .

Tableau IV- 8 :les valeurs €1(0) .pour les composées étudiés

composée

BBi

BBiO.75N0A25 BBiO.SONO.SO BBi0.25N0.75 BN

€1(0)

15.45

17.16 13.06 7.17 3.42

IV-6-3 La Réflectivité (R) :

La réflexion est décrite par le coefficient de réflectivité ou réflexion

donné par le symbole R et est défini comme rapport de la puissance

réfléchie a la puissance incidente sur le matériau.

Les spectres de réflectivité calculés pour BBi; <Ny pour (x=0; 0.25 ; 0.50 ;
0.75; 1.00) sont illustrés dans Fig IV - 17. Aumoyen de la fonction
diélectrique, la réflectivité¢ peut étre calculée comme suit :

IV- 35

0.8
0.7
0.6—-
0.5—-

0.4

Reflectivité (R)

0.3

0.2

Energie (ev)

Figure IV - 17: Spectres de réflectivité des composés (BBil -xNx)

La réflectivit¢ commence a environ 35% pour BBi et 37% pour
BBip.7sNo2s ; 32% pour BBigsoNoso ; 21% pour BBip2sNo7s et moins de
9% pour BN .ces valeurs augmentent avec I’augmentation de I’énergie.
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La réflectivité atteint des valeurs impotentes a I’écart de BN soit 67%
pour BBi. Et 61% pour BBiy75Np2s. Ces résultats se situent dans la région
ultraviolette et peut étre utile pour le dépistage des rayonnements
ultraviolets.

IV-6-4Coefficient d'absorption () :

La décroissance de I'intensité lumineuse dans une unité de longueur de
milieu est définie par le coefficient d'absorption donné par la relation :

1/2
a(w) = 2w (\/ £(w) + &3 (w) — & (w)) IV- 36

Le coefficient d'absorption inter-bandes o (®) caractérise la partie de
I'énergie absorbée par le solide. Il détermine jusqu'ou la lumiere, d'une
longueur d'onde particuliére, peut pénétrer un matériau avant qu'il ne soit
absorbé. Dans un matériau a faible coefficient d'absorption, la lumiere
n'est que faiblement absorbée et, si le matériau est suffisamment fin, elle
apparait trasparent pour cette longueur d'onde .Le coefficient d'absorption
dépend du matériau et également de la longueur d'onde de la lumiére
absorbée. Il peut étre défini en fonction du coefficient d'extinction K (®)
par la relation

Les résultats de calcul que nous avons obtenus pour les composés de
cette étude sontillustrés dans la figure IV - 18).
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Figure IV - 18 : Spectres d'absorption des composés (BBil-xNy)

On observe clairement que l'absorption augmente dans le spectre visible du
rouge au violet pour les composées BBi; BBi0.75N0.25 ; BBi0.50N0.50 ;
BBi0.25N0.75 mais pour BN elle est nulles pics observer sont due au
transitions interbandes.

IV-6-5 Indice de réfraction (n) :

La réfraction provoque la propagation d'ondes lumineuses avec une
vitesse inférieure a celle dans un espace libre (par exemple: l'air). La
réduction de la vitesse conduit a la flexion des rayons lumineux aux

interfaces décrites par la loi de la réfraction de Snell. La réfraction, en
elle-méme, n'affecte pas I'intensité de la lumicre lors de sa propagation.

La propagation d'un faisceau lumineux a travers un milieu
translucide est décrite par l'indice de réfraction n. Cette derniere est
définie par la relation entre la vitesse de la lumiere dans l'espace libre ¢ et
celle dans le milieu v selon la relation

o<

IV- 37
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de réfraction dépend de la fréquence du faisceau lumineux. Cet

effet s'appelle: dispersion. L'indice de réfraction n (w) est calculé par la
relation suivante :

n(w) = -

5 IV- 38

1/2
(J £2(w) + (W) + £, (w))

La figure IV — 19 montre la variation de I'indice de réfraction en fonction
de I’énergie pour les composées BB1;xNx (x=0;0.25 ; 0.50; 0.75 ; 1).

Figure IV - 19:

indice de refraction (n)

Energie(ev)

la variation de I'indice de réfraction en fonction de I’énergie pour les composées
BBi; N, (x=0 ; 0.25; 0.50; 0.75 ; 1).

Les valeurs de n(0) sont regroupées dans le tableau IV-9.

Tableau IV- 9 : Les valeurs de n(0)

Composee

BBi

BBi9.75No.25

BBijy 50No.50

BBiy 25No.75

BN

n(0)

3.93

4.15

3.61

2.68

1.85
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1IV-7 Propriétés thermoélectriques

O/
0’0

L )4

La thermoélectricit¢ est la conversion directe d'une température gradient a
une différence de potentiel électrique. Le phénoméne est décrit par trois
effets [21] .
L'effet Seebeck deécouvert par Thomas Seebeck en 1821 est la conversion de
la temperature gradient entre les jonctions de deux métaux différents en une
tension électrique de ['ordre du milli volt par difféerence de Kelvin.cet effet
n'est pas linéaire avec la température et dépend de la structure des
mateériaux. Le coefficient Seebeck S est la quantité de différence de tension

AV généré pour une différence de température appliquée AT.

_ AV
s =Y/ IV- 39

L'effet Peltier découvert par John Peltier en 1934, est qu'un courant
provoque un gradient de température entre les jonctions de deux métaux
différents. Le transfert de chaleur se fait dans le méme sens que les porteurs
de charge. La densite de courant thermique q est donnée par l'équation
suivante, ou w et j sont le coefficient de Peltier et la densité de courant
électrigue

q=mj IV- 40.
L’effet Thomson découvert par William Thomson en 1851. est le flux de

chaleur a travers un conducteur, avec des bornes a différentes températures,

en raison du flux de courant. Le flux de chaleur est donné par :
ar

ol ul ™ IV- 41

L'effet Thomson est le seul effet mesurable parmi les trois effets
thermoélectriques, pour un certain matériau, puisque les deux autres effets
sont liés a des paires de matériaux. La relation de Thomson et Kelvin
décrite dans les équations suivantes concerne les trois effets

thermoc¢lectriques

m=ST IV- 42
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ds
Il—Td—T V-43

n, S, T, u sont le coefficient de Peltier, le coefficient de Seebeck, la
température absolue et le coefficient de Thomson. La performance d'un
dispositif thermoélectrique est indiquée par le facteur de mérite ZT; c'est
une quantité sans dimension, qui est donné par:

oS2T

K1+K,

ZT = IV- 44

Ou o, K;, K. et T sont respectivement la conductivité €lectrique, la
conductivité thermique du réseau, la conductivité thermique é€lectronique
et la température moyenne absolue.

Les dispositifs thermoélectriques peuvent étre utilisés pour le chauffage,
le refroidissement, ou produire de I'¢électricité. Leurs applications peuvent
couvrir différents domaines et industries. Les chercheurs se concentrent
sur le développement Des matériaux thermoélectriques optimaux pour
les exploiter et donc pour améliorer leurs performances. Cependant,
I'obtention d'un un matériau thermoélectrique avec une valeur ZT élevée
est une tache difficile, car un bon matériau thermoélectrique doit satisfaire
certaines exigences de criteres: coefficient Seebeck ¢élevé et conductivité
électrique, mais faible conductivit¢ thermique. Une application
prometteuse de cette technologie est la récupération d'énergie a partir de la
chaleur perdue dans les auto-mobiles.

Apport de chaleur Chaleur absorbée

Alimentation de puissance
électrique en entrée

Reécupération de puissance
électrique en sortie

L S5 4 - -
g W,

Figure IV - 20:  générateur thermoélectrique et refroidisseur thermoélectrique
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Nous présentons et discutons nos résultats sur les propriétés
thermoélectriques des composées en question dans la suite de ce travail.

Nos calculs ont été effectués en utilisant la théorie de Boltzmann
incorporée dans le code BoltzTraP [22] , avec un maillage dense de la
premiere zone de Brillouin (3000 points k). Nous avons étudi€¢ les
variations des parametres thermoélectriques en fonction du potentiel
chimique, pour plusieurs températures. .

IV-7-1Coefficient de Seebeck (S) :

LES figures IV.21 montrent les variations, du coefficient de
Seebeck (S) en fonction du potentiel chimique, dans des températures
différentes. Pour les composés étudies.

S (uViKy
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-2000

BEBi [
2000

1000 4 9

S uv KD

T T T T T T T
-100 -075 -050 0325 000 025 050 075 100 100
(E-E.} v 0),67495

2004

100 +

-100 4

-300

BBi_ M . 2000 4

2000 4

1000 1

S vk

-1000

-2000

-3000

Ef-EfleV]

R 0 1
Ef-EfdjeV]

Figure IV - 21 :, du coefficient de Seebeck (S) en fonction du potentiel chimique
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IV-7-2Conductivité électrique (o) :

Dans la figure IV.22, nous avons tracé les variations de la
conductivité électrique divisée par le temps de relaxation o/t en
fonction du potentiel chimique a plusieurs valeurs de température.

i @ W ok 300
10
T T .
w w57
G G
A Y
i .
o4 =
= —
g &
.
T T n
{ u T T T T T T T
E -E ) ] | 1.0 ] 0.0 ] 1.0 | ]
E)oe :
E -E.) ev
8
g —a/T300 7 bt o230
"\
8 b
T - e
w W
G G
5 5 4
2, B "N
g z
5 5 *7
24
14 *,
Y
i 0 T T T e T
0 ; |I {II : [ '\ y -2 -1 a 1 2
(E, -E,) (ev) _ € -E) (V)
- {i] L

Figure IV - 22: Variation de la conductivité¢ électrique divisée par letemps de relaxation
(o/ 7)) en fonction du potentiel chimique (E-Eo)

IV-7-3Facteur de mérite (ZT) :

Le facteur de mérite (ZT) définit si le matériau a de bonnes propriétés
thermoélectriques ou non. Plus le facteur de mérite est élevé plus le
matériau est bon.

Un matériau est bon quand i a un pouvoir thermoélectrique €levé les
meilleurs matériaux actuels présentent des ZT légerement supérieur a 1. [23]
.Les figures IV.23....26 montrent les variations du facteur de mérite (ZT)
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en fonction du potentiel chimique pour les composées de cette étude dans
des différentes tem-pératures.

BEi — =T 5w

(E. -E_» {ev)

Figure IV - 23 :Variation du facteur de mérite (Z7) en fonction du
potentielchimique pour BBi

IT

Figure IV - 24 Variation du facteur de mérite (Z7) en fonction du potentiel chimique pour
BBio.75No.25
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EBi , 4, . ZT200
ZT100

T

(E, -E_) ev

Figure IV - 25 Variation du facteur de mérite (Z7) en fonction du potentiel chimique pour
BBio.s0No.50

IT

Figure IV - 26 Variation du facteur de mérite (Z7) en fonction du potentiel chimique pour
BBio.25No.75
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IV-8  Propriétés thermodynamiques :

Les propriétés thermodynamiques des composés étudiés qui expriment le
comportement spécifique du matériau lorsqu’il subit de fortes contraintes
de pression ou de température sont calculées au moyen du modele de
Debye quasi-harmonique [24]. Dans ce modele la fonction de non-
¢quilibre de Gibbs peut étre écrite sous la forme :

G*(V;P,T) =E(V) + PV +A4,,,(0,V);T) V- 45

ou E(V) est I’énergie totale par maille ¢lémentaire, PV correspond a la
constante de pression hydrostatique, 0 p est la température de Debye et
Avin( 0 b, T) est Iénergie libre de Helmotz qu’en peut I’avoir a partir de :

A,y (0p(V);T) = nkT 22+ 3in(1 - /1 — D(6/T)] IV- 46

Ou n est le nombre d'atomes par unité de formule, k est la constante de
Bolz-man et D (® /T) -l'intégrale de Debye La température caractéristique
de Debye du solide, ®D dans I'équation. (18), est lié¢e a la vitesse
moyenne du son, puisque dans la théorie de Debye les vibrations du solide
sont considérées comme des ondes ¢lastiques [24] .

En supposant un solide isotrope, avec un coefficient de Poisson o, ®Op
peut étre exprim¢ comme [25] .

Y
0=" [6n2V1/2n] * flo) \/% IV- 47

Ou M est la masse moléculaire par maille élémentaire, Bs est le module
de masse adiabatique, qui peut étre approché par la compressibilité
statique :

2
B,=B(V)=V (dd’f/ (2")) IV- 48

f (o) est donné dans les références [26]  par

_ 2140\ /2 [(11+0 -
flo) =13 [2 (31—20) + (31—0)] IV-49
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. Dans ce travail, les coefficients de Poissone = 0,16 ;0,18 ;0,16 ;0,12
et 0,13 sont utilisés pour BBi, BBiy75No 25 ;BBiys0No.s0 ; BBig2sNo.7s et
BN, respectivement.

Une minimisation de G* permet d’obtenir I’équation d’état thermique
(EOS) [24].

( aG*(V,P,T)

) =0 IV- 50
av P,T

Les relations thermodynamiques standards en température et en
pression, sont utilisées pour déduire les propriétés macroscopiques : la
capacité calorifique a volume constant Cy,l’entropie et le coefficient de
dilatation thermique a qui sont donnés par [27]

C, = 3nk [4D (%) L/T] IV- 51

T e8/T_q

s=nk[aD()-3m@-e 7| V-5

a=r IV- 53
BrV

Ou vy est le parametre de Gruneisen, défini par :

y=-=20 IV- 54

A fin de déterminer les quantités thermiques de nos composés nous
avons utilisé¢ le modele quasi-harmonique de Debye implémenté dans le
code GIBBS en utilisant seulement un ensemble de points {V, E(V)}
calculés a I’état équilibre pour T =0 et P=0.

IV-8-1Capacité de Chaleur et Chaleur Spécifique :

L’¢énergie nécessaire pour changer la température de 1 K d’une
mole d’un matériau.est connu comme capacité¢ de chaleur de ce dernier.
Mais pour une quantité de matériau égale a 'unit¢ de masse en parle de
La chaleur spécifique la relation entre la chaleur spécifique et la capacité
calorifique est :

Chaleur spécifique = (capacité calorifique/la masse atomique) % 1000.
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La capacité calorifique peut étre exprimée soit a pression constante Cp, ou
a volume constant Cy. Pour un solide, Cp et Cy se définissent comme les
dérivées de son ¢énergie iterne U par rapport a la température,
respectivement a volume constante et a pression constante :

Cy = (Z—Z)V IV- 55
Cp = (Z—‘T’)P IV- 56

IV-8-2La capacité calorifique a volume constant :

Les figures 1V.27-...-31 représente I’évolution de la capacité
calorifique Cy avec la température, pour les pressions : 0, 10, 20, 30 GPa.
Pour nos cing composés, les courbes de capacité calorifique Cy affichent
deux comportements différents dans la gamme de température
considérée. A basse température, Cy augmente rapidement avec la
température, vérifiant ainsi la loi en T3 trouvée expérimentalement pour
les basses températures. Tandis que, pour les températures élevées, elle
tend graduellement vers la limit¢ de Dulong et Petit (Cv=199.44 J./mol-
.K); ce comportement est commun a tous les solides a haute température.

A la température ambiante (300 K) et pression nulle, Cy est égale a :
191.47; 188.62; 181.55; 162.60; 78.39 Jmol-1.K-1 pour BBi;
BBi0.75N0.25 ; BBi0.5N0.5 ; BBi0.25N0.75 ; BN respectivement.
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Li de Dul Peti BBI

900 dLimte de Dulong-Petit
— —— 0 Gpa
22 150 —o— 20Gpa
*, —A— 40 Gpa
g —w— 60 Gpa
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0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatur (k)

Figure IV - 27: Variations de la capacité calorifique a volume constant (CV)en fonction de
la température, a différentes pressions (BBi)
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Figure IV - 28 Variations de la capacité calorifique a volume constant (CV) en fonction de la
température, a différentes pressions (BBio.75No.25)
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Limite de Dulong-Petit BB1o. Mo 5
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Figure IV - 29 Variations de la capacité calorifique a volume constant (Cv) en fonction de la
température, a différentes pressions (BBio.75No.25)
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Figure IV - 30: Variations de la capacité calorifique a volume constant (C'V)en fonction de
la température, a différentes pressions (BBio.25No.75).
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Figure IV - 31 :Variations de la capacité¢ calorifique a volume constant (Cv) en
fonction de la température, a différentes pressions (BN).

IV-8-3  La capacité calorifique a pression constante :

L’évolution de la capacité calorifique Cp en fonction de Ila
température, pour les pressions : 0, 10, 20, 30 GPa est donnée par les
figures 1V.32-36. On peut constater clairement, qu’a basse température,
Cp varie de la méme maniere que cy, c'est-a-dire qu’elle est
proportionnelle aT3. Tandis qu’a haute température, le comportement de
C, diftere de celui de CV et CP car elle ne tend pas vers une valeur limite
mais continu son évolution.

A la température ambiante (300 K) et pression nulle, C, est égale a :
198.30; 195.22; 186.00; 169.77; 78.96  Jmol!K!' pour BBi;
BBi0.75N0.25 ; BBi0.5N0.5 ; BBi10.25N0.75 ; BN respectivement
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Figure IV - 32 Variations de la capacit¢ calorifique a pression constante (Cp) en fonctionde la
température, a différentes pressions (BBi)
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Figure IV - 33: Variations de la capacité calorifique a pression constante (Cr) en fonctionde la
température, a différentes pressions (BBij;5Ng.s ).
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Figure IV - 34 Variations de la capacit¢ calorifique a pression constante (Cpr)en fonction de
la température, a différentes pressions (BBio.s0No.50).
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Figure IV - 35 Variations de la capacité¢ calorifique a pression constante (Cp) en fonctionde la
température, a différentes pressions (BBio.25No.75).
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Figure IV - 36 Variations de la capacité calorifique a pression constante (Cp)
en fonction de la température, a différentes pressions (BN).

IV-8-4 temperature debye :

Les atomes d’un solide entrent progressivement en vibration
avec une amplitude et une fréquence croissante A mesure que la
température monte au-dessus du zéro absolu, jusqu’a une température-
seuil appelée température de Debye.

Nous avons représenté dans les figures 1V.37-41 , les résultats
relatifs a la variation de la température de Debye 0p avec la température
et pour différentes pressions (0, 2, 4, 6 et 8GPa).
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Figure IV - 37 Variations de la température de Debye ( #p) en fonction de la température, a
différentes pressions. (BBi).
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Figure IV - 38 Variations de la température de Debye ( /D) en fonction delLa température, a
diffrentes pressions. (BBio.75No.25)
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Figure IV - 39 : Variations de la température de Debye ( /D) en fonction de la température, a
difrentes pressions. (BBio.s0No.50).
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Figure IV - 40 Variations de la température de Debye ( #D) en fonction delLa
température, a différentes pressions. (BBio.25No.75)
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Figure IV - 41 Variations de la température de Debye ( #D) en fonction delLa température, a
difrentes pressions. (BN)

Pour des températures inférieures a 100 k, la température Debye reste
quasiment constante, son changement est Iéger, mais elle commence a diminuer
avec l'augmentation de la température. Alors que pour une température
constante, la température de Debye augmente avec la pression.

Il est a noter que les valeurs statiques de la température de Debye
(@ T=0 et P=0) calculées a partir du modele quasi-harmonique pour les cinq
composés  (BBiNy)(x=0;0.25;0.50 ;0.75 ;1) sont proches aux valeurs
calculées a partir des Cj;.
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Conclusion générale :

En utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées
avec potentiel total (FP-LAPW), impléementée dans le code WIEN2K
.Nous avons effectué [’étude des propriétés structurales, élastiques,
électroniques, thermoélectriques et thermodynamiques et optique des

composés BBil-xNx. pour x=(0,0.25,0.50,0.75,1).

Le potentiel d’échange et de corrélation a été traité dans le cadre
de I’'approximation GGA-PBEsol,

A cause de la présence de l’éléement lourd Bi dans nos composés,
nous avons ajoute la correction du couplage spin-orbite.

Les parametres structuraux des composés en question  calculés
avec l'approximation GGAPBEsol+SOC sont en accord avec les valeurs
trouver théoriguement dans d autres travaux alors que nous n’avons pas
trouvé des valeurs expérimentales.

Les valeurs calculées des constantes elastiques Cij satisferont les
criteres de stabilité des cristaux cubique, donc ces composés sont stables

mécaniquement.

Nous avons également calculé le module de compressibilite B, le
module de cisaillement G, les coefficients d anisotropie, le module de
Young E et le coefficient de Poisson.

Les résultats montrent une grande anisotropie élastique et ils
sont fragiles.

L ’étude des structures de bandes nous informe que nos matériaux
sont des semi conducteurs avec un gap qui varier avec la fraction molaire
X et couvre une large gamme.

Nous avons calculé les propriétés thermoélectriques de nos
composés tels que le coefficient de Seebeck, la conductivité électrique, la
conductivitée thermique, le facteur de mérite,

. Les valeurs Positif du coefficient de Seebeck, sont supérieures, en
valeur absolue,. Ceci indique que les matériaux sont de type p.
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. Les valeurs du facteur de merite ZT pour BBiy2sNy.7s et BBi sont
tres proche de l'unite. Ce qui indique que ces composés sont de bons

candidats pour les applications thermoélectriques

Essentiellement pour BBijpsNy.7s qui maintient cette valeur

pour un large intervalle de températures.

Pour les propriétés thermodynamique nous avons calculé les

capacites calorifiques Cy et Cp, le coefficient de dilatation thermique «, la
température de Debye a l’aide du modele quasi-harmonique de Debye,

implémenté dans le programme Gibbs.

En fin nous voyons bien que la variation de la fraction molaire nous a
permis d obtenir des nouveaux matériaux avec des propriétés différentes.
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