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Résumé

Résuméeé

Le sujet de ce travail comprend I’étude des propriétés structurales,
électroniques et optiques des composes binaires YN et YBi par la méthode des ondes
planes augmentées et linarisées (FP-LAPW), basé sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) implémentée dans le code de Wien2K.

On a utilisé ’approximation du gradient généralisé (GGA) pour le terme du
potentiel d’échange et de corréelation (XC) pour étudier les propriétés structurales .Le
calcul des structures de bandes électroniques a été effectué dans I’approximation du
gradient généralise(WC-GGA) et mBJ.

L’étude de la structure électronique des composés binaires YN et YBi été
effectuée a travers le calcul des spectres de structure de bandes électroniques et les

diagrammes de densité d’états électroniques totale et partielle (TDOS et PDOS).

Les résultats trouvés sont concordent bien avec les valeurs théoriques

disponible dans la littérature, et aussi sont proche des résultats expérimentaux.

Mots clés: DFT, GGA, mBJ, FP-LAPW, Wien2K.
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Abstract

Abstract

The subject of This work inclues the study of structural, electronic and Optical
properties of binary compounds YN and YBi by the augmented and linearized plane
wave method (FP-LAPW), based on the density functional theory (DFT)
implemented in the Wien2K code.

We have used the generalized gradient approximation (GGA) for the term of
the potential for exchange and correlation (XC) to study the structural properties.

The calculation of the structure of electronic bands was carried out in the
approximation generalized gradient (WC-GGA) and mBJ.

The study of the electronic structure of the binary compounds YN and YBi has
been carried through the calculation of the band structure, total and partial electronic
density of states diagrams (TDOS and PDOS).

The results found are in agreement well with the theoretical values available in

the literature, and also are close to the experimental results.

Key words: DFT, GGA, mBJ, FP-LAPW, Wien2K.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La science des matériaux joue un role tres important dans les développements

technologiques et ce r6le continu de croitre dans de nombreux domaines.

Dans le domaine de la physique du solide, les semi-conducteurs sont souvent les plus
utilisés dans les technologies de pointe et sont les plus étudiés notamment par simulation
grace aux avancees technologiques des outils informatiques [1] De plus, les alliages semi-
conducteurs ont été la partie pertinente dans la réalisation de tous les dispositifs

optoélectroniques et microélectroniques.
Nos travaux s'inscrivent dans une étude des semi-conducteurs 111-V de type AX (A:Y; X:Bi, N).

Les utilisations les plus importantes de I'yttrium sont dans I'industrie du phosphore Ceux
utilisés dans les téléviseurs a tube cathodique ou les lumieres LED. Ses autres applications
comprennent la production d'électrodes [2], délectrolytes [3], de filtres électroniques, de

lasers, de matériaux supraconducteurs [4,5] et de diverses applications médicales.

L'yttrium est instable dans l'air et peut senflammer spontanément. Lors d'un

chauffage a 1000 °C sous l'influence de I'azote, il se forme du nitrure d'yttrium YN [6].

Les Pnictogénes de Yttrium YBi et YN a larges bandes interdites se cristallise dans la

structure NaCl.

Le but de ce mémoire est I’étude des propriétés fondamentales de composes binaires
Parmi elles: les propriétés structurales, électroniques et optiques, en utilisant le code wien2K
avec la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la
théorie fonctionnelle de densité (DFT).

Notre manuscrit a été structuré de la maniére suivante:

Dans Le premier chapitre nous montrons les classifications des composés semi-
conducteurs consacrées a introduire les concepts de base de la physique des semi-conducteurs

pour la compréhension de la physique fondamentale appliquée aux matériaux

Etude des propriétés structurelles électroniques et optiques des composés binaires ¥Bi et YN
par la méthode (FP-LAPW)
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Introduction générale

semi- conducteurs et nous présentons des caractéristiques des Y; Bi et N et des généralités sur

nos composés binaires (YBI et YN), et la Premiere zone de Brillouin.

Le second chapitre situe le cadre de recherche effectué, a savoir une recherche
bibliographique sur les différentes approximations pour résoudre 1’équation de Schrodinger,
telles que les approximations de Born Oppenheimer, Hartree et Hartree-Fock, Thomas-Fermi
et la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) avec les deux approximations LDA et GGA.

Nous avons abordé dans ce chapitre le principe de la méthode des ondes planes
augmentées et linéarisées (FP-LAPW), et nous terminons par une bréve étude de la littérature

sur le code Wien2K.

Le dernier chapitre présente les résultats calculés des propriétés structurelles,

électroniques et optiques des matériaux étudiés.

Finalement notre manuscrit est achevé par une conclusion générale résumant

I’essentiel de nos résultats.

Etude des propriétés structurelles électroniques et optiques des composés binaires ¥Bi et YN
par la méthode (FP-LAPW)
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Chapitre 1 Présentation et originalité des matériaux étudiés

1.1. INTRODUCTION

L’ensemble des matériaux peut étre décomposé en quatre classes principales: les
céramiques, les métaux, les polymeéres et les semi-conducteurs. Ces derniers occupent
actuellement une position privilégiée dans plusieurs domaines d’applications tels que

I’optoélectronique.

Depuis I’origine du développement de ces dispositifs optoélectroniques, de nombreuses
études ont été consacrées a leur intégration avec les composants micro-électroniques Pour
comprendre les propriétés physiques des semi-conducteurs il est nécessaire de connaitre la
fagon dont sont disposés les atomes et les molécules a I'intérieur du solide dans lequel se
déplacent les ¢lectrons. Ainsi, I’étude de la structure énergétique semble étre importante dans

la compréhension de leur fonctionnement [7].

L’objectif de ce chapitre est de faire une revue bibliographique sur l'originalité et les
propriétés physiques des semi-conducteurs et nous nous intéresserons aux bases de semi-

conducteurs I11-V pour les composés binaires YN et YBi.

1.2. SEMI-CONDUCTEUR I11-V
1.2.1. Définition

Les matériaux semi-conducteurs I11-V sont des corps composés formés a partir d’un
élement de la 111 colonne et d'un élément de la V colonne de la classification périodique de
Mendeleiev. On peut obtenir un semi-conducteur si la somme des électrons des deux especes
est égale a 8 électrons. Ainsi de nombreux composés sont constitués de plusieurs éléments
comme les binaires, ternaires et quaternaires. Dans ce travail on s’intéresse aux composants

binaires qui peuvent étre formés de deux éléments de la colonne 111 et V (YBI, YN) [8].
1.2.2. Les différents types des semi-conducteurs

1.2.2.1. Les semi-conducteurs intrinseques

Un semi-conducteur intrinseque est un cristal idéal pur, c'est-a- dire qui n’est pas pur

des impuretés pouvant changer sa concentration des porteurs Libres (électrons, trous) [9].

Etude des propriétés structurelles électroniques et optiques des composés binaires ¥Bi et YN
par la méthode (FP-LAPW)
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1.2.2.2. Les semi-conducteurs extrinseques

Un semi-conducteur extrinseque est un semi-conducteur intrinseque dopé par des
impuretés spécifiques, tout en gardant le degré de pureté initial nettement supérieur au taux du

dopage [10].Cependant, il y a deux types de dopage:
» Semi-conducteur de type n «donneur»
Pour un atome dopant de type n donneur:

1. Donne un électron au réseau cristallin;
2. S’ionise positivement;

3. Créer un dopage de type n [9]. (Voir la Figure 1.1).

Si

Octet — “gui W G P

Atome dopant

ionisé positivement:.b’:-':‘ N K. ’53-'-'02,..

Figure 1.1. Dopage d 'un monocristal de silicium par un atome de phosphore.

Dans cette figure, P’électron excédentaire autour de I’atome de phosphore, vis-a-vis de la
situation la plus stable qu’est l'octet quitte I’atome pour rejoindre la bande de conduction et ioniser

I’atome positivement. On constitue un dopage donneur de type n.

» Semi-conducteur de type p «accepteur»
Pour un atome dopant de type p accepteur:
1. Donne un trou au réseau cristallin;

2. S’ionise négativement;

3. Créer un dopage de type p [9]. (Voir la Figure 1.2).

Etude des propriétés structurelles électroniques et optiques des composés binaires ¥Bi et YN
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...........................
- - -

Octet

Atome dopant

ionisé négativement : gj S;
trou libre ————PG-“'UO """ ..0020:::::01:.

.....
......
--------------------

Figure 1.2. Dopage d’un monocristal de silicium par un atome de bore.

Dans la figure ci dessus, L’¢lectron déficitaire autour de I’atome de bore, Vvis-a-vis de
la situation la plus stable qu’est l'octet sera apportée par le réseau qui créera simultanément un

trou. On constitue un dopage accepteur de type p.
1.2.3. classification des composes semi-conducteurs

Les composés semi-conducteurs sont classés en plusieurs familles suivant le nombre

de Constituants [11,12]:
a- Semi-conducteurs élémentaires: il y a deux types:

» Simples: Si, Ge, (colonne 1V);

» Complexes: Se (colonne VI).
b- Semi-conducteurs sont composes:

» Binaires: sont composé de deux atomes (A et B) par exemple YN, YBi;

» Ternaires: s’il y a substitution de deux atomes sur 1’un des sous réseaux, soit

Ax A'(l—x) B;

» Quaternaires 1+3: s’il y a substitution de trois atomes sur des sous réseaux, Soit

Ax Aly A"(l-x-y) B

Etude des propriétés structurelles électroniques et optiques des composés binaires ¥Bi et YN
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Chapitre I

Présentation et originalité des matériaux étudiés

1.3. CARACTERISTIQUES DES COMPOSES YBi, YN

1.3.1 Généralités et Informations de base

Quelques Informations de base des éléments Y; Bi; N sont résumées dans le Tableau(l.1):

Eléments Y Bi N
Désignation Yttrium-Yttrium Bismuth-Bismuthum Azote-Nitrogenium
Découvreur 1794 en suede 1546 en Allemagne 1772 en Ecosse

D’aprés D’apres D'apres

Johan Gadolin

Georgius Agricola

Daniel Rutherford

Classification

Métaux de transition

Autre-métaux

Non- métallique

Groupe Il B-A VA VA
Période 3,5 15,6 15,2
Masse atomique relative 88.90585 208.9804 14.0067
Température de fusion 1522 °C 271.3°C -209.86 °C
Température d’ébullition 3338 °C 1560 °C -195.8 °C
Etat de la matiere Solide Solide Gazeuse
(20°C; 1013.25 hpa
Densité (20°C) 4.47g lcm® 9.8 g/cm® 1.17 g/l
Rayon atomique 180 pm 154,5 pm 71 pm
Energie d’ionisation 6.2173 eV 7.2855 eV 14.5341 eV
Niveaux d’oxydation 3 3,5 -3,2,3,4,5

Tableau 1.1. Caractéristique de chaque élément.

Etude des propriétés structurelles électroniques et optiques des composés binaires ¥Bi et YN
par la méthode (FP-LAPW)




Chapitre 1 Présentation et originalité des matériaux étudiés

1.3.2. Structure cristallographique:

Les Pnictogénes de Yttrium YX (X = Bi et N) cristallisent dans phases NaCl (B1) et

sous I’effet de pression ils se transforment a la phase CsCl (B2).

Le Matériaux 111-V peuvent exister sous des plusieurs formes cristallines différentes

(voir Figure 1.3) parmi eux:

> Structure chlorure de sodium NaCl ;
> Structure chlorure de césium CsCI ;

» Structure zinc blende ZnS.
1.3.2.a. Structure de type chlorure de sodium NacCl

Les composeés binaires étudiés YBi et YN dans la structure NaCl (B1) est représentée par deux
sous -réseaux cubiques a faces centrés (cfc) ’atome d'yttrium et de pnictogéenes (N ou Bi)
décalés 1’un par rapport a ’autre d’un quart de diagonale du cube, les atomes de Na sont
disposés sur 1’un des réseaux (cfc) et les atomes de Cl sur I’autre, la maille conventionnelle

est cubique.

Les coordonnees des atomes :
Na =Y:(0, 0, 0);

Cl =X:(1/2, 1/2, 1/2).

Le réseau est cfc avec 4 molécules de NaCl par maille conventionnelle, autour de
chaque atome, on trouve 4 atomes équidistants de 1’espace opposé, disposés aux sommets

d’un tétraédre régulier [6].
1.3.2.b. structure de type Chlorure de Césium CsCl

Dans cette structure on peut considérer la maille CsCl (B2) comme étant un cube avec

des ions Cs* aux 8 sommets et I’ion Cl~au centre de ce cube.

Les huit sommets étant équivalents d’ou une seule position (0, 0, 0), au centre le Cs* a pour
coordonnées (1/2, 1/2, 1/2) [6].

1.3.2.c. La structure Zinc-Blende ZnS

La structure cubique Zinc-Blende (ZnS) est représentée par deux cubiques a faces

centrés décalés I’un par rapport a I'autre d’un quart de diagonale du cube, les atomes de Zn

Etude des propriétés structurelles électroniques et optiques des composés binaires ¥Bi et YN
par la méthode (FP-LAPW)
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Chapitre 1 Présentation et originalité des matériaux étudiés

sont disposés sur 1'un des réseaux cfc et les atomes de S sur I’autre. La maille conventionnelle

est cubique.

Les coordonnées des atomes de Zn sont (0, 0, 0), (0, 1/2, 1/2), (1/2, 0, 1/2)

Les coordonnées des atomes de S sont (1/4, 1/4, 1/4), (1/4, 3/4, 3/4), (3/4, 1/4, 3/4),
(3/4, 3/4, 1/4).

Le réseau est cfc avec quatre molécules de ZnS par maille conventionnelle. Autour de
chaque atome, on trouve quatre atomes équidistants de I’espace opposé, disposéS aux

sommets d’un tétra¢dre [6].

Figure 1.3. Description des structures simples de type NaCl, CsCl et ZnS.

Le Tableau (1.2) récapitule les valeurs de paramétre de maille a (A°) des composés étudiés
dont nous aurons besoin.

Composés Parameétre de maille a (A°)
YBIi 6.564[13]
YN 4.894[14]

Tableau 1.2. Parametre de maille cubique.
1.3.3. Configuration électronique des composés
Dans ce travail, nous avons basé notre étude sur les composés semi-conducteurs du
type 111-V dans la structure du chlorure de sodium (NaCl) qui est la structure la plus stable

pour les binaires YN, YBi. Ces composés sont formés des éléments des colonnes 111 B (Y) et

Etude des propriétés structurelles électroniques et optiques des composés binaires ¥Bi et YN
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VA (N, Bi) du tableau périodique de Mendeleiev, comme il est présenté dans ce tableau

suivant (voir Tableau 1.3):

| A-B I A-B I B-A IVA VA VIA VIIA
Lie Be* Sc? ct N’ o Fe
Nall Mng Y39 Sil4 P15 SlG C|17
Cu29 Ca20 BS Ge32 AS33 Se34 Br35
Ag47 Zn30 A|l3 SnSO SbSl Te52 |53
Au79 Cd48 Ga3l Pb82 Bi83 P084 At85
Hg80 |n49

Tableau 1.3: Portions choisies du tableau périodique de Mendeleiev.

La configuration électronique ainsi que le numéro atomique des atomes constituants les

composes éetudiés sont rassembles dans le tableau (1.4):

Elément Nombre atomique (Z) Configuration électronique
Y 39 [Kr] 4d*5s?
Bi 83 [Xe] 4f*45d° 6s26p?
N 7 [He] 2s22p®

Tableau 1.4. Nombre atomique et configuration électronique des éléments étudiés.

D’apres le tableau (1.4), on observe I’existence d’un niveau f et d remplis pour I'atome
de groupe V (Bi); avec la présence d’un électron de valence sur I’orbitale d pour 1’atome de
groupe 111 (Y). Ainsi de chagque élément le niveau s rempli; par contre on remarque I'existence

d'un trois électrons de valence sur l'orbitale p pour les atomes de groupe V (N, Bi).

D’autre part, L’atome du groupe 111 (Y) posséde 3 électron de valence sur les orbitales
d et s alors que ceux du groupe V (N, Bi) en possédent 5 sur les orbitales s et p. Ce qui fait 8

électrons pour chaque couple d'élément
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Le Y de la couche externe 4d' 5s? passe a un état excité 4d> 5s' et le Bi de couche externe
4f145d° 6s%6p3 et le N de couche externe 2s22p®.

D’aprés la configuration de la couche externe chaque élément posséde 3 électrons

célibataire ce qui donne la possibilité de formation d’une triple liaison entre ces 2 éléments
Y=N; Y=Bi.

La nature de la liaison entre le groupe V et le groupe 11 est une liaison ionique.
1.4. GAP DIRECT ET GAP INDIRECT:

Considérons le gap des différents semi-conducteurs. Le gap est par définition la
largeur de la bande interdite, c'est-a-dire la différence d’énergie entre le minimum absolu de la
bande de conduction et le maximum absolu de la bande de valence. Les structures de bande
représentees dans la figure (1.4) font apparaitre deux cas fondamentaux de semi-conducteur
[15]:

1.4.1. Les semi-conducteurs a gap direct, le maximum de la bande de valence et minimum

de la bande de conduction sont au méme point.

1.4.2. Les semi-conducteurs a gap indirect, le minimum de la bande de conduction est

différent au maximum de la bande de valence.

+ > = >
(1] 0 k(100 k|[111] y k100

Figure 1.4. Structure de bande d'énergie du :(A) gap direct et (B) indirect [16].
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1.5. LES AVANTAGES DES SEMI-CONDUCTEURS I11-V

La filiere des composés I11-V est la seule filiere hyperfréquence dont la technologie
soit actuellement mature pour des réalisations au niveau industriel. Cette maturité et son
développement ont donc permis d’aboutir a des coflits de production abordables, qui restent

cependant largement supérieurs a ceux de la filiére silicium [17].
Les principaux avantages des semi-conducteurs I11-V sont les suivants:

> Performances vitesse et consommation nettement supérieure a celles des calculateurs
utilisant des circuits en silicium (applications numériques).

> lls résistent aux radiations.

> La propriété semi-isolante permet la fabrication des circuits intégrés hyperfréquences.

» Trés grand domaine de fréquences couvert puisqu’il s’étend de 1 GHz a plus de
100Ghz.

> lls ont une capacité de travailler a des températures plus importantes que celle du

silicium, ce qui est important pour les applications militaires [18].

1.6. PREMIERE ZONE DE BRILLOUIN

La zone de Brillouin est une cellule unitaire primitive (la maille de Wigner Seitz) [19]
de réseau réciprogue. Cette zone joue un réle un important pour l'étude des propriétés
physiques des cristaux [20], en particulier dans les semi-conducteurs. Possede la forme d’un
octaeédre tronqué cet espace réduit du réseau réciproque est caractérisé par des points et des

lignes de haute symeétrie.
1.6.1. Les points de haute symétrie
Les points de haute symétrie sont les suivant:
I': Ce point est le centre de la premiére zone de Brillouin avec les coordonnées
kr (0, 0, 0).

X: Ce point est le centre d’une face carrée de I’octaedre qui appartient a 1’'un des axes Ky, Ky,

k; avec ’une des faces carrées, nous avons donc:
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27 27 27
Ky :?(11,0,0), ky :?(o,ﬂ,o), k, :?(0,0,il)

L: Ce point est le centre d’une face hexagonale de 1’octaédre dont les coordonnées sont:

2T
k, = ?(1,1,1)

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

k —2“(01 1)
W_a )2)

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

I’octaédre avec les coordonnées:

k —2”(1 . 1)
Z_a )2)

1.6.2. Les lignes de haute symétrie:

A: Cette ligne est la direction (1.0.0). Elle relie le centre de la zone (F) ou centre d’'une face
hexagonale qui est le point L de I'octaedre.

2 . C’est un point appartenant ou plan de symétrie kx = Ky ou k; = k; ou kx = k.

A: Cette ligne représente la direction (1.0.0), elle relie le centre I au point X.

Figure. 1.5. Premiéere Zone de Brillouin (zinc-blende, NaCl) avec la représentation des points et lignes

de hautes symétries [21].
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Chapitre 11 Notions théoriques et méthodes de calcul

11-1. INTRODUCTION

L’objectif de ce chapitre est de présenter la méthode FP-LAPW la plus utilisée pour
déterminer la structure d’un matériau avec précision, basée sur la théorie de la fonction de
densité DFT. Cette théorie a été mise en ceuvre par le code Wien2K pour le calcul des
propriétés structurales des solides [22].

Ainsi, on expose d’une mani¢re générale les différentes théories et méthodes
d’approximations utilisées pour les calculs des propriétés de 1’état fondamental.

Cette méthode fait partie des méthodes ab initio et est un puissant outil de prédiction
Propriétés physiques et chimiques des matériaux. Cela dépend principalement de résoudre les
équations de la mécanique quantique et en particulier I'équation Schrddinger. Cette derniére
équation est encore tres difficile a résoudre, ce qui conduit a Il a fourni plusieurs estimations
approximatives pour résoudre cette équation maitresse est plus facile.

Toutes ces méthodes de calcul sont aujourd’hui bien connues et utilisées par la

communauté scientifique.

11-2. EQUATION DE SCHRODINGER

L'équation de Schrodinger, congcue par le physicien Erwin Schrddinger en 1925, est
une équation fondamentale en mécanique quantique. Les matériaux sont constitués par une
association de particules : les ions et les électrons. L’étude des propriétés physiques de cette
particule nécessite l'utilisation de la mécanique quantique qui se base sur la résolution de

I’équation de Schrodinger [23] dite dépendante du temps qui s’écrit sous la forme:

H|W) = E|¥) (11.2)
Ou:

¥: La fonction d’onde du systéme (fonction propre).

E: L’¢énergie totale du systeme (énergie propre).

H: est ’Hamiltonien du systeme. Donne sous la forme suivante:

H =T +T,+V +V,.+V, (11-2)

total
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T,,: est opérateur associ¢ a 1’énergie cinétique des N noyaux;
T,: L’opérateur de 1’énergie cinétique des électrons;

Vian, Ve €t Ve :Sont les potentiels coulombiens entre les noyaux; entre les électrons et

noyaux et entre les électrons respectivement.

ou:
1-V: 1 Z,Z Z 1
H=--) A _= VIZ + ZATB _ —A 4 — (11-3)
2 ; M A 2 i ; RAB Zg RAi ;rij
Tn Te vnn Vne Vee

I et j: indicent les électrons, A et B: indicent les noyaux, Ma et Za sont respectivement
la masse et la charge du noyau considéré, Rai, rij et Ras sont respectivement les distances
noyau/électron, électron/électron et noyau/noyau. Les opérateurs laplaciens AZ et A%
impliquent une dérivation par rapport aux coordonnées de I’i-éme électron et de 1’A-éme

noyau.

Ces formules utilisées sont exprimées en unités atomiques (u.a). L’opérateur
Hamiltonien peut étre décomposé en deux contributions, cinétique et potentielle.
La solution de 1’équation de Schrédinger (11-1) d’un systéme complexe conduit a la résolution
d’un probléme a N corps. Dans ce cas, il faut envisager différents niveaux d’approximations

pour contourner ce probleme [24].

11-3. APPROXIMATIONS FONDAMENTALES
11-3-1. Approximation de Born-Oppenheimer

L approximation de Born et Oppenheimer [25] permet de simplifier I’équation de
Schrddinger. Cette approximation est appelée aussi approximation adiabatique, dans laquelle
on prend en considération la grande différence de masse entre le noyau et 1’électron, ou le
noyau est plus lourd que 1’¢lectron, donc le mouvement de 1’électron est plus rapide que celui
du noyau pour cela on peut considérer le noyau comme fixe ce qui permet de négliger le

terme d’énergie cinétique, et potentiel devient constant.
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Apres cette approximation, I'hamiltonien ne comporte que trois termes, deux termes de
I’énergie cinétique:T, et le potentiel des électrons: V. et le troisieme terme qui représente

I’énergie potentiel des électrons dans le potentiel des noyaux fixes:V ., [26,27]:

H :Te +Vne +Vee (“'4)

total

Cette equation est écrite en unités atomiques pour simplifier le calcul, c'est-a-dire que
h* =€’ =m="hrg =1 Malgré que I'hamiltonien devient plus simple, la résolution de cette

équation est tres difficile et elle nécessite d’autres approximations.

11-3-2. Les approximations Hartree et Hartree-Fock

L’approximation de Hartree [28] en 1928 a considéré que le systeme des électrons est

non interagissant.

H,¥; = E¥, (11-5)

Cette approximation est basée sur I’hypothese d’¢électrons libres ce qui revient a ne pas
tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences

importantes:

v' La répulsion coulombienne totale V,.du systeme électronique est surestimée.

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

Cette seconde conséquence étant plus grave que la premiére. Pour corriger ce defaut, Fock
[29] a proposé le principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction d’onde électronique s’écrit
sous la forme d’un déterminant de Slater composé de spin orbital mono-€électronique qui

respecte I’antisymétrie de la fonction d’onde.

lzul (Tl). lluz (rz) TR llUn(rn)
b4 (T'l, [T rn) = = (“'6)
VN1
V(). W) ee e W (1)
Ou: — est la constante de normalisation.
VNI

Il est a noter que les méthodes précédentes sont beaucoup utilisées en chimie quantique pour

traiter les atomes et les molécules, mais elles sont moins précises pour les solides.
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11.3.3. Approximation de Thomas-Fermi

Thomas et Fermi [30] elaborent un modéle a plusieurs corps dont la fonction d'onde
est une solution de I'équation de Schrddinger dépendante seulement de la variable densité
électronique. Dans cette approximation, le mouvement des électrons est décarrelé et I'énergie

cinétique est décrite par la théorie des électrons libres [31].
11-3-4. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
11-3-4-1. Positionnement du probléme

La théorie de la densité de dépendance a pour objectif de trouver pour aider la seule
information connue qui est la densité électronique, les caractéristiques de 1’état de base du
systétme composé d’un nombre spécifique des électrons dans le cas d’une interaction
colombienne avec des noyaux ponctuels, de nombreux livres intéresses a expliquer cette
theorie, cette théorie depend de deux théories que nous avons trouvées en 1964 la partie de
Hohenberg et Kohn [32].

11-3-4-2. Théoremes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les
deux théoremes principaux qui furent énoncés et démontrés par Hohenberg et Kohn (1964)
[33,34].

Théoréme 1

Hohenberg et Kohn ont montré que dans un état fondamental, L’énergie total (E) de
systéme est également une fonction universelle unique de la densité électronique p (r) c’est-a-

dire:
E =E[p(r)] (11-7)
Théoréme 2

Ce théoréme montre que la plus faible valeur (minimal) de cette fonction est I'énergie
exacte de I'état fondamental, et que la densité qui produit cette énergie est la densité exacte de
I'état fondamental. Les autres propriétés de I’état fondamental sont aussi fonctionnelles de

cette densité:
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E(p, )= min E(p) (11-8)
Po: La densité de I’état fondamental du systéme.

La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme Sulit:

Elolr )| = Flolr )+ [Ve (Folr ror (11-9)
o Flolr)|=(wT +v}y) (11-10)
[V (F)o(?)j 3r : L’interaction noyaux électrons.

Vext (F): représente le potentiel externe agissant sur les particules.

En utilisant le principe variationnel;

F[p(r)] : La fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn indépendante du potentiel

externe Ve (F)

11-3-4-3. Les équations de Kohn et Sham

De nos jours, la théorie de la fonctionnelle de densité demeure la méthode la plus
utilisée dans les calculs de la structure électronique, elle doit son succes a I’approche proposée
par Kohn et Sham (KS) [34] en 1965. Cette approche a pour but de déterminer les propriétés
exactes d’un systétme a plusieurs particules en utilisant des méthodes a particules
indépendantes. En pratique, cette révolution en la matiére a permis d’effectuer certaines

approximations qui se sont révélées tres satisfaisantes.

L’approche de Kohn et Sham [35] remplace le systeme a particules interagissant entre

elles qui obéit a I’hamiltonien (I.2), par un systeme moins complexe facilement résolu.

Cette approche assume que la densité a I’état fondamental du systéme en question est
égale a celle de certains systemes a particules non interagissant entre elles. Ceci implique des

équations de particules indépendantes pour le systeme non interagissant.

Les equations de Kohn et Sham. Sont données par:

{—%Vz + VKS} @i(r) = gpi(r) (11-11)
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2
plr) = Z‘ % (1) ‘ (11-12)
occup
ou: ¢i: sont les états a une particule.
VKS = Vext(r) + VH (T) + VXC (T) (“-13)

Vy (r): est le potentiel de Hartree des électrons qui est donné par:
V() =[p (r')Flr]dr’ (11-14)
Vxc (r): Le potentiel d’échange et de corrélation qui est donné par:

d
Vee(r) = —E;‘;'(’;§r)' (11-15)

La résolution doit étre auto cohérente puisque le potentiel effectif Vks dépend de p et donc des
fonctions d’onde. L’énergie totale peut ensuite se déduire directement de la solution des

équations de Kohn-Sham a I’aide de I’expression algébrique suivante:

E(p) = Zioccup & — fp(li)_p:?lﬂ) drdr' + Exc (,0) - fVXC (T)p(r)dr (||-15)

Toute la difficulté dans cette approche réside désormais dans I’évaluation de I’énergie
d’échange-corrélation Exc(p) dont 1’expression exacte n’est connue que pour un gaz

d’¢électrons libres.
11-3-4-5. La fonctionnelle d’échange et de corrélation

La DFT ne fournissant aucune information sur la forme de la corrélation d'échange
fonctionnelle, l'approximation introduite pour sa détermination doit étre applicable pour
différents systémes, c’est-a-dire I'approximation de la densité locale (LDA) et I'approximation

du gradient généralisé (GGA).

a. Approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation de densité locale LDA est une approximation locale du systeme
électronique hétérogene en tant que localité homogene de sorte que I'énergie de liaison

d'échange-corrélation est donnée [36, 37]:
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e )= [ A2 ol (1-16)

Ou: EEPA[p(r)] Correspond a I’énergie d’échange-corrélation par électron, pour un gaz

d’¢électrons homogene de densité p.

L’extension de I’approximation de la densité locale (LDA) pour les systémes au spin

prend le sigle LSD (Local Spin Density) ou la densité dépend du sens du spin (up T ou down l):

ER4p Yol = [ p(Pee [p T (7). p Udr (11-17)

L’énergie d’échange et de corrélation locale ELPA[p(r)] de I’équation (II-16) peut
ensuite étre décomposée en deux termes correspondant respectivement a 1’énergie d’échange

locale et 1’énergie de corrélation locale

&xc(p) = & (p) + & (p) (11-18)

Pour calculer la densité des électrons, ils sont ajoutés a toutes les orbitales occupées, soit:

p(¥) = Z¥ (MY (1) (11-19)

b. Approximation du gradient généralisé (GGA)

Cette approximation vient pour améliorer I’énergic d’échange et de corrélation de
I’approximation de densité locale LDA, dans ce cas cette énergie dépend non seulement de la
densité mais aussi du gradient de cette densité, afin de tenir compte la non homogénéite de la

densité du gaz d’électrons [38]. Donc 1’énergie s’écrit sous la forme suivante:

ex ol = [ olb o) ol o°r

(11-20)
ou:

oxc] o)

d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

Vp(?ﬂ Représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme
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Malgré que la GGA permet d’améliorer la précision de calcul par apport au calcul de
la LDA, mais elle a un inconvénient, qu’il existe plusieurs versions parce qu’il y a différentes

facons pour intégrer le gradient de la densité [39].
b.1. Approximation WC-GGA

Cette nouvelle approximation est employée par Z. Wu et R.E. Cohen (WC) [40], la
fonctionnelle d’énergie-corrélation est modifiée en combinaison avec I’approximation PBE
[41]. Cette approximation améliore les résultats des propriétés structurales par rapport aux
autres approximations.

L’approximation (WC) a des caractéristiques intéressantes, principalement parce que
c’est une approximation de type GGA. La WC-GGA est facile a mettre en ceuvre, leur calcul

est efficace et ne contient pas de parametre ajustable.

11.3.4.4. Resolution des équations de Kohn et Sham

La résolution des équations de KS [38] se fait alors d’une maniére itérative en utilisant
un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par ’organigramme de la figure (11-1). On

commence par injecter la densité de charge initiale pz pour diagonaliser I’équation séculaire:
(H-S)Ci =0 (11-21)

Ou: H et S représentent la matrice hamiltonien et la matrice de recouvrement respectivement.
Ensuite, la nouvelle densité de charge p..cest construite avec les vecteurs propres de

I’équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une

sommation sur toutes les orbitales occupées. Si les calculs ne concordent pas, on mélange les

deux densités de charge pim et po.c de la maniere suivante:

i+1

Pin~ = (1 - a)pgn + apf)ut (“-22)

i représente la i®™ itération et « un parameétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
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i &

/~

Calcul du potentiel effectif

Viks = Vexe (1) + V(@) + Ve ()
..

( Résoudre les équations K-S

>

1
[— ;vz - v,‘,] @;(r) = £()e;(T)
H

Déterminer E

4
Calcul p, e J

L

Pt = (1 —a@)py, + AP o :
J Calcule des
propriétés

Figure 11-1: Diagramme du calcul self consistant de la Théorie Fonctionnelle de la Densité.

11-4. METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES ET LINEARISEES

(FPLAPW)

La méthode FP-LAPW [42] est une amélioration de la méthode LPW, elle représente

une technique de résolution de 1’équation de Poisson qui sert a déterminer le potentiel de

corrélation.

Comme son nom indique (Full potentiel) cette méthode elle assure la continuité du

potentiel & la surface de la sphére Muffin Tin défini (M T) par la dérivation de U,(r), Y;,,, (r)

par rapport a ’énergie [43]:

#(r)=

1 ZCG Qi(G+K)r
02

NR,

(11-23)

S| AmUI(D)+BinUi() [Yim(r) 1R,

Im
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La fonction radiale &;connait comme la fonction de la méthode APW, et la fonction
U), YIm(F) est soumise 4 la condition suivante:
L+ 0Dy v DB WUy = Uy (11-24)
Dans le cas relatif, les fonctions U et U continuité garantie a la surface d’une sphére
(M, T) (continuité¢ avec I’onde plane a 1’extérieur). Donc la fonction APW devient une
fonction de base de la méthode LAPW ou les coefficients ZZs-€quivalents ont la méme nature
que la fonction APWsL qui la seule onde plane dans les zones intrusives. Al intérieur de la
balle, la fonction APWs dépend de la fonction APWs lorsqu’elle £7différe légérement de la
bande d’énergie E. Les arrangements linéaires suivent la meilleure fonction radiale APWs, ce
qui signifie que la fonction &;peut se propager sur la fonction dérivée et I’énergie £7sous la
forme:U,(E.(E.7) + (E — EDU(E.T) + 0((E — E)?)r) = U, (11-25)

ou: 0((E — E})?): représent I’erreur d’énergie du quadrant.

(1)

Figure I1. 2: Schéma de la partition de la maille unité en des sphéres atomiques (région (1)) et une

Région interstitielle (région (1)) [44].
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11.5. Le code Wien2k

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est le programme Wien, un code
développé par Blaha, Schwartz et Luitz (1990) [45]. Il a été appliqué succes pour le gradient
du champ électrique [46, 47], les systémes supraconducteurs a haute température, les
minéraux, les surfaces des métaux de transition [48], les oxydes non ferromagnétiques [49] et
méme les molécules [50].

Wien2k [51] consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le
CSHEL SCRIPT (Un script Shell programme informatique permet d'automatiser une série
d'opérations).

Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent se fait en

trois étapes:
1-Initialisation:[52]

Elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de
symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a I’intégration dans
la zone irréductible de Brillouin, etc. Toutes ces opérations sont effectuées grace a une série

de programmes auxiliaires.

NN: Un sous-programme permettant de calculer les distances entre les plus proches voisins et
les positions équivalentes (non chevauchement des spheres) ainsi que la détermination du

rayon et des sphéres atomiques.

SYMMETRY: Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére ’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locales.

LSTART: Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du
cceur avec ou sans orbitales locales, Il est utilisé dans la génération du potentiel atomique

tronqué au rayon muffin-tin.

Etude des propriétés structurelles électroniques et optiques des composés binaires YBi et YN
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KGEN: Il génere le nombre de points spéciaux (points K) dans la zone de Brillouin.
DSTART: Il génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la
superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

2-Calcul auto-cohérent

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de I’état fondamental sont
calculées selon un critéere de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous

programmes utilisés sont:
LAPWO: génére le potentiel pour le calcul de la densité.

LAPWZI: Il permet de calculer les énergies de valences, les valeurs propres et les vecteurs

propres.
LAPW?2: 1l calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.
LCORE: Il calcule les états et les densités du cceur.

MIXER : Il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de valence et du

coeur).
3-Calcul des propriétes

Le calcul des propriétés physiques se fait a ’aide des programmes:
OPTIMISE: détermine I’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le parametre
du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.
TETRA: calcule la densité d’état totale et partielle.
SPAGHETTI: calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées par
LAPWL.
OPTIC: calcule les propriétés optiques.

XSPEC: calcule les structures des spectres d’absorption et d'émission des rayons X.

Etude des propriétés structurelles électroniques et optiques des composés binaires YBi et YN
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Figure 11.3: code Wien2k [36].
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Chapitre I11 Résultats et discussion

111.1. INTRODUCTION:

Les semi-conducteurs 111-V et particulierement les pnictogénures de yttrium YN et YBI
ont une structure cristallographique de type NacCl, cette derniere est composée de deux sous-
réseaux cubiques faces centrées d’atomes de yttrium (Y*9) et d’éléments pnictogénes (N, Bi®)
décalés de a/2.

L’objectif majeur de notre travail est étudié quelques propriétés physiques des

composés binaires YN et YBi dans la phase cristalline la plus stable.
Premiérement, nous analysons et interpréterons les résultats concernant les propriétés
structurales telles que le paramétre du réseau, le module de compressibilité de YX (X: N, Bi)
dans différentes phases, nous allons étudier les propriétés électroniques a savoir structures de
bandes et densité d’états totales et partielles et derniérement et nous intéressons aux proprietes
optiques.

L’ensemble de ces études est basé sur la (WC-GGA) et (mBJ) associées a la méthode
de la fonctionnelle de la densité (DFT).

111.2. DETAILS DE CALCUL.:

Le présent travail a été réalisé en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et
linéarités FP-LAPW [53] implémentée dans le code Wien2k [54] ,c’est une méthode ab-initio
basée sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT [35, 34].Pour le
traitement du potentiel d’échange et de corrélation, 1’approximation du gradient généralisé
développée par Wu-Cohen (WC-GGA) [55]a été utilisée pour I’optimisation des parametres
structuraux.

Pour les propriétés électroniques, en plus de I’approximation WC-GGA, la récente
approximation proposée par Becke et Johnson (mBJ): modified Becke-Johnson) [41] a été
également utilisée. Cette approche a été développée dans le but d’améliorer les valeurs des
gaps énergétiques qui sont souvent sous-estimees par les approximations déja connues et par
conséquent le probleme de la défaillance de la DFT pour les états excités peut étre résolu.
Dans la méthode FP-LAPW, I’espace est divisé en deux régions: des sphéres non
chevauchées entourant les sites atomiques de rayons Rmt (Muffin-Tin) et une région

interstitielle.

Etude des propriétés structurelles électroniques et optiques des composés binaires VBi et YN
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Dans la premiere région, les fonctions de base, les densités électroniques et les
potentiels sont développés en combinaison d’harmoniques sphériques jusqu'a une valeur de
Imax=10, par contre dans la région interstitielle, ils sont développés en série de Fourrier avec
un rayon de coupure RmtKmax= 8 oU Rur est le plus petit rayon de la sphere MT (Kmax est la
norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des
fonctions propres). Les valeurs des Rvt pour Y, N et Bi ont été choisies égales a 2.11, 1.87 et
3.14 (u.a.) respectivement.

Les configurations électroniques des éléments sont:

Y [Kr]4d* 552 15%2522p%3523p®3d°4s%4p°4d'5s2
N[He]2s?2p® 15°2522p®
Bi[Xe]6s24f145d%p? 1s22s22p53s23p%452301%4p55524d1%5p®6524f450 %6 p®

111.3. RESULTATS ET DISCUSSIONS
111.3.1. Propriétés structurales

Comme premiére étape dans ce travail, nous calculons les propriétés structurales des

Composés binaires YN et YBi par I’approximation (WC-GGA) .

Dans cette étude nous avons effectué un calcul self-consistent («Self Consistent Field», SCF)
de I’énergie totale pour les différentes valeurs du paramétre du réseau a prise au Vvoisinage de

la valeur expérimentale.

Ces propriétés ont été déterminées en ajustant la courbe de 1’énergie totale en fonction du

volume donnée par 1’équation de Murnaghan [56]:

@B’o
E(WV) = VB I(V)

5o |Bot 1] + cste (1.1)

Ou: Bget Vo étant le module de compressibilité et le volume a I’équilibre de la maille
élémentaire, La constante du réseau a correspondante a I’état fondamental est déduite a

partir du minimum de la courbe d’énergie totale.

Le module de compressibilité B est déterminé par I’équation:

%E

Bo :VaVZ

(111.2)
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Figure 111.1.Variation de [’énergie totale en fonction du volume des composés binaires YN et YBi

en utilisant ['approximation (WC-GGA).

Cette étape nous permet de prédire la phase la plus stable du matériau. Pour cela, nous

avons présenté dans la figure (111.1) la variation de I’énergie totale en fonction du volume

pour les composés YN et YBi Calculée par (WC-GGA) dans les deux structures NaCl et CsCl

On note que la phase stable pour chaque compose est celle ayant 1’énergie totale la plus faible.

D’aprés la figure (111.1) on remarque que la structure NaCl ayant la plus faible énergie a la

pression zéro est la plus stable phase pour les deux composés YN et YBI.
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Les résultats numériques obtenus, pour les grandeurs structurales, telles que le
paramétre de réseau et le module de compressibilité sont illustrés dans le tableau (111-1) et

comparés a d’autres travaux expérimentaux et théoriques.

Paramétre du réseau a(A) Module de compressibilité B (GPa)
Composé Nos calculs Exp Autres calculs | Nos calculs  Exp Autres calculs
(WC-GGA) (WC-GGA) (WC-GGA) (WC-GGA)
NaCl 4.867 4.894*  4.920°-4.877° 173.247 / 157.00° -159.60"
YN
CsCl 2.965 / 3.010°-2.898" 157.881 / 136.00°-151.00"
NaCl 6.244 6.564° 6.353° 60.098 55.0° 50.475%
YB' a a
CsCl 3.828 / 3.905 64.266 / 50.683

*RéF [14],°Réf [13],°Réf [57],°Réf [58],°Réf [59],'Réf [60],°Réf [61],"Réf [62]

Tableau I11.1: Parameétre du réseau a en (14") et le module de compressibilité B, en (GPa)
calculés dans les structures NaCl et CsCl pour les composés binaires YN et YBi comparés a d’autres

données expérimentales et théoriques.

Pour les parameétres de réseaux calculés dans la phase la plus stable (NaCl) nous avons
remarqué une sous-estimation de I’ordre de 0.55% et 4.87% pour les composés binaires YN et
YBi respectivement.

Par contre nous avons constaté que le module de compressibilité de composé binaire
YBi est surestimé de 9.26%par rapport a les valeurs expérimentales.

Pour le binaire YN, jusqu’a maintenant nous n’arrivons pas a trouver des valeurs
expérimentales, on va juste comparer nos résultats avec les valeurs théoriques disponibles. On
observe qu’il y a une grande différence entre les résultats, de ce fait une surestimation de
I’ordre de 10.34% et 8.55% pour les calculs de Réf [59] et [62] respectivement.

A partir de ce tableau nous observons que nos résultats de I’étude des parametres de
réseau a et le module de compressibilité B réalisé¢ par ’approximation (WC-GGA) a donné
des améliorations remarquables sur les propriétés de ces composées binaires, concordent bien
avec les valeurs théoriques disponible dans la littérature, et aussi sont proche des résultats

expérimentaux.
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111.3.2. Propriétés électroniques
111.3.2.a. Structure de bande

Cette partie centrée sur I’étude des propriétés électroniques de nos composés binaires
est organisée en deux étapes. Dans un premier temps nous calculons la structure de bande.
Puis, nous étudions la densité d’état électronique DOS, en utilisant la méthode (FP-LAPW)
basée sur la théorie fonctionnelle de la densité, au sein du (WC-GGA) et ’mBJ.

Cette étude d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les
différents éléments du matériau.

Les structures de bandes ont été calculées suivant les directions de haute symétrie dans
la premiére zone de Brillouin correspondant aux mailles cubiques dans la structure la plus
stable NaCl [1] pour les deux composes binaires YN et YBI.

Les calculs ont été effectués en utilisant les parameétres du réseau d’équilibres optimisés dans
notre précédente section.

Les semi-conducteurs se caractérisent par une bande interdite dite (gap), qui sépare les

derniers états occupés de la bande de valence et les états libres de la bande de conduction.
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Figure 111.2. Structure de bande des composés YN et YBi en utilisant [’approximation mBJ.
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D’aprés la structure de bande de composé binaire YN, nous pouvons observer que le
Maximum de la bande de valence est situé au point de symétrie I" et le minimum de la bande
de conduction se trouve au point de symétrie X. Donc le composé binaire YN est un semi-
conducteur a gap indirect suivant la direction (I"—X).Par contre le composé binaire YBI est un

métal.

Les valeurs obtenus sont regroupées dans le tableau (111-2).Afin d’apprécier la qualité
de nos résultats, ce tableau contient également d’autres résultats obtenus par les mémes
méthodes théoriques. Il est a noter que les résultats expérimentaux indisponibles dans la
littérature.

Selon la valeur de I’énergie de gap, il est possible de faire la distinction entre un

isolant, semi-conducteur, semi-métal et conducteur.

Eg V)
Nos calculs Expérience Autres calculs
Composé
(WC-GGA) mBJ (WC-GGA) Mbj
YN 0.102 1.181 / 0.2792 1.2272
YBi -1.325 -0.861 / -1.2562 -1.2522
*RéF[2]

Tableau I11.2. Gaps énergétiques de YN et YBi calculés par les approximations WC-GGA et mBJ

comparés a d’autres résultats expérimentaux et théoriques.

A partir de ce tableau, nous pouvons faire les conclusions suivantes:

Les résultats obtenues de gaps énergétiques de nos composes binaires calculées par les
deux approximations (WC-GGA) et mBJ concordent bien avec les autres calcules.
Par I’approximation de la (WC-GGA), nous avons trouvé un gap indirect (I'—X) de 0.102 eV
pour le YN, ce gap a été amélioré a 1.181 eV avec I’approximation mBJ ce qui donne a ce
matériau un aspect semi conducteur. Nous constatons que valeurs sont legérement différentes
de celles déterminées d’autre calcul.
Par contre le composé binaire YBI présente un gap négatif estimé a -1.325eV et -0.861eV avec
le (WC-GGA) et I’'mBJ respectivement ce qui confirme 1’aspect métallique de ce matériau.
A notre connaissance aucun résultat expérimental concernant ce binaire n’est disponible dans

la littérature.
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111.3.2.b. Densité d’états

La densité d’état électronique DOS (Density Of State) est une grandeur physique
importante pour comprendre la nature de la structure de bandes électroniques. La plupart des
propriétés de transport sont déterminées sur la base de connaissance de la densité d’états. La
projection de cette densité sur les harmoniques sphériques s, p, d et f donne une densité
électronique partielle et ne donnent donc acces qu’a une information qualitative.la densité
partielle illustre les niveau des transitions électroniques possibles et montre la nature des
liaisons qui existe entre les éléments constituants le matériaux [13-6-63].

La figure (111.3) illustre les densités d’états des matériaux YN et YBI, dans la structure
NaCl; ces courbes montrent bien que les courbes sont similaires et la bande de valence est

distribués en deux régions.
#+ Pour le semi-conducteur YN:

1- La zone énergetique -13.37 eV a -11.78 eV, est due principalement aux orbitales s de

I’azote s-N et p d’yttrium p-Y avec une légere contribution de d-Y.
2- Dans la gamme d’énergie -3.72 eV au niveau de Fermi.

On note que le pic principal d’état p-N est situé autour de -1.55 eV, La contribution est

essentiellement due aux orbitales hybridées de p-Y et d-Y.
3-Au dessus du niveau de Fermi (BC), qui comprise entre 1.13 eV a 12.46eV.

La densité électronique est dominée par 1’orbitale d-Y avec une légére contribution de p-N et
s-N.

+ Pour le compose YBi

La premiére région de la bande de valence comprise entre -11.69 eV a 11.24 eV, dominée

principalement des états s-Bi.

La seconde région située entre -4.41 eV a 0 eV est principalement dues a la forte

hybridation entre p-Bi et d-Y.

La bande de conduction du composé YBi comprise entre 0 eV a 13.94 eV proviennent

principalement de d-Y avec une Iégere contribution de p-Bi.
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Figure 111.3. Densité d’états (DOS) totale et partielle des composés binaires YN et YBi en utilisant
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111-3-3. Propriétés optiques

Dans les semi-conducteurs, Les propriétés optiques de I’état solide résultent des
transitions électroniques entre les niveaux de la bande de valence et de la bande de
conduction. Les transitions décrivent I’interaction des radiations électromagnétiques avec un
matériau et elles induisent des effets de polarisation. Ces processus constituent la réponse
optique du matériau et peuvent étre caractérisés par la fonction diélectrique €(w) qui joue un
role important dans 1’étude des propriétés optiques [24].

La détermination de la fonction diélectrique &(w) permet d’obtenir d’autres grandeurs
optiques telles que: ’absorption, I’indice de réfraction, la réflectivité, I’énergie perdue...

Dans cette partie nous nous sommes intéresses a la détermination des propriétés
optiques des composes binaires YN et YBi pour la compréhension de la nature de ces
composes et pour donner une idée claire de ses applications dans des dispositifs
optoélectroniques.

La fonction diélectrique £(w) [64] est la somme de deux composantes: &; (w) composante

ou partie reelle ete, (w) composante ou partie imaginaire telle que:
e(w) = & (w) +ig(w (111-3)

La partie réellee; (w) est reliee a la polarisation, et la partie imaginaire &,(w)dépend de la
transition ¢lectronique a 1’origine de 1’absorption. Les deux parties réelle et imaginaire de la

fonction diélectrique peuvent étre obtenues a partir des relations de Kramers-Kronig [65,66]:

© w'e(@) o

(W) =1+2P |, e (111-4)
£, (@) = _%Pf()”%dw' (I11-5)

Ou: w est la fréquence légére et P la valeur principale de I’intégrale de Cauchy.
Parmi les propriétés optiques qui décrivent I’interaction de la lumiére avec le milieu, on
trouve ’indice de réfraction complexe N(w) = n(w) + ik(w). Ces deux grandeurs sont liées

par la relation ¢ = N2
Il est aussi possible de relier les parties réelle et imaginaire entre elles comme suit:

& (w) =n? — k? (111-6)
& (w) = 2nk (111-7)
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La connaissance des parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique permet le calcul
des constantes optiques, L’indice de réfraction réel n(w) et le coefficient d’’atténuation k(w)

(d’extinction) sont définies par les deux relations suivantes [67, 68]:

1
2

£2(w)+&2(w)

n(w) ={22 43—~

5 . (111-8)
/s%(w)+s§(a)) :
k(w) = . 1C)) (111-9)

2 2

Lorsqu’une radiation lumineuse tombe sur un corps solide, elle interagit avec lui par échange
d’énergie. Le coefficient de réflexion caractérise la part d’énergie qui est réfléchie a

I’interface de ce corps. Il est donné par:

2
_ Welw)-1" _ (n-1)%+k2 )
R(w) = Je@+1| — (n+1)Z+k2 (111-10)

Le coefficient d’absorption a(w) correspond a I’énergic absorbée par unité de temps, de

volume et divisée par le flux énergétique. 1l est défini par I’équation suivante [24,69]:

a(w) = T k(w) (111-11)
«(w) est relié a &, par la relation:

a(w) = 22 (111-12)

n

Ou: c et 4: la vitesse de la lumiére dans le vide et la longueur d’onde respectivement.

L’¢énergie perdue d'un électron rapide traversant un matériau est définie par I'€quation

suivante [24,69]:

L() = & (@)/[(®) + ()] (111-13)

A basse fréquence (0=0) et a partir de la relation (I111-8), nous obtenons la relation suivante:

n(0) = £2(0) (111-14)

Dans les calculs des propriétés optiques des composés binaires YN et YBi par ’'mBJ, nous
avons utilisé le parametre de maille d’équilibre et un nombre de 3000 de points k dans la zone
de Brillouin pour nos composés binaires (3 fois la valeur de k points dans les calculs des

propriétés structurales car ces calculs exigent une grande précision).
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111.3.3.1. Résultats et discussions
a. Partie imaginaire de la fonction diélectrique:

La variation de la partie imaginaire €,(w) de la fonction diélectrique en fonction de
I’énergie est illustrée dans la figure (111-4) pour nos composés binaires a une radiation allant
jusqu' a 45 eV.

Nous pouvons tout d’abord noter que les premiers points critiques de la fonction
di¢lectrique qui correspondent aux seuils d’absorption fondamentale commencent a environ
0.28 eV et 0.92 eV pour YN et YBi respectivement.

La valeur de point critique pour le binaire YN corresponde a la transition (gap optique
indirect) (I'v-Xc).

Le pic principal qui refléte le maximum d’absorption, est situé a 9.03 eV et 3.28 eV pour les
composés YN et YBI respectivement.

14
] — YBIi
12 — YN

10

Im(eps)

0 10 20 30 40
Energie(eV)

Figure I11.4. Variation de la partie imaginaire &, (w)de la fonction diélectrique en fonction d’énergie

des composés binaires YN et YBI.
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b. Partie réelle de la fonction diélectrique

La partie réelle de la fonction diélectrique est également obtenue et présenté sur la figure
(111.5) Pour les deux binaires YN et YBI.

Le passage a zéro des deux spectres signifie 1’inexistence de la diffusion.

Nous avons remarqué que pour les composés la fonctione; (w) s’annule aux valeurs
d’énergie suivantes:-9.03eV pour YN et 4.32eV pour YBi.

Il faut noter qu’a ces valeurs énergétiques la dispersion est nulle et par conséquent

I’absorption est maximale.

0 10 20 30 40
Energie(eV)

Figure I11.5. Variation de la partie réelle &, (w) de la fonction diélectrique en fonction de [’énergie

des composés binaires YN et YBI.
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c. Indice de réfraction

Nous représentons dans la figure (I11.6) la variation de I'indice de réfraction en

fonction de I’énergie en (V) pour les composés binaires YN et YBI.

L’évolution de ces spectres montre que les valeurs de I’indice de réfraction des composés YN
et YBI atteignent une valeur maximale aux énergies 1.78 eV et 1.03 eV. On remarque aussi
que ces spectres montrent la présence d’une résonance dans l'ultra-violet, qui correspond a des

transitions inter-bandes.

Les résultats des valeurs statiques de la fonction diélectrique &4(0) sont 9.79 (YN) et
19.79(YBi) et I’indice de réfraction n(0) est 2.62 et 4.49 pour YN et YBi respectivement,

jusqu’ présent aucun résultat expérimentaux et théorique concernent ces binaires.

Indice de refraction n(e)

0 ] ] ] ]

0 10 20 30 40
Energie(eV)

Figure 111.6. Variation de l'indice de réfraction n(0) en fonction de [’énergie pour les composés

binaires YN et YBi.

Etude des propriétés structurelles électroniques et optiques des composés binaires VBi et YN

par la méthode (FP-LAPW)
42



Chapitre I11 Résultats et discussion

d. Le spectre de réflectivite

L’¢évolution de la réflectivité de binaire étudi¢ est illustrée dans la figure (I11.7).
D’aprés les spectres on note que la réflectivité n’est appréciable que dans un trés faible
domaine de I'ultra-violet. En résulté, la valeur de la réflectivité dans la gamme d’énergie

[0-45 eV] est suffisante pour une bonne exploration.

Les courbes indiquent un maximum de 59% a 11.10 eV pour YN et 63% a 8.25 eV pour YBi.
On voit que les spectres ont presque la méme allure, avec de petites différences. Ces résultats
montrent que nos composés binaires sont a priori de bons candidats pour une utilisation dans

le domaine de 1'ultra-violet.

0,7
—— VYBi
0,6 F — YN
0,5} /\/\
2 04
=
©
= 0,3F
N}
@
0,2
0,1F
O’O '] '] ']
0 10 20 30 40
Energie(eV)

Figure 111.7. Variation de la réflectivité en fonction de I’énergie pour les composés binaires YN et
YBI.
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e. Absorption

La figure (111.8) représente la variation du coefficient d’absorption en fonction de
I’énergic pour nos binaires dans l’intervalle [0-45] eV. On remarque que les seuils
d’absorption fondamentaux commencent a environ 0.92eV et 0.28 eV pour YN et YBIi

respectivement.
L’évolution de ces spectres montré que les valeurs de coefficient d’absorption des

Composés binaires atteignent une valeur maximale aux énergies 29.30 eV pour YN et 26.38 eV
pour YBI.

On remarque aussi dans ces spectres, la présence des pics secondaires a propos du pic

principal, ces pics sont associés aux d’autres transitions électroniques.

Par exemple, parmi les pics secondaires dans le cas du composé YN, il ya quatre pics
positionnés autours des valeurs 9.61 eV, 14.44 eV, 36.66 eV et 34.93 eV et pour le cas du

composes YBI, il ya deux pics autours des valeurs 29.76 eV et 40.81 eV.

450

400 - — VB
350 f — YN

300 -
250 -
200 -
150 -

100

Le coefficient d*adsorption (10'cm™)

S50

O '] '] ']
0 10 20 30 40

Energie(eV)

Figure 111.8. Variation du coefficient d’absorption en fonction de [ ’énergie des composés binaires YN

et YBI.
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f. Spectre de la perte d'énergie des électrons

D’aprés la figue (111.9), on remarque que le spectre de la perte d'énergie des électrons des
composeés binaires YN et YBIi en fonction de I’énergie dans I’intervalle d’énergie [0-45eV].
Les courbes indiquent un maximum de 33.32 eV pour YN et 14.79 eV pour YBI.

En effet, ces pics se produisent autour des énergies pour lesquelles la partie imaginaire de

la fonction diélectrique atteint son minimum et la partie réelle s’annule.

La fonction de la perte d'energie

0 10 20 30 40

Energie(eV)

Figure 111.9. Variation de la fonction de la perte d’énergie des composés binaires YN et YBI.
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CONCLUSION GENERALE

Nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques des composes
binaires YN et YBI, en utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées
(FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).implémenté

dans le code Wien2K; Nos résultats sont présentés comme suit:

L’étude des propriétés structurales permet de prédire la phase la plus stable des
matériaux Nous avons Présenté la variation de 1’énergie total en fonction du volume pour les
composes YN et YBI calculé par I’approximation (WC-GGA) dans les deux structures CsCl et
NaCl. Nous avons trouvé que la structure la plus stable pour nos composes et la structure
NacCl.

Dans D’étape qui suit, nous avons calculé¢ les grandeurs a I’équilibre pour nos
composes binaires, a savoir le parametre du réseau a et le module de compressibilité B dans
les deux phases étudiées. Ces grandeurs concordent bien avec les valeurs théoriques

disponible dans la littérature, et aussi sont proche des résultats expérimentaux.

Ensuite, nous étudions les proprietes électroniques dans la phase la plus stable et
notons que: Les résultats obtenues de gaps énergétiques de nos composes binaires calculées
par les deux approximations (WC-GGA) et mBJ concordent bien avec les autres calcules. Le
composeé binaire YN est un semi-conducteurs a gap indirect (I'—X).par contre le binaire YBI
présente un gap négatif ce qui confirme I’aspect métallique de ce matériau. Nous étudions les

densités d’états totales et partielles (DOS) de chaque composé binaire.

Enfin, Les propriétés optiques telles la fonction diélectrique &(w) ainsi que I’indice de
réfraction, le coefficient d’absorption, la réflectivité et 1’énergie perdue ont été également
calculées. Cette étude montre que les composés binaires YN et YBi sont a priori de bons

candidats pour une utilisation dans le domaine de I’ultra-violet.
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