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Résumé

En utilisant la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) nous
avons étudiés les propriétés physiques (structurales, élastiques, électroniques et optiques) des
semiconducteurs de la famille 11-VI (BaSe, BaTe, MgO et MgSe) ainsi que leurs alliages
ternaires BaSei1xTex et MgO1.xSex, en fonction de la variation de la concentration molaire x
de Tellure (Te) et de Sélénium (Se). L’approximation de la densité locale LDA,
I’approximation du gradient généralis¢ GGA-PBE et I’approximation du gradient généralisée
améliorée GGA-PBEsol de Perdew et al ont été utilisés pour traiter le potentiel d'échange et
de corrélation. Pour les propriétés électroniques et optiques, nous avons fait appel a
I’approche TB-mBJ de Peter Blaha et Tran. Les résultats obtenus telles que le paramétre de
maille, module de compressibilité et le gap énergétique des composes binaires sont en bon
accord avec les résultats expérimentaux et théoriques disponibles. Pour les alliages ternaires,
nos résultats sont prédictifs et peuvent étre de bonnes reférences pour de futurs travaux

expérimentaux.
Abstract

Using the full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method based
on density functional theory (DFT), we have studied the physical properties (structural,
elastic, electronic and optic) of the I1-VI family of semiconductors (BaSe, BaTe, MgO and
MgSe) as well as their ternary alloys BaSel-xTex and MgO1-xSex, as a function of the
variation of the molar concentration x of Tellurium (Te) and of Selenium (Se). For structural
properties, we calculate the exchange—correlation energy by using the local density
approximation LDA, the generalized gradient approximation GGA-PBE, and the GGA-
PBEsol of Perdew et al. For the electronic and optical properties, we used the TB-mBJ
approach of Peter Blaha and Tran. The results obtained such as the lattice parameter, bulk
modulus and band gap energy of the binary compounds are in good agreement with the
experimental and theoretical results available. For ternary alloys, our results are predictive

and may be good references for future experimental work.
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Introduction générale

La physique du solide a connu au cours des derniéres décennies un essor important et
considérable par la mise au point de nouvelles techniques et méthodes de calcul, plus précises
et permettant de prédire, avec une grande rapidité et efficacité, les propriétés physiques des
solides.

Le redoutable progres de 1’outil informatique et des procédures de calcul numérique; a
conduit & la découverte de nouveaux matériaux aux propriétés physiques et chimiques

specifiques, a I’origine de la percée de nombreuses technologies modernes.

Ces nouvelles techniques de calcul sont basées en général sur des méthodes ab initio
qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés structurales,
électroniques, €lastiques et optiques des systémes les plus complexes. Elles sont aussi un outil
de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux et elles ont, parfois, pu remplacer des
expériences tres colteuses ou irréalisables en laboratoire.

Parmi les méthodes ab initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1]est
une méthode appropriée a la modelisation des solides, par la simplification drastique qu’elle
apporte a la résolution de I’équation de Schrodinger du systéme étudié.

La méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) est une méthode
basée sur | aDFT. La méthode FP-LAPW est considérée actuellement comme I'une des plus
précises, pour le calcul de la structure electronique des solides. Ainsi, la rapidité de calcul de
la méthode FP-LAPW est impressionnante comparée aux autres méthodes des premiers
principes. Il suffit, en effet, de connaitre la composition des matériaux pour pouvoir simuler

leurs propriétés a partir de la résolution des équations de la mécanique quantigue.

Les alliages ternaires semi-conducteurs I1-VI sont considérés comme une classe
importante de matériaux et cela grace a la possibilité d’ajustement de leurs parametres de
réseau, de leurs propriétés optoélectroniques et de leurs parametres physiques en contrélant
leur composition. En combinant des composés binaires semi-conducteurs I1-VI, On obtient de
nouveaux alliages (ternaires, quaternaires...) permettant de diversifier les propriétés
physiques telles que la largeur de la bande interdite, I’accord de maille; et la constante
diélectrique; afin de répondre a la nécessité des applications des dispositifs de la nouvelle
génération[2,3], dans le domaine de I’optique non linéaire, 1’électronique, les détecteurs
photovoltaiques, les diodes électroluminescentes, les cellules solaires, les photo-détecteurs,

les transistors et les diodes laser pulsées.
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Les chalcogénures de Barium, BaSe, BaTe, et de magnésium, MgO et MgSe, sont des
matériaux semi-conducteurs prometteurs pour diverses applications technologiques. BaSe et
BaTe appartiennent a la famille des chalcogénures I1-VI. Ils ont été largement étudiés [4, 24].
Ils suscitent un intérét croissant en raison de leurs applications potentielles dans les domaines
de la catalyse, de la microélectronique et de l'optoélectronique. BaSe et BaTe sont des semi-
conducteurs a large bande interdite. Leurs propriétés les rendent intéressants pour les
applications optoélectroniques dans les diodes laser et les diodes électroluminescentes. Les
spectres optiques de BaSe et BaTe ont été mesurés par Syassen et al [19] et par Kaneko et
Koda [20], respectivement. Les calculs des propriétés structurales, élastiques, électroniques,
optiques, thermodynamiques et vibrationnelles de BaSe et de BaTe ont été effectues a l'aide
de divers modeles théoriques [4, 6, 9-12, 14, 21, 22]. La stabilité de la phase structurale et
I’effet de la pression sur le comportement de BaSe et BaTe ont été largement étudiés [4, 6, 13,
15, 23, 24]. Dans les conditions ambiantes, BaSe et BaTe se cristallisent dans la structure de

type NaCl (rocksalt) (B1, Fm3m, # 225)[17,18]. Ils possédent un gap indirect 7= X [7, 19].
BaSe et BaTe subissent une transition de premier ordre vers la structure de type CsCl (B2) a
huit coordonnés(?) a 6,0 GPa et a 4,8 GPa, respectivement [17, 18]. Les largeurs des bandes
interdites de BaSe et BaTe diminuent a mesure que la pression augmente, jusqu'a ce qu'elles
se chevauchent [7, 8]. Une transition de métallisation est observée, apres la transition de phase
structurelle B1-B2, a 20 GPa pour BaTe [18]. La transition de métallisation devrait se
produire a environ 40 GPa pour BaSe [7].

Les chalcogénures de magnésium MgO et MgSe ont une structure de type NaCl
(rocksalt B1). Cette structure se transforme sous pression en une structure de type CsCl
(chlorure de césium) [25, 26]. En combinant les composés binaires 11-VI, on obtient de
nouveaux alliages qui peuvent étre utilisés pour diversifier les propriétés physiques, telles que
la bande interdite, les paramétres de réseau et la constante diélectrique, afin de répondre aux
besoins de dispositifs de nouvelle génération. MgSe et MgO ont fait l'objet de plusieurs
travaux. En raison de la tres large bande interdite de MgO, il est utilisé comme substrat et
catalyseur [27, 28]. Il est également utilisé dans les produits supraconducteurs [29],les
transducteurs de choc thermique, les couches protectrices pour écrans plasma AC [30]; et les
dispositifs de spintronique [31]. Meskine et al [32] ont utilisé MgO pour doper Mn en
utilisant deux approximations différentes (LSDA et LSDA + U). Dijelal et al [33] ont étudié
MgxZn1.xO dans des phases différentes telles que les structures rocksalt, wurtzite et zinc

blende, en utilisant I'approche TB-mBJ. Gueddin et al [31] ont étudié les propriétés élastiques
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de composés ternaires Mgi.xFexO. MgSe a été utilisé pour calculer les propriétés physiques de
plusieurs alliages ternaires et quaternaires [34,35]), telles que I'étude des propriétés
électroniques et optiques du MgSexTe1x par Sajid et al [34]. Les propriétés structurales et
électroniques des alliages ternaires ZnixMgxSe et des alliages quaternaires ZnixMgxSySe1-y
ont éte calculées et discutées en utilisant I'approximation GGA [35].

A notre connaissance, aucun travail théorique ou expérimental n’a été réalisé sur les
propriétés physiques des alliages ternaires MgO:1.xSex et sur les propriétés optiques et
élastiques des alliages ternaires BaSei.xTex.

Le but de cette thése est d’aboutir a une meilleure compréhension des propriétés
structurales, élastiques, électroniques et optiques des alliages ternaires BaSeixTex et les
propriétés structurales, électroniques et optiques des alliages ternaires MgOixSexa partir
d’une étude théorique en utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-
LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Le travail que nous présentons comprend quatre chapitres :

Dans le premier chapitre, nous décrivons brievement la théorie des semi-conducteurs
ainsi qu’une étude théorique des propriétés physiques (structurales, elastiques, électroniques
et optiques) d’un solide ayant une structure cubique.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) ainsi que la méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW).

Dans le troisieme chapitre, nous présentons et discuterons nos résultats sur les
propriétés structurales, élastiques, électroniques, optiques et vibrationnelles des deux
composes binaires BaSe et BaTe ainsi que des alliages ternaires BaSeixTex (x=0.25, 0.50
0.75).

Le quatrieme chapitre est consacre a la présentation et la discussion de nos résultats
sur les propriétés structurales, électroniques et optiques des chalcogénures de magnésium
binaires MgO et MgSe ainsi que leurs des alliages ternaires MgOi1xSex (X =0.25, 0.50 et
0.75).
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Chapitre | Propriétés des matériaux semi-conducteurs 11-VI

1.1 Introduction

Les semi-conducteurs 11-VI sont constitués par I’association d'un élément de la
colonne Il avec un élément de la colonne VI de la classification périodique de Mendeleiev,
dont les propriétés sont similaires a celles des semi-conducteurs du groupe I11-V et 1V. En
raison du transfert de charge électronique de I’atome du groupe II a celui du groupe VI, les
liaisons deviennent de plus en plus ioniques lorsque I’on passe des semi-conducteurs du
groupe VI aux semi-conducteurs du groupe I1-VI. Les composés d’éléments des colonnes sont
des semi-conducteurs permettant d’explorer une large gamme de largeurs de bandes interdite
supérieur a 1 eV. Ces composés sont technologiquement importants et sont utilisés dans de
trés nombreux dispositifs de 1’optoélectronique, comme par exemple les émetteurs et les

photodétecteurs dans UV, le visible ou dans I’infrarouge.

1.2 Les semi-conducteurs

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la conductivité électrique est intermédiaire
entre celle des conducteurs (~107¢0271cm™1) et des isolants (~107222 107 2~ 1cm™1),
varie dans une grande proportion sous l'effet de la température, I'éclairement et la présence
d'impuretés (dopage, défauts du réseau). Les matériaux semi-conducteurs I1-VI sont des corps
composes formés a partir d'un élément de la colonne Il et d'un élément de la VI colonne de la
classification périodique (figure 1.1). lls servent de base pour les dispositifs électroniques et

optoélectroniques.

Tableau périodique des éléments

s mH Y/ 2 : ) 14
1008 (2 rincs es at [t (4c)

1A dque VA
b o

93 *94 *95 *97 *98 100 *101 102 *103 B
= ~Th aPa Wl EY M Wl N0 L
i rares 2204 | 208, '3 IZ"')” 2 1244 = L mn mn ml tml
vanalion L1 Thorium | Protactinium| Neptunium | Plutonium Caitornium zn-n- ul—-
. u' M ( ‘m v‘ :

Figure 1.1 : Tableau périodique.
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1.2.1 Classification des semi-conducteurs
Les alliages semi-conducteurs sont classés en plusieurs groupes suivant le nombre de

constituant [1] :

> Alliage binaire de la forme ANB &N :

e« A'BVI AgCl, CuBr, KBr, LiF ...

e A!"BV! BaSe, BaTe, MgO, MgSe, CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnO, ZnSe, HgTe,
HgSe...

e A"BV : les antimoniures, les arséniures, les phosphures, et les nutrures des
éléments : Aluminium, Gallium, Indium et Bore (GaAs, InSb, BN,
AlAs,InP,......).

e AWBW:SiC, SiGe... - Alliage binaire de la forme AN B 10-N: A1V B VI:
PbS, PbSe, PbTe....

> Alliage binaire de la forme ANB "N :

e A'BV" CuS, CuO, Cu20 ...

Lorsque les éléments binaires AN B 8N et AN C &N sont associés, I'alliage formé peut

étre soit :

e Alliage ternaire anionique : ANB,EN C1.,3™N.

e Alliage ternaire cationique: AxN BixN C 8N,

Ces alliages sont caractérisés par la présence du coefficient stoechiométrique x.
Cependant, il existe egalement un autre type d'alliages semi-conducteurs : il s'agit des
matériaux "quaternaires”. Ce type d'alliages semi-conducteurs fait intervenir quatre composés

binaires et est caractérisé par la présence de deux coefficients stoechiométriques x et y
1.2.2 Premiere zone de Brillouin

La premiére zone de Brillouin est définie comme étant la maille primitive dans
I'espace réciproque ou la maille de Wigner-Seitz dans le réseau de Bravais [2]. Cette zone

représente la maille la plus compacte, ou les états propres sont caractérisés par un vecteur
d’onde k dans la maille primitive de I’espace réciproque périodique. La premiere zone de
Brillouin pour la structure blende de zinc est montrée sur la figure 1.2. Cette structure montre

les points de hautes symétries G, X, L et W.
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Figure 1.2 : Premiére zone de Brillouin d’un réseau cubique a faces centrées.
1.2.2.1 Caractéristiques de la zone de Brillouin
a) Les points de hautes symetries

» G : 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’octaédre qui appartient a ’un des axes

Kx, Ky ou k; avec 1'une des faces carrées. Nous avons donc :

2T
k, = Y (£1,0,0)

2T
k, = "y (0,+1,0)

ky = 22(0,0,£1)

» L : ce point est le centre d’une face hexagonale de 1’octa¢dre dont les coordonnées

sont :

2T
k, = "y (1,1,

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

ky = 270,21
W_a('z')
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» Z : ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a I’'un des coins

de ’octaédre avec les coordonnées :

k —2”(1 1 1)
Z_a J2J

b) Les lignes de haute symétrie
A : Cette ligne représente la direction <1.0.0>, elle relie le centre I au point X.
Y : C’est un point appartenant ou plan de symétrie. ky=ky ou ky=k; ou ky=k:.

A : Cette ligne est la direction <1.0.0>. Elle relie le centre de la zone (I') ou centre d’une face

hexagonale qui est le point L de I’octaedre.

1.3 Généralités sur les propriétés physiques des alliages ternaires
1.3.1 Propriétés structurales

L’¢état cristallin se distingue des autres états solides par le fait que, les atomes
s’organisent suivant un ordre défini. Cet état est engendré par la répétition périodique d’atome
ou de groupement d’atomes (de méme nature ou de nature différente) appelé motif du cristal
ou maille, suivant les trois directions de 1’espace et qui permet, par translation, de générer la
structure cristalline. Le résultat est un ensemble ordonné de noyaux et d’¢lectrons li€s entre

eux par des forces essentiellement coulombiennes.

En générale, les semi-conducteurs se cristallisent dans 1’une des structures suivantes :
Structure Diamant, structure Zinc Blende (cubique), structure Wurtzite (hexagonale) et la
structure Rocksalt (NaCl).

Le cristal ternaire AxB1x C est composé des molécules AC avec une fraction molaire x
et des molécules BC avec une fraction (1-x). Ainsi, la propriété physique F(x) peut étre
représentée comme une simple interpolation analytique des propriétés de ses composés

binaires AC et BC [3]. La valeur moyenne de la propriété physique F étant :
F(x) = xFAC + (1 - x)FAB (Il)
Avec

F(x) =F(x)+ C,(1—x) (1.2)
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Ou:
F : étant une propriété physique quelconque.
x : fraction moléculaire (paramétre stecechiométrique).
C : est le parametre de courbure (Bowing).
1.3.1.1 Paramétre de maille des alliages ternaires

Les travaux expérimentaux montrent que la constante du réseau du ternaire obéit a la
loi de Vegard a I’exception de certains alliages ou des trés petites déviations ont été
observées[4]. La constante du réseau « a » est une moyenne pondérée linéairement en
fonction de la composition sur les constantes du réseau des composés binaires (AC et BC) qui
forment l'alliage.

a(x) = xaye + (1 — x)agc (1.3)

Ou : a (X) est la constante du réseau de l'alliage et aac, asc sont les constantes du

réseau des composés binaires AC et BC respectivement.
1.3.1.2 Module de compressibilité B

La compressibilité est une caracteristique d'un corps, définissant sa variation relative
de volume sous l'effet d'une pression appliquée. C'est une valeur trés grande pour les gaz,

faible pour les liquides et tres faible pour les solides usuels.

__lav
B=—-— (1.4)

Ou V est le volume du corps et P la pression exercée sur le corps.

Pour déterminer les propriétés de I’équilibre tel que le paramétre du réseau ao, le
module de compressibilité Bo ainsi que sa dérivée par rapport a la pression Bo’, 1’énergie
totale est en fonction du volume, la courbe obtenue est ajustée a 1’équation de Birch-

Murnaghan [5] qui est donnée par I'expression suivante:

3

E(V) = Ep + %([(@)2/3 - 1] B, + [(%)2/3 - 1]2 [6 —4 (%)NgD (1.5)

Ou Eo, Vo, Bo, Bo’ sont respectivement : 1’énergie totale, le volume a I’équilibre, le

module de compressibilité et sa dérivée.
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1.3.2 Propriétés électroniques
1.3.2.1 Structure de bande

Les extremums de la structure de bande des semi-conducteurs sont situés au centre de
la zone de Brillouin [6]. Les semi-conducteurs ont une bande de conduction (BC) et une
bande de valence (BV) séparées par une bande interdite (vide) dite gap. La figure ci-dessous

montre la structure de bande du composé binaire MgSe dans la phase B1 [7].

1.3¢

R

-0.7¢

\

(Ry)

ENERGY

—-——-"—__-..-‘._——-_
r X W L

il

Figure 1.3 : Structure de bande du composé MgSe dans la phase B1 [54].

1.3.2.2 Gap énergétique des alliages ternaires
La qualité¢ de la composition de 1’alliage dépend des conditions de croissance. En

général, le gap énergétique E, (x) de l'alliage ternaire AxB1xC est donné par :
E;(x) = xEsc + (1 — x)Epc + bx(1 — x) (1.6)

Avec : E . est le gap du composé AC, Eg. est le gap du composé BC, b étant le
parametre de courbure (bowing) qui est souvent prouvé par I'expérience. L'origine du bowing
est due a l'aspect structural et au désordre compositionnel qui sont trés dominant dans les

fluctuations de l'alliage ternaire.
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Un semiconducteur est a gap direct si le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande conduction peuvent correspondre au méme vecteur d’onde k. Un semi
conducteur est & gap indirect si le maximum de la bande de valence et le minimum de la
bande de conduction ne correspondent pas au méme vecteur d’onde k. L’appellation gap
«indirect » est justifiée par le fait que les électrons libres de la bande de conduction ont
toujours tendance a se placer au minimum de la bande de conduction pour minimiser leur
énergie [8]. En I’absence d’excitation extérieure (pas de photons incidents) ces électrons
descendront dans la bande de valence en son sommet qui lui est toujours au centre de la zone
de Brillouin. Pour descendre dans la bande de valence les électrons d’un semiconducteur a
gap indirect doivent donc changer fortement leur quantité de mouvement. Ceci ne peut pas
étre fait qu’a partir de I’échange de quantité de mouvement avec les photons. La seule
maniére pour les électrons de modifier leur quantité de mouvement est de 1’échanger avec les
phonons. Ils descendront donc par I’intermédiaire d’un mécanisme additionnel. En ce sens la
transition n’est pas directe ce qui justifie la terminologie. Lorsque les photons ont une énergie
inférieure au gap direct, ils pourront étre absorbés par transition electronique vers le minimum
absolu de la bande de conduction pour autant que leur énergie soit supérieure au gap
fondamental. Pour que de telles transitions puissent avoir lieu les électrons doivent, non
seulement échanger leur énergie avec les photons, mais doivent aussi échanger leur quantité
de mouvement avec un phonon qui sont toujours présents dépendant de 1’agitation thermique
du réseau cristallin, de telles transitions peuvent toujours avoir lieu.

Pour les semiconducteurs a gap direct, les électrons peuvent redescendre directement
dans la bande de valence en émettant un photon (juste pour la conservation de 1’énergie).
Dans un semiconducteur a gap indirect, on a bien entendu aussi un gap direct d’énergie
supérieure. Mais, puisque ce sont les transitions obliques (c-a-d avec modification de quantité
de mouvement) qui sont favorisées énergétiquement (les électrons se placent au minimum
absolu de la bande de conduction ) et qui ont donc lieu en pratique, on appelle le gap indirect
le gap « fondamental » pour le différentier du gap direct de plus grande énergie ce qui est
montré sur la figure ci dessous.

La distinction entre les semi conducteurs a gap direct et indirect est tres importante
notamment dans les processus radiatifs. Les processus dabsorption ou d'émission sont
considérablement plus importants dans les semi-conducteurs a gap direct que dans les

semiconducteurs a gap indirect.
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electrons

1 Energy gap

I Energy gap

holes holes

Figure 1.4 : Transitions inter bandes a) directe b) indirecte.

1.3.3 Propriétes élastiques
Les matériaux a structure cubique ont trois constantes élastiques (C11, Ci2 et Cas). Le
module de compressibilité (B), la compressibilité ( 8 ), le module effectif de cisaillement (G),
le module de cisaillement tétragonal (G’), la pression de Cauchy (CP) et le facteur

d’anisotropie (A) sont dérivés des constantes élastiques (C11, C12 et Cag) COMme suit :

_Cy+2C,

B 1.7
- (17)
1 3
== 1.8
p B C,+2C, (18
G=C, (1.9)
G' — C11_C12 (llO)
2

CP=C,,-C, (1.11)
p=l 2L (112)

G Cll ClZ

On appelle liaison chimique toute interaction attractive qui maintient des atomes a
courte distance. Cette interaction peut étre directionnelle comme la liaison entre deux atomes
au sein dune molécule, ou non directionnelle comme l'interaction électrostatique qui
maintient les ions d'un cristal ionique en contact. Le type de liaison dépend de la différence
d'électronégativité et de la distribution des orbitales possibles dans les atomes liés. Plus
I'électronégativité est importante, plus I'électron est attiré par un atome particulier et plus la

liaison a un caractere ionique. Si I'électronégativité est faible, la liaison est covalente.
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La pression de Cauchy est positive si la tension provient principalement des liaisons
chimiques alors la liaison métallique est prédominante dans les matériaux. Dans le cas
contraire (pression de Cauchy négative) ¢a signifie qu’en plus du potentiel des liaisons il y a
un autre potentiel qui dépend de I’environnement qui est répulsif donc la liaison est
principalement directionnelle.

L'approche Voigt — Reuss — Hill permet d'estimer les paramétres élastiques de

matériaux poly-cristallins [9]. Pour les coefficients de cisaillement (Ggr, Gv et Gn) on trouve :

5(C11 — ClZ)C44

= : (1.13)
" 4'C44 + 3(C11 - Clz)
GV:CH_C12+3C44’ (1.14)
5
G, == b (1.15)
2

Le coefficient de poisson est donné comme sulit :
o=ia-—3Cu (1.16)

2 3B+G,

La dureté de Vickers est un bon indicateur de fragilité/ductilité des matériaux, elle se
résulte du module de compressibilité B. Plus B est petit plus le crystal est dur. La dureté de

Vickers (Hv) est calculée en utilisant la formule donnée par Chen et al[10]:

—2§ 058 _ 3 1.17
Hu_ (Bz) . ( )

1.3.4 Propriétés optiques
1.3.4.1 Lumiere visible et invisible

La lumiére est émise par la matiere et se manifeste par son action sur la matiére. Elle
peut étre regue directement par I’ceil ou par un autre récepteur qui I’absorbe, au moins
partiellement, en étant le siége d’un échauffement, d’un déplacement d’électrons, d’une

réaction chimique ou d’une réémission de lumiére.
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Figure 1.5 : Spectre électromagnétique.

Les longueurs d’ondes comprises entre 380 nm (violet foncé¢) et 780 nm (rouge) sont
dites visibles car elles impressionnent notre ceil ce qui se traduit par sensation visuelle des
couleurs. L’additivité des couleurs du visible, ou radiations colorées, recrée une lumiére
blanche. En 1872, Maxwell montra que tout rayonnement monochromatique visible ou
invisible est un phénomeéne vibratoire li¢ a la propagation d’un champ ¢électromagnétique, soit
la composition d’un champ électrique et magnétique. Lorsque nous décomposons la lumiére,
avec un prisme par exemple, nous obtenons un spectre continu, qui met en évidence une suite

de longueurs d’ondes du spectre du visible.

380 nm 780 nm

Figure 1.6 : Spectre du visible entre 380 nm et 780 nm.

La lumiére, comme tout rayonnement ¢électromagnétique, transporte donc de I’énergie
E. Cette ¢énergic E d’une particule de lumiére, nommée photon, est proportionnelle a sa
fréquence v multipliée par la constante de Planck. Ainsi, des photons avec une petite
fréquence ou a grande longueur d‘onde, ont une petite énergie et inversement.

E=hv=%aveck=

<la

E : L’énergie transportée par la lumiére.

A: Longueur d’onde en nm.

c : Célérité de la lumiére.

h : Constante de Planck = 6,626 068 96x103* J.s.

v : Fréquence
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Remarque : Dans le vide la célérité a la méme valeur pour toutes les ondes
électromagnétiques ¢ =2,98. 108 m/s. La figure 1.7 représente le spectre électromagnétique de

la lumiére du soleil aussi nommée lumicre naturelle. Il s’agit d’un spectre continu.

Figure 1.7 : Spectre de la lumiére du jour

1.3.4.2 Interactions physiques lumiére/matiere

Selon les propriétés de "la matiére éclairée", I’interaction globale (figure 1.8) est une
succession de phénoménes pouvant étre indexés selon leur nature spectrale et géométrique.
Pour comprendre ces phénomenes, il convient de les décomposer suivant la géometrie optique
(émission, transmission, réflexion) et leurs caractéristiques spectrales (spectre d’émission,

spectre d’absorption et spectre de réflexion).

o 4———.' l spectre d'émission 1

"

n2
(n1) I

03
(n2) Matériau non opaque

(n1)

0
'y
n
spectre d'émission 2 ., ' s
1

. /
7] 6i)ory 0

2 . & 2
spectre de réflexion \ st
- i

spectre d'absorption lu

Figure 1.8 : Exemple complexe d’un éclairage artificiel
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1.3.4.2.1 Absorption

Au niveau des photons, I'absorption représente le phénomene par lequel I'énergie d'un
photon est prise par une autre particule, par exemple un atome. Dans ce cas I3, si I'énergie du
photon E = hv est égale a celle d'un état excité de l'atome, la lumiére sera absorbée via
une transition électronique d'un  électron de valence. L'électron passe dun état

énergétique fondamental vers un état excité. Le photon est alors détruit par I'opération.

L'énergie électromagnétique est absorbée et transformée en énergie électronique, laquelle

peut étre transformée sous les formes suivantes:

« Energie électromagnétique par I'émission de photon(s) (lumiére),

o Transformée en agitation particulaire (augmentation de la vitesse de la particule) ce qui se
traduit au niveau macroscopique par une augmentation de la température (I'énergie
électromagnétique a été transformée en chaleur),

o En phonon (agitation du réseau cristallin dans un cristal),

o En plasmon (oscillation collective d'électron dans un métal).

1.3.4.2.2 Réfraction

Lorsqu'un rayon lumineux tombe sur la surface de séparation entre deux milieux, une
partie de la lumiére est réfléchie selon la loi de réflexion dans le milieu 1 et une partie pénetre
dans le milieu 2. Le rayon lumineux change de direction de propagation lors du passage du
milieu 1 dans le milieu 2; il est réfracté. Ce processus est appelé "réfraction de la lumiere”. Le

rayon lumineux qui pénétre dans le deuxiéme milieu est appelé rayon lumineux réfracte.

Figure 1.9 : La réflectance.
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1.3.4.2.3 Transmission

Lorsqu’un matériau est non opaque (verre et certains polymeres), il laisse passer un
certain nombre de photons et la lumiére est transmise au travers. Lors du changement de
milieu, passage de I’air au matériau et inversement, un phénomene de réfraction se produit. La
loi de Snell-Descartes permet de modéliser ce phénomene (figure 1.10) en liant les indices de

réfraction ipl et ip2 de chacun des milieux et les angles : incident 61 et réfracté 62.
ipl x sin 01 = ip2 X sin 62

ip2 x sin 63 = ipl x sin 04

02 =03

ipl x sin 01 = ip2 x sin 62 = ipl x sin 64

Matériau
non opaque

(64)

Figure 1.10 : La transmission.
1.3.4.2.4 Réflexion

La réflexion parfaite (figure 1.11 a) appelée aussi réflexion spéculaire répond au
principe optique selon les lois édictées par Snell-Descartes. L’angle d’incidence est de méme
valeur que I’angle réfléchi (0i = Or). Mais certains matériaux ont une surface qui présente de
Iégeres irrégularités microscopiques. Ainsi, la réflexion se fait dans une unique direction en
respectant le principe optique de réflexion, mais elle n’est pas parfaite. La lumiere provenant
de la source lumineuse est réfléchie dans la direction d’un vecteur de réflexion, suivant un
coefficient de diminution exponentiel ns et un coefficient d’absorption a. Cela forme un lobe

(figure 1.11 b) de réflexion spéculaire.
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(a) (b)

Figure 1.11 : Schéma d’une réflexion parfaite (a), schéma d’une réflexion imparfaite (b).
1.3.4.2.5 Diffusion

La diffusion est un cas particulier de réflexion, elle se produit lorsque la surface du
matériau qui compose ’objet est de nature tres irréguliere. La lumicre est réfléchie de maniere
uniforme (figure 1.12 a) dans toutes les directions. Ce principe repose sur le facteur d’échelle
d’observation, par exemple un point a 1’échelle macroscopique provoque une diffusion si a
I’échelle microscopique (figure 1.12 b) il présente une forte irrégularité de surface. Dans ce
cas, l’intensité du flux énergétique émis par un point de la surface est indépendante de la

direction d’observation et est uniquement fonction du flux d’énergie incident a cette surface.

O Lumiere recu

Photons regus

Photons réfléchis
(a) (b)

Figure 1.12 : Schéma d’une diffusion a I’échelle macroscopique (a), schéma d’une diffusion a

1’échelle microscopique (b).
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1.3.4.3 Théorie des propriétés optiques

Les propriétés optiques de la matiere peuvent étre décrites par la fonction diélectrique
complexe (w), elle s’écrit comme suit:

g(w) =g (w) +ig(w) (1.18)

Ou €, et &, sont les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique

respectivement. La partie imaginaire €, (w)(absorptive) dépend de la fréquence, et elle est lie

directement a la structure de bande électronique et peut étre déterminée en faisant la somme

de toutes les transitions possibles des états occupés aux ceux qui sont vides en utilisant

I’expression suivante :

4me?

&w) = ZKVC|(‘PK|uX1’|<PK)| 5(EK - EK hw) (1.19)

Ou west la fréequence de la lumiere, e est la charge électrique, V est le vecteur
définissant la polarisation du champ électrique incident, 2 est le volume de la cellule unitaire,
@% et p¥sont les fonctions d’ondes de la bande de conduction et de valence respectivement.

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

utilisant les relations de Kramers-Kronig [11, 12] :

© W sz(m

er(w) = 1+2P )d (1.20)

Ou P représente la valeur principale de I mtegrale de Cauchy.

La partie imaginairee, (w) traduit I’absorption du matériau tandis que la partie réelle
g, (w) est liée a la polarisation du milieu.

La connaissance des deux parties (imaginaire et réelle) de la fonction diélectrique
nous permet de calculer n’importe quelle propriété optique, tels que: lindice de
réfraction n(w) , la réflectivité R(w), le coefficient d’absorptiona (w), le coefficient
d’extinction k(w) et La fonction de perte d’énergie L(w).

Dans le cas d’un milieu isotrope ou d’un cristal cubique £(w) se réduit a un scalaire,
la réponse du systéme a une onde plane électromagnétique peut alors étre décrite a I’aide d’un
indice de réfraction scalaire complexe

N(w) = n(w) + ik(w) (1.21)

Les deux grandeurs N et & sont liées par la relation : ¢ = N2

Avec:
g (w) = n? —k?
g,(w) = 2nk
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L’indice de réfraction n(w) et le coefficient d’extinction k(w) sont définis par les relations

suivantes :
/2
[ @? 1
n(w) = [81(2‘*’) LD (1.22)
[ @e 1/2
k(w) = [ 81(w)22+£z(w)2 _ 81;(1)) (1.23)

Le spectre de la réflectivité R(w) pour une incidence normal sur la surface d’un cristal, se

déduit a partir de la relation :

2
_ |Welw)-1
R(w) = T (1.24)
Le coefficient d’absorption a(w) obtenu directement a partir de la relation :
_ Ver(w)?+e(w)?  &(w) 12
a(w) =2 w [ . . (1.25)
La fonction de perte d'énergie L(w) est, elle- méme, obtenue directement a partir de la
relation:
L(w) = _ @ (1.26)

g1 (w)%+ez(w)?

1.3.4.4 Emission et absorption d'un photon par un atome
a) Absorption d'un photon incident
En absorbant un photon d’énergie h,,, I'électron peut étre amené dans un état plus

énergétique. Il passe de la bande de valence vers la bande de conduction (figure 1.13).

Energie

E Bande de conduction Electron
2 o—

Photon Bande interdite

e
Gap

E,

Bande de valence "~ Trou

Figure 1.13 : Processus d'absorption.
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b) Emission spontanée

La recombinaison d'un électron de la bande de conduction avec un trou de la bande de
valence permet I’émission d’un photon (figure 1.14). C’est une émission isotopique ou les
photons émis ne sont absolument pas en phase les uns avec les autres.

Energie
A

E Bande de conduction o Electron

Photon
—ea

E, O
Bande de valence Trou

Figure 1.14 : Processus d'émission spontanée.

c) Emission stimulée

Frappé par un photon, I'électron peut retomber dans I'état le moins énergetique en
émettant un photon stimulé dont le rayonnement correspond a la méme longueur d’onde, la

méme phase, le méme état de polarisation et la méme directivité spatiale que le photon
incident (voir figure 1.15).
Energie
A

E Bande de conduction Electron
2 —0—

Photon —
H e
E, O=—
Bande de valence Trou

Figure 1.15: Processus d'émission stimulée.

1.4 Historique des composés étudiés

1.4.1 Configuration électronique des composés

On rencontrera dans ce travail des composés semi-conducteurs du type II-VI a
structure rock salt. Ils sont formés des éléments des colonnes 11* (Ba, Mg) et VIB (O, Se, Te)

du tableau périodique de Mendeleiev, comme il est montré dans le tableau suivant :
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1A VI8
Be* o8
Mg 12 S 16
Ca 20 Se34
Sr3® Te %
Ba 56

Ra 88

Tableau 1.1 : Extrait de la classification périodique des éléments étudiés.

La configuration électronique atomique et le numéro atomique des atomes constituants

les composés ternaires étudiés sont illustrés dans le tableau I.2.

Elément Nombre atomique Z Configuration électronique
Magnésium (Mg) 12 [Ne] 3s?

Barium (Ba) 56 [Xe] 62

Sélénium (Se) 34 [Ar] 3d'%4s%4p*

Tellurure (Te) 52 [Kr] 4d1%5s%5p*

Oxygéne (0) 8 [He] 2s22p*

Tableau 1.2 : Configuration électronique et atomique des éléments étudiés.

Les semi-conducteurs sont définis comme étant des matériaux qui possédent une
résistivité électrique qui s’étale de 102 a 10° Qcm. Autrement dit, ils représentent des
matériaux qui ont une énergie de gap comprise entre 0 et ~3 eV. Les matériaux qui ont une
énergie de gap nulle sont appelés les metaux ou les semi-métaux, tandis que ceux qui ont une
énergie de gap supérieure a 3 eV sont souvent appelés des isolants. 1l y a des exceptions a ces
définitions. Par exemple, le diamant semiconducteur (dont 1’énergie de gap est de I’ordre de 6
eV) et le semi-isolant GaAs (avec une énergie de gap egale a 1.5 eV) sont fréquemment
utilisés. Le GaN, qui regoit beaucoup d’attention comme matériau optoélectronique dans la

région bleue, possede une énergie de gap de 3.5 eV.

Les semi-conducteurs sont primordiaux en électronique parce qu'ils offrent la
possibilite de contrbler, par divers moyens, a la fois la quantité de courant électrique
susceptible de les traverser et la direction que peut prendre ce courant. 1l y a plusieurs familles

des semi-conducteurs, a savoir les semi-conducteurs V-1V, lII-V, ou II-VI. Seuls les 11-VI
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font I’objet de cette recherche. Les composés 11-VI englobent, dans le sens large, les éléments

du groupe 11 et les éléments du groupe VI du tableau périodique.
1.4.2 Structure cristalline

Les semi-conducteurs I1-VI et particulierement les composés BaSe, BaTe, MgSe et
MgO ont une structure cristallographique de type Rock-salt (NaCl-B1) représentée sur la
figure 1.16. Lastructure NaCl correspond & deux sous-réseaux cubiques a faces
centrées (CFC), I’'un d’éléments II, ’autre d’éléments VI, décalé I’un par rapport a I’autre le
long de la diagonale principale du cube élémentaire (décalés de a/2). En effet pour cette
structure, la coordination des atomes de Baryum (Ba®®) ainsi que de Magnésium (Mg'?) et
d’éléments chalcogénes (08, Se**, Te®?) est de 6. L aréte du cube, notée a, est le paramétre de

maille du matériau. Le tableau 1.3 récapitule les valeurs de (a) dont nous aurons besoin.

Figure 1.16: Structure cristalline de 1’alliage BaSe1xTex de type NaCl Rock-salt B1.

Composé Paramétre de maille a(A)
BaSe 6.593 [14], 6.600 [15]
BaTe 7.001[16], 7.005[17]
MgO 4.213[18], 4.212[19]
MgSe 5.463[20]

Tableau 1.3: Paramétre de maille des composés étudies.
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1.4.3 Historiques des composés Binaires BaSe, BaTe, MgO et MgSe

Les Chalcogénures de baryum (BaX : BaTe, BaSe, BaS, BaO...) et du Magnésium (MgX :
MgTe, MgSe, MgS, MgO....) sont des semi-conducteurs de type Il — VI (Les Chalcogénures
Il — VI). Ces matériaux jouent un rble important dans la réalisation de dispositifs
électroniques et optoélectroniques, principalement pour la réalisation de diodes laser et de
diodes électroluminescentes (LD et LED) [21], et en particulier les émetteurs de lumiere
bleue/verte. [22]. En raison du transfert de charge électronique du groupe Il au groupe VI, les
liaisons deviennent de plus en plus ioniques lors du passage de semi-conducteurs du groupe
V1 a des semi-conducteurs des groupes Il — V1.

a) Les composés BaSe et BaTe

Les chalcogenures de Baryum BaSe et BaTe appartiennent a la famille des
chalcogénures Il — V1 et ont été largement étudies [13, 15, 16,23-40]. Les spectres optiques de
BaSe et BaTe ont été mesurés par Syassen et al [15] et par Kaneko et Koda [36],
respectivement. Le calcul des propriétés structurales, élastiques, électroniques, optiques,
thermodynamiques et vibrationnelles de BaSe et de BaTe ont €té effectués a l'aide de divers
modeles théoriques [23, 25, 28-31, 33, 37, 38]. La stabilité de la phase structurale et I’effet de
la pression sur le comportement de BaSe et BaTe ont été largement étudiés [23, 25, 32, 34,

38, 39]. Dans les conditions ambiantes, BaSe et BaTe se cristallisent en une structure de type

NaCl (Rok-salte) (B1, Fm3m, # 225) [13, 16]. lls possédent un gap indirect sous la direction
I'- X [15, 26]. BaSe et BaTe subissent une transition de premier ordre vers la structure de type
CsCl (B2) a huit coordonneés a 6,0 GPa et a 4,8 GPa, respectivement [13, 16]. Les largeurs des
bandes interdites de BaSe et BaTe diminuent a mesure que la pression augmente, jusqu'a ce
gu'elles se chevauchent [26, 27]. Une transition de métallisation est observée donc, apres la
transition de phase structurelle B1-B2, a 20 GPa pour BaTe [16]. La transition de

métallisation devrait se produire a environ 40 GPa pour BaSe [26].
b) Les composés MgO et MgSe

Les Chalcogénures de magnésium MgO et MgSe ont une structure de type NaCl (Rok-
salte B1), cette structure se transforme sous pression en une structure de type CsCI (chlorure
de césium) [41,42]. En combinant les composés binaires 1l — VI, nous obtenons de nouveaux
alliages qui peuvent étre utilisés pour diversifier les propriétés physiques, telles que la bande

interdite, les paramétres de réseau et la constante diélectrique, afin de répondre aux besoins
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d'appareils de nouvelle génération. MgSe et MgO ont fait l'objet de plusieurs travaux. En
raison de la tres large bande interdite de MgO, il est utilise comme substrat et catalyseur
[43,44], et il est également utilisé dans les produits supraconducteurs [45], les transducteurs
de choc thermique, couches protectrices pour écrans plasma AC [46], et les dispositifs de
spintronique [47]. Meskine et al [48] ont utilisé Mnpour doper le MgOen utilisant deux
approximations différentes (LSDA et LSDA + U). Djelal et al [49] ont étudié le MgxZni1.xO
dans des phases déférentes telles que la structure Rok-salte, Wurtzite, et Zinc-blend, en
utilisant I'approche TB-mBJ.Gueddin et al [47] ont étudié les propriétés élastiques de
composés ternaires MgixFexO. Tandis que MgSe a été utilisé pour calculer les propriétés
physiques de plusieurs alliages ternaires et quaternaires, telles que I'étude des propriétés
électroniques et optiques du MgSexTe1x de Sajid et al [50]. En utilisant I'approximation GGA,
les proprietés structurales et électroniques des alliages ternaires ZnixMgxSe et les alliages
quaternaires Zn1.xMgxSySe1.y ont éteé calculées et discutées [51].

1.4.4 Les alliages ternaires BaSeixTex et MgO1.xSex

A notre connaissance, les alliages ternaires BaSeixTex et MgO1xSex n’ont pas
encore été synthétisés. Nous nous connaissons que deux calculs rendant compte des propriétés
des ternaire BaSeixTex [52, 53]. En 2005, Lin et al [52] ont étudié les propriétés structurales
et électroniques des alliages ternaires BaSeo2sTeo.75 et BaSeo75Teo25. Récemment, Drablia et
al[53] ont étudié les propriétés structurales, électroniques, thermodynamiques et thermiques
des alliages ternaires BaSei1.xTex. En outre, il n'y a aucune étude théorique préalable sur les
alliages ternaires MgO1.xSex. Nos resultats peuvent servir en tant que prédiction des propriétés
elastiques, optiques et vibrationnels des alliages ternaires BaSei.xTex, et des propriétés
structurales, électroniques et optique des alliages ternaires MgO;1.xSex. Dans 1’esperence que
nos résultats (détailés dans les deux derniers chapitre Il et V) pourront servir de référence
pour de futures études.

1.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons rappelé quelques notions relatives aux alliages semi-
conducteurs 11-VI, Ainsi que la théorie des propriétés physiques (structurales, électronique,
élastique et optique) des solides. Nous avons vu aussi, I’historique des composés binaire
étudiés (BaSe, BaTe, MgO et MgSe) ainsi que leurs alliages ternaires (BaSeixTex et MgO:.-
xS€x).
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11.1 Introduction

La theéorie de la fonctionnelle de la densite ou DFT (Density Functional Theory)
constitue actuellement 1’'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs des propriétés
structurales, élastiques, électroniques, optiques et thermodynamiques de la matiére, aussi bien
en physique de la matiére condensée qu’en chimie quantique. La DFT trouve ses origines
dans le modele développé par Llewellyn Thomas et Enrico Fermi a la fin des années
1920[1, 2]. Néanmoins, il faudra attendre le milieu des années 1960 et les contributions de
Pierre Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham pour que soit établi le formalisme théorique sur
lequel repose la méthode actuelle [3]. Les méthodes traditionnelles de calcul de la structure
électronique de la matiere, en particulier la théorie de Hartree-Fock et les méthodes dérivées
de ce formalisme, se fondent sur une fonction d’onde multi¢lectronique. L’ objectif principal
de la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ est de remplacer la fonction d’onde
multiélectronique par la densité électronique en tant que quantité de base pour les calculs.
Alors que la fonction d’onde multiélectronique dépend de 3N variables (ou N est le nombre
total de particules du systeme), la densité électronique est fonction de trois variables
seulement ; il s’agit donc d’une quantité plus facile a traiter tant mathématiquement que

conceptuellement.

Le principe de la DFT consiste donc en une reformulation du probléme quantique a N
corps en un probléme monocorps (ou, a la rigueur, bi-corps si ’on considere les effets de
spin) avec pour parametre la densité électronique. L’idée centrale de la DFT est que la densité
¢lectronique de I’état fondamental du systéme détermine entierement les valeurs moyennes
des observables, comme, par exemple, 1’énergie. La théorie DFT a été a 1’origine développée
principalement dans le cadre de la théorie quantique non-relativiste (équation de Schrddinger
indépendante du temps) et dans I’approximation de Born-Oppenheimer. La théorie fut par la
suite étendue au domaine de la mécanique quantique dépendante du temps (on parle alors de

TDDFT pour Time Dependent Density Functional Theory) et au domaine relativiste.
11.1.1 L'équation de Schrodinger d'un solide cristallin

L’équation fondamentale a résoudre pour décrire la structure électronique d’un
systeme a plusieurs noyaux et électrons est 1’équation établie par Erwin Schrodinger (1887-

1961) en 1925 [4], appelée depuis équation de Schrodinger, et qui s’écrit :

HY =EY¥ (1.1)
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Ou Y est la fonction d’onde du systéme, fonction des coordonnées des noyaux, des
¢lectrons et contient toute I’information du systéme, E est I’énergie totale et H est
L’hamiltonien total correspondant du systéme et décrivant I’ensemble des interactions s’y

produisant est exprimé sous sa forme exacte suivante :

I NN Ny (11.2)

Tel que:

Nopt L, &R, ze? 1 e
H=-) —v2_y __—vy2_y =i -
~2m sz ! Z.: -

AR

: L’énergie cinétique des noyaux.

2514
T —_— ﬁ :‘ i 97 . . 5 J4
— > : L’énergie cinétique des électrons.
2T Te
. 1 e’Z,Z, N : : .
V.., = — : L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
878 15 R, —RJ‘
. 1 Z.e? e : . .
Vie="— Z — : L’énergie potentielle d’attraction noyaux-electrons.
Are, T ‘_'—Rl‘

\,\ézs,j%éra_ﬁ L’¢ ie potentielle de répulsi tre les élect
: : L’¢énergie potentielle de répulsion entre les €lectrons.
|

Notons que par la suite, nous exprimerons les équations en unités atomiques (Hartree) pour

2

plus de clarté : me=1, % =1 (11.4)

H Peut s’exprimer d’une fagon simple:

7—1 _1 g 1 vy _Za 1 _ZaZp
H= ZZLAL ZZaAa + 22#] |Ti+7”j| ZlZa [ri+Rg| +22a¢ﬁ Ra—R,Bl (”.5)
riet R, designant respectivement les vecteurs positions électroniques et nucléaires servant a la

localisation de chacun des électrons i du systeme et de chacun de ses noyaux o, centrés sur ses
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sites atomiques. Les indices (i =I......N) et (e =1....Z) sont ainsi adoptées de maniere a

distinguer les grandeurs électroniques des grandeurs nucléaires.

L’équation de Schrodinger pourra donc étre sous la forme :
(Te + Tn+Vee+Vne+Vnn) S”(I’l, I‘z, ceey Rl, RZ):E T(rl, I’z, eey Rl, RZ) (“6)

Vu le nombre élevé de degrés de libert¢ (3N+3Z) et d’interactions mises en jeu dans
ce type problémes, leur traitement exact s’est révélé une tache impossible a réaliser. L’une des
solutions préconisée est le recours a des approximations appropriées et simplificatrices. En
premier lieu, on trouve lI'approximation de Born-Oppenheimer.

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des matériaux
a 1’état solide mises au point au cours des derniéres décennies reposent sur un certain nombre

d’approximations réparties sur trois niveaux :
1- L’approximation de Born-Oppenheimer.

2- L’approximation de Hartree-Fock ou le formalisme de la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT).

3- Les approximations inhérentes a la résolution des équations.
11.1.2 L'approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [5], suppose que 1’on peut découpler le
mouvement des électrons de celui des noyaux, partant du simple constat que les électrons sont
beaucoup moins lourds que les noyaux et que leur mouvement est beaucoup plus rapide, une
premiere approximation prend en compte une évolution des électrons dans un potentiel créé

par des atomes fixes [6]. La fonction d’onde nucléaire s’écrit:

w(R-r)=y,(R)-w,(r) (1.7)

Ou:
v, est la fonction d’onde nucléaire et i/, est la fonction d’onde électronique.

L’hamiltonien de 1’équation (I1.2) peut donc se réduire a un hamiltonien électronique :

A ~ ~

H=T +V. +V (11.8)

e e-n e—e
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Ce qui permet I’¢élimination de nombreux termes de 1’équation de Schrédinger. En
outre, tous les termes de I’hamiltonien impliquant les noyaux sont ¢liminés.

L’énergie totale est la somme des contributions électroniques et des noyaux. Cette
approximation ne suffit cependant pas a elle seule a permettre la résolution de I’équation de
Schrodinger, a cause de la complexité des interactions électron-électron. C’est pourquoi elle

est trés souvent couplée a I’approximation de Hartree [7].

11.1.3 Approximation de Hartree (électron libre)

L’approximation de Hartree consiste a remplacer la fonction poly électronique par un
produit de fonctions mono électroniques. Ces dernieres satisfont chacune une équation de
Schrodinger mono électronique avec un potentiel provenant du champ moyen des autres
¢lectrons. Cette approximation est basée sur I’hypothese d’électrons libres ce qui revient a ne
pas tenir compte des interactions entre les électrons et les états de spin. Ceci a deux
conséquences importantes : la premiére est que la répulsion coulombienne totale Vj_¢ du
systeme électronique est surestimée, la seconde conséquence est que la description de Hartree
ne tient pas compte du principe d’exclusion de Pauli, qui impose a la fonction d’onde d’étre
antisymétrique par rapport a 1’échange des coordonnées de deux électrons. Le principe
d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. La résolution de 1’équation est impossible du
fait d’un grand nombre de particule mis en jeu. Le traitement consiste a réduire le probleme
de N, corps a celui d’une seule particule, ce qui permet de considérer la fonction d’onde du

systeme W(r; ) comme le produit direct des fonctions d’onde a une particule W(r;)

Dans cette approximation, on considére les électrons comme indépendants, chacun

d’eux se mouvant dans le champ moyen crée par les autres €lectrons et par les noyaux.
11.1.4 La méthode Hartree-Fock

La méthode de Hartree consiste a supposer que chaque électron se déplace
indépendamment dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux. On ramene
donc le probleme relatif a un grand nombre d’€lectrons a un probleme a un seul électron.

L’hamiltonien peut alors étre écrit comme une somme d’Hamiltoniens décrivant un seul
électron comme : H = X H;
Cette approximation est aussi tres fréguemment utilisée, dans la mesure ou elle est a la

base de presque toutes les méthodes ab initio. Une solution exacte de 1’équation (11.2) n’est
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possible que dans le cas de I’atome d’hydrogeéne, en raison de 1’absence des termes de

répulsion coulombienne multiples présents dans les systemes poly électroniques.

L'antisymétrie de la fonction d'onde électronique n'a pas été considérée dans
I'approximation de Hartree. Fock a amélioré ce probleme dans la théorie de Hartree en
incluant I'échange de particules. Selon le principe d'exclusion de Pauli, la fonction d'onde a
plusieurs corps est antisymétrique par rapport a I'échange de deux coordonnées d'électrons

comme suit:
Y1 (r1) P2 (r2) ... PN () =- P1 (r1) P2 (r2) ... PN (1N) (11.9)

Le champ de Hartree permet de ramener 1’équation multiple & un systeme d’équation
d’un seul ¢électron. Mais tant que 1’électron est un fermion donc la fonction d’onde totale doit
étre antisymétrique par rapport a I’échange de deux particules quelconques qui est négligé par
Hartree.

Pour corriger ce défaut, Fock a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli,
donc la fonction d’onde ¢électronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater.

Cette modification ajoute un terme supplémentaire a I'Hamiltonien connu sous le nom
d'échange. En combinant des fonctions d'onde de type Hartree pour former une fonction
d'onde correctement antisymétrisée pour le systéme, nous obtenons le déterminant (d'abord
introduit par Slater [8]):

?1 (r1) %1 (r2) ... %71 (rn)
72 (r1) P2 (r2) .... %2 (rN) =\/%‘P(I‘1, r2, ....rn)  (11.10)

PN (r1) PN (r2) ... PN (rN)

. 1 . .
Ou —est la constante de normalisation.
VN!

L'équation Hartree-Fock (HF) a particule unique s'écrit alors:

{_% V2 + Vnuc + Vee(N} ¥, () - 5 [ dr,wj* (r)w; (') (r) e, (1) (11.11)

|r—r’|

Cette équation a un terme supplémentaire par rapport a I'équation de Hartree, le dernier
terme du membre de gauche, qui s'appelle le terme d'échange. Les calculs de Hartree-Fock ont

été effectues pour I'énergie de I'état fondamental des atomes, mais pour les solides, ces calculs
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sont tres compliqués. De plus, les états électroniques et I'énergie totale de I'état fondamental
des isolants et des semi-conducteurs donnent des valeurs insatisfaisantes car ce schéma
néglige le criblage de l'interaction d'échange, généralement connu sous le nom d'effet de

corrélation [9].
11.1.5 La méthode du pseudopotentiel

L’utilisation du pseudopotentiel [10] dans le formalisme de la fonctionnelle de densité
[3,11] a prouvé son efficacité dans les derniéres années par les calculs et les prédictions des
propriétés de I’état fondamental des solides [12-14]. Ce succes est surtout attribué a
I’introduction des potentiels & norme conservée qui ont des propriétés souhaitées comme la
transférabilité. Une autre partie de ce succes est due au fait qu’il est possible d’obtenir des
résultats qui s’accordent avec I’expérience en utilisant ’approximation de densité¢ locale

(LDA) pour traiter I’énergie d’échange et de corrélation.

Le concept de base de la méthode du pseudopotentiel est I’approximation du coeur
gelé qui suppose que les états électroniques des électrons du cceur sont insensibles a la
configuration atomique. Quoique le théoréeme de Bloch suppose que les fonctions d’onde
peuvent étre développées en utilisant des ondes planes, la base d’ondes planes est
habituellement peu adaptée au développement des fonctions d’onde électroniques. Un grand
nombre d’ondes planes est nécessaire pour développer les limites étroites des orbitales du
cceur et pour suivre les oscillations rapides des fonctions d’onde des électrons de valence dans

la région du cceur.

L’approximation du pseudopotentiel [15] permet de développer les fonctions d’onde
électroniques en utilisant un petit nombre d’ondes planes dans la base. Cependant, il est bien
connu que la plupart des propriétés physiques des solides dépendent plus des électrons de
valence que des électrons du cceur. L’approximation du pseudopotentiel exploite ceci en
éliminant les électrons du ceceur ; le fort potentiel ionique est remplacé par un pseudopotentiel
faible qui agit sur des pseudo-fonctions d’onde plutdt que sur les vraies fonctions d’onde de
valence. Ainsi la sophistication et 1’efficacit¢ du pseudopotentiel ont évolué considérablement
depuis la construction de Phillips-Kleinman [15]. Cette évolution a été motivée par les

objectifs suivants :
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v Le pseudopotentiel doit étre aussi lisse que possible, ¢’est-a-dire qu’il doit permettre le
développement des pseudo-fonctions d’onde de valence en utilisant un nombre
d’ondes planes faible autant que possible ;

v Le pseudopotentiel doit étre transférable autant que possible pour assurer la fiabilité
des résultats dans les applications de 1’état solide ou le potentiel cristallin est
nécessairement différent du potentiel atomique ;

v La pseudo-densité de charge construite en utilisant les pseudo-fonctions d’onde doit
reproduire la densité de charge de valence aussi précisément que possible.

v
11.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Comme son nom I’indique, c’est une théorie qui utilise la densité électronique en
tant que fonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme c’est le cas dans la
méthode de Hartree et Hartree-Fock [7,16]. En fait, I’idée d’utiliser la densité électronique a
pour origine les débuts de la mécanique avec les travaux de Thomas [1] et Fermi [2] qui ont
tent¢ d’exprimer I’énergie totale d’un systeme en fonction de sa densité électronique en

représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur.

Cependant, la précision obtenue était inférieure a celle de Hartree-Fock a cause de
I’absence du terme d’échange-corrélation. Dirac a amélioré cette théorie en ajoutant au
modele de Thomas et Fermi une énergie d’échange fonctionnelle de la densité électronique.

Mais le terme de corrélation électronique était toujours absent dans cette nouvelle approche.
11.2.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn

Les deux théoréemes de Hohenberg et Kohn [11] sont les deux théorémes sur lesquelles
se base le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Premierement,
Hohenberg et Kohn ont montré qu’il existe une correspondance biunivoque entre le potentiel
extérieur et la densité électronique p (r) permettant de représenter le premier comme une
fonctionnelle de I’état fondamental de la deuxiéme. Par conséquent, 1’énergie totale du
systeme a 1’état fondamental est également une fonctionnelle unique universelle de la densité

électronique, soit :

E=E(o) (11.12)
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Ce théoréme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique
I’appellation qui lui a été donnée. Ceci differe de la méthode Hartree-Fock, dans laquelle
I’énergie totale du systéme est fonctionnelle de la fonction d’onde. Une conséquence
immeédiate de ce théoréme est que la densité électronique détermine de facon unique
I’opérateur hamiltonien du systéme. Ainsi, en connaissant la densité €électronique, 1’opérateur
hamiltonien peut étre déterminé et a travers cet hamiltonien, les différentes propriétés du

matériau peuvent étre calculées.

Deuxiemement, Hohenberg et Kohn ont montré que : pour un potentiel Vex et un
nombre d’¢électrons N donnés, 1’énergie totale du systéme atteint sa valeur minimale lorsque

la densité p(r) correspond a la densité exacte de 1’état fondamental po (r).

E(p,) =MinE(p) (11.13)

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

D= (11.14)

Ou Vex(r) représente le potentiel crée par les noyaux. Et F [p(r)] représente la fonctionnelle
universelle de Hohenberg et Kohn, avec :

Flo(r)]=yf +V

(11.15)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer 1’énergie totale et la
densité de charge de I’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le
principe variationnel. Malheureusement, le théoréeme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune

indication de la forme de F [p (1)].
11.2.2 Les équations de Kohn et Sham

Un développement supplémentaire a été introduit par Kohn et Sham [17]. Ce
développement consiste a remplacer le systeme réel interactif en un systeme fictif non
interactif. Cette approche réalise une correspondance exacte entre la densité électronique,
I’énergie de 1’état fondamental d’un systeme constitué de fermions non interactifs placés dans
un potentiel effectif et le systeme réel a plusieurs électrons en interaction soumis au potentiel
réel. De ce fait, la densité électronique et 1’énergie du systéme réel sont conservées dans ce

systeme fictif.
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Pour ce systeme fictif, les théorémes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également.
La fonctionnelle de la densité E [p(r)] pour le systeme interactif peut étre exprimée par

I’expression suivante :

Exs(p)= Tks(p) + Br(p) +Ejj(p) + Exc (p) +[p(r) Exc (p) (r) d°r (11.16)
Ou:
Tks(p) : est I’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant,

TH(p) : désigne le terme de Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les électrons

décrite a travers leur densité de charge).

Exc (p) : est une fonctionnelle additionnelle qui décrit I’interaction inter électronique appelée

énergie d’échange-corrélation.

Tji(p) : inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux

entre eux.

Le terme de Hartree et celui de I’énergie cinétique jouent un rdle important dans la
description des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le
traitement de I’interaction des électrons. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle
des ¢électrons non interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et

celle de Hartree sont prises en compte dans 1’énergie d’échange et corrélation Exc [p(1)].

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de ’approche de Kohn et Sham est

de la forme :

(ZEVE + Ve () + Vo (] + Vi [p () Wi(r) = €¥,(r)  (11.17)
Avec Veif = VH +Vext +Vxe

Et le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

9Exc[p(r)]
Vc[p(r)] = EEE (11.18)

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

p(r) = Xi1 i (07 (11.19)
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Ou fi est I’occupation de 1’état i.

Les équations correspondent aux équations de Kohn et Sham et doivent étre résolues
de fagon auto-cohérente, i.c. en débutant a partir d’une certaine densité initiale, un potentiel
Vet (r) est obtenu pour lequel 1’équation (11.17) est résolue et une nouvelle densité
électronique est alors déterminée. A partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel

effectif peut étre calculé.

Ce processus est répété de facon auto-cohérente jusqu’a ce que la convergence soit
atteinte, i.e. jusqu’a ce que la nouvelle densité électronique soit égale ou tres proche de la

précédente (correspondant au critéere de convergence fixé).
11.2.3 La fonctionnelle d’échange et de corrélation

Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle
échange-corrélation, I’approximation introduite pour sa détermination doit étre applicable

pour différents systémes.
Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories :

a) L’effet d’échange
Encore appelé corrélation de Fermi, résulte de I’antisymétrie de la fonction d’onde
totale. Il correspond au fait que deux électrons de méme spin ont une probabilité nulle de se
trouver au méme endroit. Cet effet est directement relié au principe de Pauli et ne fait
absolument pas intervenir la charge de 1’électron. L’approximation de Hartree-Fock le prend
en compte de maniére naturelle, a cause de I’antisymétrie du déterminant de Slater

représentant la fonction d’ondey .

b) La corrélation de coulomb

Elle est due a la charge de I’¢électron. Elle est reliée a la répulsion des électrons

en Ir_irl Contrairement a 1’effet d’échange, elle est indépendante du spin. Cet effet est négligé

par la théorie de Hartree-Fock.

c) La correction de self-interaction
Le troisiéme effet provient du fait que les fonctions d’onde é€lectroniques sont formulées
en termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de self-interaction, qui doit

conduire a un comptage correct du nombre de paires d’électrons.
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L’approche de Kohn- Sham [17] impose au terme d’échange-corrélation de prendre
en charge, en plus de tout cela, la correction du terme d’énergie cinétique. En effet, méme si
la densité du systéme fictif considéré est la méme que celle du systeme réel, I’énergie
cinétique déterminée est différente de 1’énergie réelle, a cause de 1’indépendance artificielle

des fonctions d’onde.

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

nombre d’approximations parmi eux : L(S)DA, GGA et LDA+U...etc.
1.3 Approximations utilisées en DFT
11.3.1 Approximation de la densité locale (LDA)

Cette approximation connue sous le nom de LDA (Local Density Approximation)
consiste a écrire que la densité d’énergie d’échange et de corrélation Ex:[p(r)] d’un systéme
réel est égale a celle d’un gaz d’électrons qui aurait une densité uniforme, égale a la densité

locale (7) , il est alors possible d’écrire:

Exclp(m] = [ exc(Mp(r) d°r (11.20)

Avec

exc(r) = €X™p(r) (11.21)

Ou €M™ p(r) est la densité homogeéne d’un gaz d’électrons. Elle peut étre constante,
mais dans la plupart des cas, elle est déterminée par des procédures de paramétrisations
comme celle de Wigner (1938), de Kohn-Sham, de Hedin et al (1971), de Vosko et al (1980)
ou de Perdew et al (1981).

€xc(r) Peut étre divisée en deux contributions:

exc"[p(M)] = ex[p(M] + eclp(r)] (11.22)

La partie corrélation ec[p(r)] quant a elle, ne peut pas exprimée de maniére exacte.
Pour cela, des paramétrisations de fonctionnelles d’échange-corrélation ont été développées
par Wigner [18] Vosko-Wilk-Nussair [19], Perdew-Zunger [20] a 1’aide de calculs
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Montécarlo quantiques variationnels (Variational Quantum Monté-Carlo VQMC) effectué par
Ceperleyet Alder [21].

11.3.2 Approximation du Gradient Généralise (GGA)

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres, elle été
moins exacte avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui ont été
introduites a la LDA reposent sur 1’idée consiste de tenir en compte les variations locales de la
densité. Pour cette raison le gradient de la densité électronique a été introduit conduisant a
I’approximation du gradient généralisé (GGA, Generalized Gradient Approximations), dans
laquelle I’énergie d’échange et de corrélation est en fonction de la densité électronique et de

son gradient:

EZZAlp(M] = [ pexc[p@), IVp()[]d*r (11.23)

OU gy [p(r), [Vp(r)]] , étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité

électronique et son gradient, et si on ne tenant pas compte de spin, 1’équation(11.23) s’écrit :

Exc[p] = [ d®exc [p, Vpl (11.24)

Les paramétrisations utilisées pour la GGA sont différentes. Parmi elles celles de
Perdew et al. (1992) [22], et Perdew et al. (1996) [23]. Il existe plusieurs versions de la GGA

les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [24] et Perdew [25].
11.3.3 L’approximation GGA-PBEsol

Une formulation simple d'une approximation de gradient généralisée pour I'énergie
d'échange et de corrélation des électrons a été proposée par Perdew, Burke et Ernzerhof
(PBE). La fonctionnelle est basée sur une coupure radiale diffuse pour le trou d'échange dans
I'espace réel, et sur I'expansion analytique du gradient de I'énergie d'échange pour les petits
gradients. 1l n'y a pas de parametres réglables, les conditions contraignantes de PBE sont

maintenues, et la fonctionnalité est facilement implémentée dans les codes existants.

11.3.4 Approximation de Tran et Blaha modifiée de Becke et Johnson (TB-mBJ)
Beaucoup de chercheurs ont montrés que 1’introduction du potentiel d’échange et de
corrélation de semi-locale de Becke-Johnson (mBJ) et sa nouvelle forme modifié pour Tran et
Blaha (TB-mBJ) donne des bons résultats pour les valeurs du gap énergetiques des semi-
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conducteurs et les isolants. Tran et Blaha [26] présentent de maniere succincte en 2009 une
nouvelle mise au point de la densité fonctionnelle. Cette fonctionnelle notée (TB-mBJ) est
une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson. Elle a prouvé rapidement son
efficacité par rapport aux modes de calculs le plus souvent utilisés tel que LDA ou PBE (la
version du GGA pour les solides), donnant ainsi des largeurs de bande avec une précision
comparable aux approches qui conduisent a des calculs tres colteux (la GW par
exemple)[27]. Les auteurs proposent dans leur article une version modifiée de la fonctionnelle

de Becke et Johnson [28], sous la forme :

vl (r) = cvBR(r) + (3c — 2) - \F /jf(( (11.25)

ou p, (r) est la densité électronique

po (r) = Z?;’ll‘i’i,alz (11.26)

Et t,(r)est la densité d’énergie cinétique
t,(r) = —zNG VY, VY, (11.27)
mB] (r)Est le potentiel de Becke -Roussel donnée par 1I’expression suivante :

(1) = s (1= e %o = 23, (1) e 77 () (11.28)

X, dans I’équation (11.28) est déterminée a partir de 1’équation impliquant les termes

05 VP V2ps , ts, by calculées a partir de

by = [x3e™*a/(8mp, ] (11.29)

Le potentiel de Becke-Roussel proposé ici est a peu pres équivalent au potentiel de

Slater [29] utilisé dans Beck et Johnson car pour les atomes ils sont quasiment identique [28].
11.4 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

11.4.1 Introduction

Les ondes planes augmentées combinent les ondes planes simples avec les solutions
exactes de I'équation de Schrodinger pour un potentiel sphérique. Cette combinaison donne un
tres bon ensemble de fonctions de base pour decrire la structure électronique partout dans un

potentiel cristallin. Il existe plusieurs fagcons pour calculer les propriétés des solides et leurs
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points communs est la détermination de I’équation de Kohn et Sham de maniére auto-
cohérente. Cette derniére est la base de plusieurs méthodes numériques, parmi ces méthodes
qui sont utilisées dans le calcul ab-initio, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
a potentiel total (FP-LAPW : Full Potential Linearized Augmented Plane Wave).

Dans ce chapitre, les développements de I'onde plane augmentée linéarisées a potentiel

total sont présentés.

11.4.2 Méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode APW (Augmented Plane Wave) a été introduite par Slater en 1937[28].
L’idée qui est I’origine de la base des Ondes Planes Augmentées (Augmented Plane Wave,
APW) est que, loin des noyaux, les électrons sont plus en moins « libres », et peuvent étre
assez bien décrits par des ondes planes. Inversement, proximité d’un noyau, 1’¢électron se
comporte plus ou moins comme s’il était dans un atome isolé. La méthode APW consiste,
comme il est montré dans la Figure I1.5, séparer I’espace en deux régions :

Un ensemble de sphéres non chevauchantes Sy, de rayon Rf, autour de chaque

" et définissent la premicre région

atome o. Ils sont appelés les "sphéres de muffin tin
(appelons Sa). La deuxiéme région correspond a l'espace restant a l'extérieur des spheres. Il
est appelé la "région interstitielle” (appelons 1) (voir figure I11.1). Nous pouvons maintenant

définir une fonction de base APW comme suit;

W) = ) A E) yin(r) - pour r < Ry

Im

Y@ =
Y.(#) = iz CoelG+R)T pour r > R,
\ Va4

(11.30)

Ou Q est le volume de la cellule, W (#) est La fonction d’onde,uf*(r, E;) est La fonction

radiale, y;,, () est L'harmonique sphérique,C;et A;,,sont des coefficients d'expansion, r est la
position en coordonnées polaires a l'intérieur de la sphére, kest le vecteur d'onde dans la zone

de Brillouin irréductible (IBZ) et Gvecteur de I'espace réciproque.
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Région

Sphére
MT

Interstitielle

R,

Sphére

Figure 11.1 Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques
et en région interstitielle.
La fonction uf(r)est une solution de I'équation de Schrddinger radiale avec un
potentiel cristallin sphérique moyenné v(r)centré sur I'atome, a une énergie donnée E:

d? l(l+1
4 I
dr? r2

+v(r) —E|ruy() =0 (11.31)

v(r) représente le potentiel Muffin-Tin, c'est la composante sphérique du potentiel
dans la sphére et E, est I'énergie de linéarisation. Les fonctions radiales définies par cette
équation sont orthogonales a tout état propre du cceur, mais cette orthogonalité disparait en

limite de sphére [30] comme le montre I'équation de Schrédinger suivante :

d?ru, d?ru,

=u2W—u1W (”32)

(E; — EDruju,

Avec u, et u, sont les solutions radiales aux différentes énergies E; et E,
respectivement. Le recouvrement étant construit en utilisant I'équation (11.31) et en l'intégrant
par parties. Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes
sont des solutions de I'équation de Schrddinger lorsque le potentiel est constant, tandis que les
fonctions radiales sont des solutions dans le cas d'un potentiel sphérique, lorsque E; est une
valeur propre. Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a

faces centrées, et de moins en moins bonne lorsque la symétrie du matériau diminue.

L'origine est prise au centre de la sphére, les coefficients A, sont déterminés une fois

donnés les coefficients C; des ondes planes et les paramétres d’énergie E;, ces deux derniers
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étant des coefficients variationnels dans la méthode APW. On impose la continuité de la
fonction d'onde a la limite de la sphére muffin-tin. Pour ce faire on développe I'onde plane en
fonction des fonctions de Bessel sphériques, et on obtient :

ZCG]l(lk + 9IR)Yim(k + 9) (11.33)

Aim = ‘/_uz(Ra)

Ou J;sont les fonctions sphériques de Bessel, provient de la surface des spheres
Muffin-Tin [31].

A partir de cette équation (11.33), les A, coefficients sont déterminés a partir de ceux
des ondes planes C; et E; (les parametres d'énergie). Les fonctions individuelles, étiquetées
par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les spheres, et on obtient
alors des ondes planes augmentées (APWS).

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

séculaire comme une fonction de I'énergie.

La méthode APW ainsi construite représente quelques difficultés de calcul, dont celles
lices au probleme de I'asymptote, car les coefficients donnés par I'équation (I11.34) contiennent
le terme u;(R,) qui apparait au dénominateur de I'équation. 1l est donc possible de trouver des
valeurs de I'énergie pour lesquels la valeur u;(R,) s’annule a la limite de la sphére. C’est ce
qu’on appelle le probléme de 'asymptote. Les calculs deviennent plus compliqués quand les

bandes apparaissent pres de I'asymptote.

Donc, afin de surmonter ce probléme, plusieurs modifications a la méthode APW ont
été apportées, notamment celles proposées par Koelling [32] et par Andersen [33].Ces

modifications donnant naissance a la méthode LAPW.

11.4.3 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

La méthode LAPW est I'une des méthodes les plus précises pour effectuer des calculs
de structure électronique pour les solides cristallins, La premiére méthode APW linéarisee
LAPW, a été développée par O. K. Andersen [33] au début des années 1970 pour éviter les
problémes liés a la méthode APW résultant de la dépendance énergétique de I'hamiltonien.

Elle consiste a rendre I'énergie de I'APW independante dans une certaine région d'énergie.
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Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans MT sont des combinaisons linéaires des
fonctions radiales U;(r)y;, et de leurs dérivées U,;(r)y,, par rapport a I’énergie. Les
fonctions U; comme dans la méthode APW (1.61) et la fonction U;(r)y;,, doivent satisfaire la

condition suivante :

[ i + 24 v = B i) = ru () (11:34)

dr? T2

Les fonctions radiales U,(r)et U,(r) assurent, a la surface de la sphére MT, la
continuité avec les ondes planes. Les fonctions d’onde ainsi augmentées constituent les
fonctions de base de la méthode LAPW [42]. Les fonctions de base LAPW sont sur la méme
forme que les fonctions de base APW dans 1’équation (11.30), mais avec une augmentation
différente dans la région muffin tin, avec ce développement, la forme explicite des fonctions
de base est :

W, (7) = 3¢ Cg e (k0T r>R
02

() = (11.35)

l‘US(F) = Zlm[AlmUl(r» Ey) + BlmUl(T: EO)]Ylm(?) r<R

Ou Eest I’énergie de linéarisation, By, sont les coefficients qui correspondent a la fonction
U;(r) et de méme nature que les coefficients A4;,,. Ces derniers sont déterminés pour assurer
la continuité du potentiel a la surface de la sphére « muffin tin ».

Dans la méthode LAPW, on utilise uniquement des ondes planes dans la zone
interstitielle comme dans la méthode APW. Alors que a la région des sphéres « Muffin-tin »
les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW. Par conséquent, les
fonctions radiales obéissent a 1’équation de linéarisation suivante qui se base sur la série de
Taylor [34] ou la fonction U;(r) peut étre développée en fonction de dérivéeU,(r)et de

L4 : .
I’énergie Ej:

U(r,E) = Uy(r, E)) + (E — Eg)U,(r — Eo) + O((E — E))%) (11.36)
Ou
Uy(r, Eg) = 250 (1137)

O((E — E})?) : représente ’erreur quadratique énergétique
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Dans ce traitement linéarisé, I'erreur introduite dans le calcul de la fonction d'onde est
de second ordre(E — E;)2. En tenant compte du principe variationnel, cela conduit a une
erreur de quatrieme ordre (E — E;)* , dans I'énergie de la bande. En d'autres termes,
I'ensemble de base LAPW forme une bonne base sur une région d'énergie relativement large,
peuvent étre traitées typiquement avec une seule valeur de E; dans le cas ou ceci est
impossible, I’intervalle d’énergie peut étre divisé en plusieurs fenétres, ou la solution sera
obtenue séparément (pour chaque fenétre). En effet, la méthode a rapidement démontré sa
puissance et sa précision. Il est méme devenu la référence pour les calculs de structure

électronique dans le cadre du systeme Kohn-Sham depuis des décennies.

11.4.4 Développement en orbitales locales

Les orbitales locales ont été introduites dans la méthode LAPW afin de traiter Etats
semi-core. Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisation E;. Pour de nombreux matériaux, cette condition peut
étre remplie en choisissant les valeurs d’énergie E| au centre des bandes, mais ceci n’est pas
toujours possible car il existe des matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de E|
pour calculer toutes les bandes d’énergie n’est pas suffisant, c’est le cas pour les matériaux
ayant des orbitales 4f [35- 36] et les métaux de transition [37]. Pour pouvoir remédier cette
situation, on a le choix : soit I’'usage des fenétres d’énergies multiples, soit ’utilisation d’un

développement en orbitales locales.

11.4.4.1 Méthode LAPW+lo
Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter I’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisieme
catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une
seule fenétre d’énergie. Singh [35] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et

de la dérivée par rapport a I’énergie de I’une des de ces fonctions:

r >R,

v = {[Aszl(T» E) + By Uy (r, ED Vi () r <Ry (11.38)
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Ou les coefficients Cim sont de la méme nature que les coefficients A;,, et By, définis
précédemment. Une orbitale locale est définie pour un "I" et un "m"donnés et également pour
un atome donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les
atomes inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela d’un
traitement des états de semi-cceur pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction.
Cette amélioration de la méthode LAPW est a l'origine du succés de la méthode de
linarisation basee sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre cette
méthode originelle & une catégorie de composés beaucoup plus large.
11.4.4.2 Méthode APW+lo

Le probleme rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de
I'ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode
LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW

et LAPW+LO acquiérent toutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstromet Singh [38] ont apporté une amélioration en réalisant une base
qui combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette
méthode est appelée « APW+lo » et correspond a une base indépendante de I'énergie (comme
¢tait la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes trés

faiblement supérieure a celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW.

Elle consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant u;(r) pour une
énergie E;fixée de maniére a conserver l'avantage apporté par la linéarisation du probleme aux
valeurs propres. Mais du fait qu'une base d’énergies fixes ne fournit pas une description
satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent
d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales. Une base

« APW+lo » est définie par l'association des deux types de fonctions d’onde suivants :

v" Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E; fixées :

D A (L E)ym()  pourt <R,

wE) =4 T . (11.39)
— ) Cgelleth)r ourr >R
k\/ﬁzc;: G p a

v Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par :
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1{;(?) — {[Almul(r: El) + Blmul (T‘, El)]ylm(r) pourr < Ra
0 pourr > R,

(11.40)

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des
atomes différents et méme pour des valeurs différentes du nombre I. En général, on décrit les
orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d
des métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphere avec la base
APWH+lo et le reste avec une base LAPW [39].

11.4.5 Le principe de la méthode FP-LAPW

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total combine le choix
de groupe de base LAPW avec le traitement complet de potentiel et la densité de charge.
Aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Il
n’existe pas d'approximation de forme dans la région interstitielle et a I'intérieur des Muffin
Tins, i.e. le potentiel n'est pas contraint d'étre sphérique dans les sphéres et il est constant
entre elles [40- 41].

Le potentiel et la densité de charge sont plutdt développés en des harmoniques du
réseau a l'intérieur de chaque sphere atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions

interstitielles. Ce qui est a I'origine du nom « Full-Potential ».

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel & la surface de la sphére MT qui

se développe sous la forme suivante :

D Vi) ym(@)  pourr <R,
V() = { ™ (11.41)
| EK: V,(r)e " pourr > R,

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

Z plm(r) Yim (T‘) pourr < Ra

p(r) = { ™ (11.42)
| Z pr ()T pourr > R,
K

FP-LAPW est une méthode qui présente un double avantage d'offrir une description

compléte du potentiel ainsi que des électrons. Elle sera une méthode de choix des que les
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propriétés visées feront intervenir les €lectrons de coeur et dés que la précision sur 1'énergie

devra étre extréme.

11.5 Code de calculs Wien2k

Une implémentation réussie de la méthode (FP-LAPW) est le programme Wien2k, un
code développé par Blaha, Schwartz et Luiz [42]. Il a été appliqué avec succes pour le
gradient du champ électrique [43, 44], les systéemes supraconducteurs a haute température, les
minéraux, les surfaces des métaux de transition [45], les oxydes non ferromagnétiques [46] et
méme les molécules [47].

Le code Wien2k est constitué de en différents programmes indépendants qui sont lies
par le C-SHEL SCRIPT. Le déroulement et I’utilisation des différents programmes du Wien2k
sont illustrés dans le diagramme suivant (figure 11.2).

NN : est un programme qui énumere les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer la valeur du rayon atomique de la spheére.

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
coeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il géneére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et determine les matrices de rotation locale.

KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brouillin.

DSTART : Il génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle self consistant est initialisé et répété
jusqu'a ce que le critere de convergence soit vérifi€. Ce cycle s’inscrit dans les étapes
suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

LAPWL : Calcul les valeurs et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.
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Figure 11.2 : L’organigramme des programmes du code Wien2k.
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Chapitre 111 : Etude des composés BaSel-xTex

I11.1 Introduction

Les Chalcogénures de Baryum BaSe et BaTe se cristallisent dans la structure cristalline
de type NaCl (Rock-salt). Alors que la structure NaCl est composée de deux sous-réseaux
cubiques faces centrées d’atomes de Baryum (Ba®®) et d’éléments Chalcogénes (Te>?/ Se3%)
décalés de a/2.

111.2 Détails de calcul

Nous avons effectué nos calculs en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées FP-LAPW implémentée dans le code Wien2k [1]. L’algorithme est basé sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité DFT. L’approximation de la densité locale LDA [2],
I’approximation du gradient généralisé GGA-PBE [3] et I’approximation du gradient généralisé
améliorée GGA-PBEsol de Perdew et al [4] ont eteé utilisés pour traiter le potentiel d'échange et
de correélation. Pour les propriétés électroniques et optiques, nous avons fait appel a I’approche
TB-mBJ de Peter Blaha et Tran [5]. Dans la méthode FP-LAPW, la cellule unitaire est devisée
en deux régions, une région composée de spheres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées
sur chaque atome (Muffin-tin sphéres) de rayon Rwmr, et une région interstitielle (la région qui

reste). La valeur du rayon Muffin-tin Ryt a été fixée a 2.5 pour Ba, Se et Te.

Les fonctions de base, les densités électroniques, et les potentiels sont étendus en
combinaison d’harmoniques sphériques a I’intérieure des spheres Muffin-tin jusqu’a 1=10 et
en serie de Fourier dans la région interstitielle avec un cutoff (rayon de coupure) RmtKmax=8
(ou Rwmt 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). La maille

élémentaire des phases pures (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) est cubique voir la figure I11.1.

N aan o]

Figure 111.1: Structure cristalline du composé BaSe1.xTex.
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Pour les composes binaires BaSe et BaTe, les atomes de Tellure Te (ou du Sélénium Se)
occupent les milieux des arréts (0, 0, 0.5), (0.5, 0, 0) et (0, 0.5, 0), et les centres des cubes (0.5,
0.5, 0.5). Tandis que les atomes de Baryum Ba occupent les sommets (0, 0, 0) et les centres des
faces (0.5, 0, 0.5), (0.5, 0.5, 0) et (0, 0.5, 0.5).

111.3 Résultats et discussion
111.3.1 Propriétés structurales

Pour étudier les propriétés structurales et électroniques des alliages ternaires BaSeixTey,

il est commode d’étudier en premier celles des éléments parents BaSe et BaTe.

Dans un but de déterminer les propriétés de 1’équilibre tel que le paramétre du réseau ao,
le module de compressibilité Bo ainsi que sa dérivée par rapport a la pression Bo’, ’énergie totale
a ¢été calculée en fonction du volume, la courbe obtenue a été ajustée a 1’équation de Birch-

Murnaghan [6] (voir chapitre I).

Le paramétre du réseau d’équilibre ao est donné par le minimum des courbes obtenues de
la variation de 1’énergie totale en fonction du volume. La figure I11.2 illustre la variation de
I’énergie totale en fonction du volume en utilisant I’approximation GGA-PBEsol pour les
composées BaSeixTex (x =0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1). Le tableau I111.1 donne les valeurs calculées
des paramétres du réseau d’équilibre ao, les modules de compressibilité Bo et leurs dérivées B’g
pour les alliages BaSeixTex(x =0,0.25, 0.50, 0.75 et 1) ainsi que d’autres résultats expérimentaux
et théoriques [7-15]. Aucun résultat expérimental n’est disponible dans la littérature pour les
composés ternaires BaSei1xTex. Nos résultats calculés par GGA-PBEsol sont en trés bon accord
avec les résultats expérimentaux dans le cas des composes binaire BaSe et BaTe. Il faut noter
aussi que nos résultats trouves en utilisant LDA et GGA-PBE s’accordent bien avec d’autres
résultats théoriques trouvés, en utilisant les mémes approximations [7, 11, 12, 14]. En comparant
nos résultats des paramétres de maille calculés en utilisant I’approximation GGA-PBEsol avec
les valeurs expérimentales, on constate une sous-estimation du paramétre de réseau de ’ordre de
0.69 % pour BaSe et 0.91 % pour BaTe.
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Figure 111.2: Variation de 1’énergie totale en fonction du volume des composes
BaSe1xTex(x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1).
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La figure 111.3 (a) représente la variation du paramétre du réseau ap en fonction de la
concentration x. Le paramétre du réseau ao augmente non linéairement avec x, présentant une
faible déviation de la dépendance linéaire de la loi de Végard. Cette déviation est faible parce
que les atomes Se et Te ont presque la méme taille (R(Se)/R(Te) =0.92), ou R(Se) et R(Te) sont
les rayons atomiques des deux atomes Se et Te. La variation du paramétre du réseau calculé (en
utilisant les trois approximations LDA, GGA-PBE et GGA-PBEsol) en fonction de la

concentration x est ajustée par une fonction polynomiale d’ordre 2 comme suit :

a0 " (A) = 6.479 + 0.443 x - 0.059 X2 (1.1
ap (CCAPBE) (A) = 6.657 + 0.473 X - 0.065 X2 (111.2)
ap (GGAPBESO) (R) = 6 548 + 0.449 X - 0.053 X2 (111.3)

Une petite déviation par rapport a la LCD (loi de dépendance linéaire de la concentration)
est observée avec un paramétre du désordre « Bowing » négatif égale a -0.59 A, -0.65 A et -
0.053A pour LDA, GGA-PBE et GGA-PBEsol respectivement. Ce qui montre une trés bonne

concordance avec la loi LCD.

La figure 111.3 (b) montre que la variation du module de compressibilité est inversement
proportionnelle avec la concentration du Tellure (Te). La variation du module de compressibilité

calculée en fonction de la concentration x est ajustée par une fonction polynomiale d’ordre 2

comme suit:
B,"®" (GPa) = 44.904 —14.246X + 4.834X (111.4)
B,®®*"®®) (GPa) = 34.996 — 7.656x + 0.960x* (111.5)
B,®*""%5) (GPa) = 40.480 —12.362x + 3.634x° (111.6)

Une déviation par rapport a la LCD est aussi observée avec un paramétre du désordre
« Bowing » positif égale a + 4.834 GPa, +0.960 GPa et +3.634 GPa pour LDA, GGA-PBE et
GGA-PBEsol respectivement.
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ao(A) Bo (GPa) Bo’
LDA GGA-PBE GGA-PBEsol Exp LDA GGA-PBE GGA-PBEsol Exp LDA GGA-PBE GGA-PBEsol
BaSe
Ce travail 6.479 6.657 6.547 4495 349 40.54 4.69 4.85 4.69
Autres résultats 6.511[7] | 6.696 [7] 6.593 [8] 45.95 [7] 36.36 [7] 39.6 [15] 4.42[7] 4.72[7]
6.668 [12] 6.600 [13] 34.00 [12] 5.06 [12]
BaSeo7sTeo.2s
Ce travail 6.587 6.772 6.658 4155 33.36 37.51 4.55 4.47 4.58
Autres résultats 6.585[11] | 6.745 [11] 3259 [12] 4.33[12]
6.775 [12]
BaSeosoTeoso
Ce travail 6.686 6.877 6.760 39.00 31.33 35.17 4.54 4.48 4.54
Autres résultats 6.877 [12] 31.18[12] 4.82[12]
BaSeo.2sTeo.7s
Ce travail 6.778 6.976 6.855 37.02 29.68 3341 4.55 4.28 4.41
Autres résultats 6.777[11] | 6.909 [11] 29.30 [12] 4.10[12]
6.981 [12]
BaTe
Ce travail 6.864 7.066 6.941 35.45 28.37 31.68 4.64 4.37 452
Autres résultats 6.869[14] | 7.067 [14] 7.001[10] | 35.30[14] 28.54 [14] 34.1[15] 4.42[14] 4.05[14]
7.075 [12] 7.005 [9] 27.04 [12] 4.63[12]

Tableau I111.1 : Paramétre du réseau ao et module de compressibilité Bo et sa dérivée par rapport a la pression B’ des composés binaires BaSe et

BaTe et leurs alliages ternaires BaSe;.xTex.
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Figure 111.3 : Variation du (a) paramétre du réseau ao (b) module de compressibilité Bo

en fonction de la concentration x.
111.3.2 Propriétés mécaniques (Modules d’élasticité)

Les matériaux a structure cubique ont trois constantes élastiques (C11, Ci2 et Cas). Le
module de compressibilité (B), la compressibilité ( ), le module effectif de cisaillement (G), le

module de cisaillement tétragonal (G’), la pression de Cauchy (CP) et le facteur d’anisotropie

(A) sont dérivés des constantes élastiques (Ci1, Ci2 et Caa).

Le tableau I11.2 rassemble toutes les constantes élastiques calculées dans ce travail. On
observe que les constantes Ci; pour les composés BaSeixTex (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) sont
positives et Vérifient les critéres de stabilité mécanique pour les cristaux cubiques Cii

> 0, C11-C12> 0, Cas> 0 et Cu+ 2C12> 0. De plus, le module de compressibilité satisfait
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I’inégalité C12< B < Ci11. Notons également que G> B > G. Par consequent, les alliages BaSe1-
xTex devraient étre mécaniquement stables et le module de cisaillement G devrait étre le
parametre limitant de la stabilité mécanique.

L'approche Voigt — Reuss — Hill permet d'estimer les paramétres élastiques des matériaux
poly-cristallins [16]. Nous avons calculé aussi la dureté de Vickers (HV) en utilisant la formule
donnée par Chen et al [17] (voir chapitre ). Le module de cisaillement G et le module de
cisaillement tétragonal (G’) diminuent lorsqu’on augmente la concentration X. La pression de
Cauchy CP est négative pour toutes les composés étudiées BaSei.xTex. Ceci peut prédire la
prédominance de la liaison directionnelle dans les alliages BaSe1xTex.

Pour étudier la ductilité et la fragilité des alliages BaSeixTex, nous nous référons a la
pression de Cauchy et au rapport de Pugh (G/B) ainsi que le coefficient de poisson. En général,
une pression de Cauchy positive ou une valeur G/B inférieure a 0.57 révele la tolérance aux
dommages et la ductilité d'un cristal, tandis qu'une pression de Cauchy négative ou une valeur
G/B superieure a 0.57 montre une fragilité [18]. Alors d’aprés nos résultats (mentionnés dans le
tableau 111.2), les alliages BaSe1xTex (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) devraient étre fragiles et non pas
ductiles. La dureté de Vickers se résulte du module de compressibilité B. Plus B est petit plus le
crystal est dure. Par conséquent, la dureté des composés BaSei-xTex diminue en allant de BaSe a
BaTe. Les valeurs du module de compressibilité B trouvées dans ce travail pour BaSe (40.81
GPa) et BaTe (31.77 GPa) sont en accord avec les valeurs expérimentales (39.6 GPa et 34.1
GPa, respectivement) [15]. La dureté de Vickers Hy des alliages BaSe;—Tex est comprise entre
2.13 (BaTe) et 3.98GPa (BaSe). Donc les alliages BaSe-<Tex devraient étre relativement fragiles
et non pas durs, et loin du seuil des matériaux extra-durs (Hy > 40 GPa). Ceci confirme la
fragilité des alliages BaSe;—xTex.

Le facteur d’anisotropie a commencé a diminuer (de 0.407 a 0.306) en augmentant la
concentration x (en allons de BaSe a BaTe). Ce coefficient est égal a 1 dans le cas d’un cristal
isotrope (tungstene). Puisque A s'écarte fortement de l'unité, les alliages BaSeixTex devraient
avoir une anisotropie élastique élevée. Donc des microfissures peuvent se développer pendant la
croissance de la concentration X. Le module de cisaillement de Hill Gx est un indicateur de
rigidité: plus le G est grand, plus la rigidité du crystal est élevée. Du coup, la rigidité diminue
lorsqu'on passe de BaSe a BaTe. Les coefficients de Poisson des alliages BaSei-xTex calculés
sont entre 0.252 (pour BaSe) et 0.271(pour BaTe). Les matériaux ayant des forces

interatomiques centrales prédominantes leur coefficient de Poisson est proche de 0.25 [19].
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Cu Cun Cu(G) B G B CP A Gr Gv G Gu/B o Hv
BaSe
Ce travail GGA-PBEsol 95.48 13.48 16.7 40.81 41.00 0.024 -3.22 0.407 21.89 26.42 24.16 0.59 0.252 3.98
Autres résultats
LDA 104 [7] 14[7] 15[7]

99.34[18] 8.29[18]  8.38[18]
GGA-PBE 94.74[18] 820[18]  851[18]

82.67[20] 14.48[20] 15.62[20]
Exp 39.6 [15] 0.258 [7]
BaSeo.7sTeo.2s
Ce travail GGA-PBEsol 88.96 11.87 14.67 37.57 38.54 0.026 -2.80 0.381 195 24.22 21.86 0.58 0.256 3.45
BaSeoso Teos0
Ce travail GGA-PBEsol 84.08 11.16 12.48 35.47 36.46 0.028 -1.32 0.342 16.94 22.07 19.51 0.55 0.268 2.65
BaSeo.2sTeors
Ce travail GGA-PBEsol 81.79 9.66 12.36 33.7 36.07 0.030 -2.70 0.343 16.77 21.84 19.3 0.57 0.259 2.89
BaTe
Ce travail GGA-PBEsol 77.19 9.06 10.42 31.77 34.07 0.032 -1.36 0.306 14.43 19.88 17.15 0.54 0.271 2.13
Autres résultats
LDA 87 [7] 9[7] 12[7]

87.54[18] 5.76[18]  5.34[18]
GGA-PBE 7854 [18]  4.75[18]  4.42[18]
Exp 34.1[15]

Tableau I11.2 : Parametres élastiques de BaSe; - xTex: Constantes élastiques (C11, Ci2 et Cas, en GPa), module de compressibilité (B en GPa),
module de cisaillement (G = C44, en GPa), module de cisaillement tétragonal (G, en GPa) ),la compressibilité (B, en GPa ~ 1), pression de
Cauchy (CP, en GPa), facteur d’anisotropie élastique (A), module de cisaillement de Reuss (Gr, en GPa), module de cisaillement de Voigt (Gv,
en GPa), module de cisaillement en pente (Gn, en GPa),Rapport de Pugh (Gh / B), coefficient de Poisson (o) et dureté de Vickers (Hv, en GPa), a
P=0 et T=0.
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111.3.3 Propriétés électroniques
La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite 1’étude de la
structure de bande électronique et les densités d'états partielle et totale (PDOS et TDOS) qui vont
nous permettre d’analyser et de comprendre la nature des liaisons formées entre les différents

éléments de ces matériaux.
111.3.3.1 Structure de bande

La structure de bande E (k) est la relation qui lie I’énergie de la particule a son vecteur
d’onde k. Le calcul de la structure de bande des composés BaSe et BaTe et leurs alliages
ternaires BaSe;—xTex (0.25, 0.50 et 0.75) a été effectué par la méthode FP-LAPW en utilisant
I’approximation GGA-PBE accompagnée de la TB-mBJ dans un but d’améliorer la valeur du

gap et d’avoir des gaps plus proches de I’expérience.

La figure 111.4 montre la structure de bande des composés BaSe;—xTex (0, 0.25, 0.50, 0.75
et 1). Le haut de la bande de valence se situe au point de symétrie I” pour tous les composés
étudiés BaSe;—xTey, et le bas de la bande de conduction se situe au point de symétrie X pour les
deux composes binaires BaSe et BaTe (Donnant a ces deux binaires la nature du Gap indirect
suivant 7-X) et au point de symétrie 7" pour les alliages ternaires BaSe;xTex (x=0.25, 0.50 et
0.75) (Donnant a ces trois alliages ternaires la nature du Gap direct suivant /- I'). Les alliages
ternaires formés BaSe;-xTex (x=0.25, 0.50 et 0.75) trouvent leurs places d’applications dans
I’optoélectronique graces a leurs natures directe du gap. Ce qui peut étre expliqué par le fait que
les électrons peuvent redescendre directement dans la bande de valence en émettant un photon
(juste pour la conservation de 1’énergie) sans avoir besoin de changer leurs quantités de

mouvement (comme expliqué précédemment dans le chapitre I).

Les résultats des gaps d’énergies sont rassemblés dans le tableau 111.3 et comparés avec
ceux obtenus expérimentalement et théoriquement [12, 21-24]. La valeur expérimentale du Gap

du compose binaire BaTe correspond probablement & des pics d’excitation [23-24].
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Figure 111.4 : Structure de bande des alliages BaSei—xTex (0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) en
utilisant I’approche TB-mBJ.
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Nos résultats obtenus sont en tres bon accord avec ceux qui sont trouvés par Drablia et
al[12] en utilisant la GGA+ TB-mBJ. Pour les alliages ternaires BaSe;—xTex (x=0.25, 0.50 et
0.75) aucune valeur expérimentale du gap n’est disponible dans la littérature. Nos résultats
calculés par GGA+TB-mBJ sont plus proches aux valeurs expérimentales. Il faut noter que la
modification apportée par I’approche TB-mBJ apparait surtout dans les bandes de conduction.
Les bandes de valences pour tous les types de calcul étant relativement les mémes.

La variation de la largeur de la bande interdite E, en fonction de la concentration x en

utilisant les deux approximations GGA et GGA+TB-mBJ est représentée sur la figure 111.5. Elle

est aussi ajustée par une fonction polynomiale d’ordre 2 comme suit :
Eq®CA=2.039 - 0.563x + 0.173x? (11.7)
E CCA*TEBMBI= 2 960 - 0.951x + 0.339%2 (111.8)

La valeur du paramétre du désordre « Bowing » trouvée (GGA+TB-mBJ) est egale a
0.339 eV, est en tres bon accord avec celle qui est trouvée par Drablia et al en utilisant la
GGA+TB-mBJ (0.389 eV) et la GGA-EV (0.328 eV) [12].

3.0

=— GGA-PBE-mBJ

294
2.8+
2.7+
2.6

A ~
2.5 4 \\
~
4 N

2.4 >

La largeur de la bande interdite (eV)

23 T T T T T T T d T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Composition x

Figure 111.5 : Variation de la largeur de la bande interdite Eg en fonction de la

concentration x des composes BaSe;—xTex (0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1).
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La largeur de la bande interditeE

GGA-PBE (+TB-mBJ) GGA-EV D’apreés le spectre D’apresle  Exp
e, (w) spectre
a(w)
BaSe
Ce travail 2.025 (2.947) 2.95 3.00
Autres résultats 2.956 [12] 2.753 [12] 3.421 [22]
2.99 [21] 2.72[21]
BaSeo 75 Teo.25
Ce travail 1.949 (2.782) 2.77 2.81
Autres résultats 2.746 [12] 2.409 [12]
BaSeoso Teo.s0
Ce travail 1.774 (2.540) 2.51 2.66
Autres résultats 2.546 [12] 2.455
BaSeo2sTeo.7s
Ce travail 1.713 (2.441) 2.46 2.54
Autres résultats 2.463 [12] 2.604 [12]
BaTe
Ce travail 1.656 (2.353) 2.35 2.51
Autres résultats 2.365 [12] 2.352[12]
2.40 [21] 2.40 [21] 3.08[23]
3.10 [24]

Tableau I11.3 : La largeur de la bande interdite des composes binaires BaSe et BaTe et leurs

alliages ternaires BaSe;xTex
111.3.3.2 Densité d’états DOS

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique importante pour la compréhension
des propriétés physiques des matériaux. La plupart des propriétés de transport sont déterminées
sur la base de la connaissance de la densité d’états. Elle permet aussi de connaitre la nature des
liaisons chimiques dans un matériau et par conséquent, le transfert de charge entre les orbitales et
les atomes. Les densités d'états totales (TDOS) et partielles (PDOS) sont illustrées dans la figure
I11.6. La partie supérieure de la bande de valence proche du niveau de Fermi (1,9 eV) est due aux
états Se p et / ou Te p. Les parties les plus profondes de la bande de valence situées dans les
gammes d’énergies centrées a environ -8,8 eV, -9,9 eV et -12,0 eV sont dus principalement aux
états Te s, Se s et aux états Ba p, respectivement. Au-dessus de niveau de Fermi, il existe une

bande, comprise entre environ 2,5 eV et 7 eV, résultant essentiellement d'états Ba d (dominance
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des états Ba d). Les TDOS des composes BaSei.xTex sont assez similaires, a I'exception de la

variation avec x de ’amplitude relative des pics des états Se et Te.
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Figure 111.6 : Densité d’états totale et partielle des alliages BaSe;—xTex (0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) en

utilisant I’approche TB-mBJ.
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111.3.4 Propriétés optiques

Dans cette partie, nous avons calculé la partie réelle de la fonction diélectrique &, (w), la
partie imaginaire de la fonction diélectrique &,(w), l'indice de réfraction n(w), la réflectivité
R(w), le coefficient d'absorption o (w) et la fonction de perte d'énergie L(w) de I'énergie des
photons, entre 0 et 35 eV. Pour chacune de ces fonctions optiques, les courbes de variation sont
assez similaires pour toutes les compositions x et décalent vers les basses énergies quant en

augmente la concentration x.
111.3.4.1 Fonction diélectrique

Les propriétés optiques, en particulier, renseignent sur l'utilisation potentielle d'un matériau
dans les dispositifs optoélectroniques. Les propriétés optiques d'un matériau peuvent étre décrites
par la fonction diélectrique complexe e(w) , qui représente la réponse a un champ

électromagnétique externe. La fonction diélectrique £(w)s’exprime comme suit:
e(w) = g (w) +igy(w) (111.9)

La partie imaginaire de la fonction diélectrique &,(w) fournit des informations sur les
transitions électroniques des états occupés aux états inoccupés. Les courbes de la figure 111.7 (b)
montrent que les transitions optiques commencent a 2,95 eV, 2,77 eV, 2,51 eV, 2,46 eV et 2,35
eV pour les alliages BaSe:xTex (x=0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1), respectivement. Ces valeurs sont en
trés bon accord avec les largeurs des bandes interdites (gaps) dérivées de la structure de bande
(tableau 111.3).

Cette partie imaginaire &,(w)(qui refléte ’absorption du matériau) atteint une valeur
maximale a 5,94 eV, 5,72 eV, 5,51 eV, 5,37 eV et 5,02 eV pour les alliages BaSe1xTex (x=0,
0,25, 0,50, 0,75 et 1), respectivement. Ce pic correspond essentiellement aux transitions des états
Se p et/ ou Te p situés dans la partie supérieure de la bande de valence aux états Ba d situés dans
la partie inférieure de la bande de conduction. Un pic moins intense que le précédent est observé
a environ 18 eV. La forme générale de nos courbes est en accord avec le spectre expérimental

obtenu par Kaneko et al [25] pour BaSe a 77 K.

La partie réelle £, (w) atteint une valeur maximale de 7,50 a 4,74 eV, 7,69 a 4,42 eV, 7,77
a4,20eV, 7,79 a4,04 eV et 7,94 a 3,90 eV pour les alliages BaSeixTex (x=0, 0,25, 0,50, 0,75 et

1), respectivement (figure I11.7 (a)) Ensuite, &, (w) devient négatif et atteint une valeur minimale
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a7,69eV, 755eV, 7,33 eV, 7,31 eV et 7,01 eV pour x= 0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1, respectivement.
£, (w) a un autre minimum négatif a environ 18,5 eV. Les plages d'énergie ou &; (w) est négatif

correspondent au comportement métallique des matériaux BaSe1.xTex.

a BaSe b BaSe
84 & y =
— BaSe, .. Te, ,. BaSe ,sTe, »
8 BaSe ., Te, <
e y >C050” o
BaSe, ,.Te, ;. BaSe ,sTe, ;5
BaTe BaTe
44 6
g <
e w
2+ 4
0 -
2
A
T T T T T T T O T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35

Energie (eV) Energie (eV)

Figure 111.7 : Variation de (a) la partie réelle (b) la partie imaginaire de la fonction diélectrique
en fonction de I'énergie pour les composés BaSe:-xTex.

Les valeurs des constants diélectriques statiques sont rapportées dans le tableau I111.2.5.
Notons que &, (0) augmente lorsque Eg diminue. Ce constat peut étre expliqué par le modéle de
Penn [26] donné par I’expression :

£(0) ~ 1+ (f%) (111.10)

111.3.4.2 Indice de réfraction

L'interaction du rayonnement avec un matériau est décrite par son indice de réfraction
n(w). La figure 111.8 présente la variation de n(w) (elle est similaire a celle de &, (w) (figure
I11.7 (8)). L’indice de réfraction n(w) des alliages BaSe1-xTex (x=0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1) atteint
une valeur maximale de 2,83 a 4,88 eV, de 2,87 2 4,48 eV, de 2,89 a 4,29 eV, de 2,90 & 4,26 eV
et de 2,93 a 3,96 eV respectivement. La variation de la valeur statique de I’indice de réfraction
n(0) en fonction de la concentration x est ajustée par une fonction polynomiale d’ordre deux

comme suit :

n(0) = 2.117 + 0.2371x - 0.060x2 (111.11)
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Les valeurs statiques de I’indice de réfraction n(0) des alliages BaSei.xTex (x=0, 0,25,
0,50, 0,75 et 1) sont illustrées dans tableau Il1.4. Avec un Bowing égal a - 0,060, nous
remarquons que les valeurs de no obéissent parfaitement a I'équation (111.12). Ceci confirme la
cohérence des résultats obtenus par la méthode FP-LAPW.

n0=n(0) =¢,/2(0) (111.12)

3.0 4 BaSe

n(w)

0.0 E T E T E T E T g T : T : T

Energie (eV)

Figure 111.8 : L’indice de réfraction des alliages BaSe1-xTex (x=0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1).

£(0) | n(0)
BaSe 4.53 2.12
BaSeo.75Teo.2s 4.73 2.17
BaSeo.s0Teoso 491 2.21
BaSeo.2sTeors 5.17 2.27
BaTe 5.22 2.28

Tableau I11.4 : Valeurs statiques de la partie réelle de la fonction diélectrique

€, (0)et ’indice de réfraction n(0) des alliages BaSe1.xTex
111.3.4.3 Réflectivité

La réflectivité R(w) donne la partie de I'énergie réfléchie a l'interface d'un matériau. La
réflectivité R(w)des alliages BaSeixTex (x=0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1) commence a partir de
13,0%, 13,7%, 14,3%, 15,1% et 15,3% respectivement (figure 111.9). D’aprés cette figure nous

observons deux principaux pics a environ 7-8 eV et 18,5-19,5 eV. Ces pics de R(w) coincident
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avec les creux de & (w) ou & (w)<0 (figure 111.7 (a)). lls correspondent donc a des gammes
d’énergie ou les matériaux ont un comportement métallique. Notons que la valeur maximale de
R(w) des alliages BaSe1xTexest d'environ 50% a environ 19 eV pour toutes les compositions x.
La forme générale de nos courbes est en accord avec le spectre expérimental obtenu par Kaneko
et al [25] pour BaSe a 77K.

0.6

BaSe
BaSe, ;sTe, 5

0.54

BaSe, 5 Te, 5

BaSe, ,sTey 7
BaTe

0.4+

R(w)

0.34
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0.0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
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Figure 111.9 : Réflectivité R(w)des alliages BaSe1-xTex (x=0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1).

Les énergies (positions) et les valeurs des maximales de la réflectivité R (w) sont

rapportées dans le tableau I11.5.

Les pics de la réflectivité Les pics d’absorption
R(w)(%) | Position (V) | R(w)(%) | Position (eV) | Position (eV) | Position (eV)
BaSe 41.9 7.71 49.6 19.9 7.25 18.84
BaSeo7sTeozs | 40.0 7.61 50.0 18.93 7.22 18.68
BaSeosoTeoso | 42.9 7.39 50.0 18.82 7.28 18.57
BaSeopsTeors | 45.4 7.36 50.2 18.76 7.22 18.49
BaTe 46.9 7.09 49.6 18.60 7.73 18.38

Tableau I11.5 : Maxima de réflectivité et spectres d'absorption des alliages BaSe1-xTex.
111.3.4.4 Absorption

Le coefficient d'absorption a(w)donne le taux d'atténuation de l'intensité de la lumiére
par unité de distance parcourue dans un milieu. Le coefficient d’absorption a(w) présente deux

principaux pics, a environ 7 eV et 18,5 eV (figure 111.10). Le dernier (qui situe environ 18.5 eV)
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est plus important que le premier et correspond a la valeur maximale de o(w). Les positions des
pics sont rassemblées dans le tableau I11.5. L’absorption a(w)des alliages BaSe1xTex disparait a
environ 33 eV pour toutes les compositions x. Nous extrapolons les gaps optiques (seuils
d'absorption) des alliages BaSeixTex a partir des courbes o(w). Les valeurs obtenues sont
reportées dans le tableau I11.3. Elles sont en treés bon accord avec les valeurs des gaps dérivées de
la structure de bande et de la partie imaginaire de la fonction diélectriquee, (w). Cela met en
évidence la cohérence des résultats obtenus par la méthode FP-LAPW.
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Figure 111.10 : Coefficient d’absorption a (w) des alliages BaSe1-xTex.

111.3.4.5 Fonction de perte d'énergie

La fonction de perte d'énergie L(w)décrit la perte d'énergie des électrons traversant une
matiére. La figure 111.11 montre qu'il n'y a pas de perte d'énergie au-dessous de ~ 2,5 eV pour
tous les composés BaSe1xTex et que la fonction L (w) des alliages BaSe1xTex (x=0, 0,25, 0,50,
0,75 et 1) présente un pic a 11.79, 11.52, 11.30, 11.27 et 10.95 eV, respectivement. Ce pic est
suivi d'une vallée située dans la plage d'énergie comprise entre 14,5 et 18,5 eV, suivie d'un pic
important a 23,38, 23,08, 22,92, 22,87 et 22,68 eV pour les alliages BaSe1xTex (x=0, 0,25, 0,50,
0,75 et 1 respectivement). Ce pic principal est dii a I'excitation des plasmons. L'énergie de ce pic
de plasmons correspond a la fréquence dite plasma. 1l n'y a pas de perte d'énergie électronique

pour les énergies supérieures a 33 eV.
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Figure 111.11 : La fonction perte d’énergie L(w) des alliages BaSe1xTex.
V1.4 Conclusion

En résumé, nous avons étudié les propriétes elastiques et optiques des alliages BaSe1xTex,

ainsi que leurs propriétés structurales et electroniques, en utilisant la méthode FP-LAPW.

Le potentiel d'échange-corrélation est calculé avec I'approche GGA + TB-mBJ afin d'obtenir
des résultats précis pour les propriétés électroniques, et optiques. Les prédictions des propriétés
élastiques, électroniques, et optiques des alliages ternaires BaSeixTex sont rapportées. La
fonction diélectrique, l'indice de réfraction, la réflectivité, le coefficient d'absorption et la
fonction de perte d'énergie sont étudiés et analyses. Nos résultats fournissent des informations

utiles pour la modélisation de dispositifs optoélectroniques basés sur BaSei.xTex.
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Chapitre 1V Etude des composés MgO1-xSex

1.1 Introduction

Les Chalcogénures de Magnésium MgO et MgSe se cristallisent dans la structure
cristalline de type NaCl (Rock-salt). Alors que la structure NaCl est composée de deux sous-

réseaux cubiques faces centrées d’atomes de Magnésium (Mg'?) et d’éléments Chalcogénes
(Se**/ 0f) décalés de a/2.

1VV.2 Détails de calcul

Nous avons effectué nos calculs en utilisant la méthode des ondes planes augmentées
et linéarisées FP-LAPW implémentée dans le code Wien2k [1]. L’algorithme est basé sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité DFT [2]. Pour le calcul du potentiel d’échange et de
corrélation, I’approximation du gradient généralisé améliorée GGA-PBEsol de Perdew et al
[3] a été utilisé. Pour le calcul des propriétés électroniques et optiques nous avons fait appel a
I’approche TB-mBJ [4].

Dans la methode FP-LAPW, la cellule unitaire est devisee en deux régions, une
région composee de sphéres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome
(Muffin-tin spheres) de rayon Rmr, et une région interstitielle (la region qui reste). La valeur

du rayon Muffin-tin Ryt a éte fixée a 1.92, 2.06 et 2.12 pour Mg, O et Se, respectivement.

Les fonctions de base, les densités électroniques, et les potentiels sont étendus en
combinaison d’harmoniques sphériques a I’intérieure des sphéres Muffin-tin jusqu’a 1=10
et en seérie de Fourier dans la région interstitielle avec un cutoff (rayon de coupure)
RmtKmax =8 (oU Rwmt est le plus petit rayon de la sphere MT, Kmax est la norme du plus

grand vecteur d’onde utilis¢ pour le développement en ondes planes des fonctions propres).

La maille élémentaire des phases pure (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) est cubique (voir
figure 1V.1). Pour les composeés binaires MgO et MgSe, 1’atome de magnésium Mg occupe les
milieux des arréts (0, 0, 0.5), (0.5, 0, 0) et (0, 0.5, 0), et les centres des cubes (0.5, 0.5, 0.5).
Tandis que les atomes d’oxygene O (ou du Sélénium Se) occupent les sommets (0, 0, 0) et les
centres des faces (0.5, 0, 0.5), (0.5, 0.5, 0) et (0, 0.5, 0.5). Alors que la figure IV.1 (c) montre
la structure cristalline d’un prototype des alliages ternaires MgO1.xSex (MgQOo.75S€o.25) OU
I’atome de magnésium Mg occupe les sommets (0, 0, 0) et les centres des faces (0.5, 0, 0.5),

(0.5, 0.5, 0) et (0, 0.5, 0.5), alors que ’atome d’oxygéne O occupe, dans ce cas, les milieux
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des arréts (0, 0, 0.5), (0.5, 0, 0) et (0, 0.5, 0) et I’atome de sélénium Se occupe le centre (0.5,
0.5,0.5).

(©)

Figure IV.1: Structure cristalline du (a) Structure cristalline du MgO (b) MgSe (c)
MgOQOo.75Se0.25.

1.3 Résultats et discussion
IVV.3.1 Propriétés structurales

Dans un but de déterminer les propriétés de 1’équilibre, tel que le parametre du réseau a,
le module de compressibilité B ainsi que sa dérivée par rapport a la pression B’, 1’énergie
totale a été calculée en fonction du volume. La courbe obtenue a été ajustée a 1’équation de
Birch-Murnaghan [5].

Les paramétres du réseau d’équilibre ao pour MgO1.xSex (X varie de 0 a 1 avec un pas
de 0.25) sont donnés par le minimum des courbes obtenues de la variation de 1’énergie totale
en fonction du volume, en utilisant I’approximation GGA-PBEsol. La figure 1V.2 illustre la

variation de I’énergie totale en fonction du volume.
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Figure 1V.2 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume en (A%) des composés
MgO1.xSex (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1).
Les résultats obtenus pour les grandeurs de 1’équilibre, tel que le paramétre de maille
ao, le module de compressibilité Bo des alliages MgO1.xSex sont présentés dans le tableau 1V.1.

Nous avons introduit aussi les résultats expérimentaux ainsi que d’autres résultats théoriques.

On comparant nos résultats des parametres de maille calculés en utilisant

I’approximation GGA-PBEsol avec les valeurs expérimentales, on constate une surestimation
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du paramétre de réseau de I’ordre de 0.16% pour MgO et une sous-estimation de 1’ordre de
0.23% pour MgSe.

Vu que les alliages ternaires MgO1.xSex(x=0.25, 0.50 et 0.75) ne sont pas encore
synthétisés et qu’il n y’a pas d’autres travaux théoriques sur ces alliages, le tableau 1V.1 ne

contient que nos résultats des alliages ternaires.

Paramétre du réseau a (A) Module de compressibilité B(GPa)
Nos  Autres calculs Exp Nos Autres calculs Exp
calculs calculs
MgO 422 4.168LDA[6] 4.213[14] 158.81  173.40 LDA[6]  156[10]
4.260 GGA[6] 4.212[15] 154.24 GGA [6]
4.259 [7] 160.00 [7]
4.247 [8] 169.10 [8]
4.261 [9] 161.90 [9]
MgQOo.75S€025  4.65 - - 108.68 - -
MgOos0Seos0  4.98 - - 85.84 - -
MgQOo25Seg7s  5.24 - - 72.53 - -
MgSe 5.45 5.406[11] 5.463[16]  65.47 82.70 [11] 62.80 [12]
5.497 [12] 68.12 [12]
5.503 [13]

Tableau IV.1 : Paramétre du réseau ao et module de compressibilité Bo des alliages
MgC)l-xsex.

La figure IV.3 montre la variation du paramétre du réseau a I’équilibre des cing
alliages MgO1.Sey, en allant de MgO (x=0) vers MgSe (x=1). Ces courbes ont été comparées
avec celles obtenues par la loi de Végard et qui montre une variation non linéaire du
paramétre de maille avec la concentration x. D’aprés la figure IV.3, on constate que le
paramétre du réseau a augmente avec 1’augmentation de la concentration x du Sélénium (Se),
cette augmentation du parametre de maille est due a la différence de taille des atomes de

sélénium (Se) et d’oxygene (O).

Page 86



Chapitre 1V Etude des composés MgO1-xSex

Une petite déviation par rapport a la LCD (loi de dépendance linéaire de la
concentration) est observée avec un paramétre de désordre « Bowing » négatif égale a -0.59A
ce qui montre une trés bonne concordance avec la loi LCD, et que nos alliages MgO1.xSex
obéissent a la loi LCD. La variation du paramétre du réseau calculé en fonction de la

concentration X est ajustée par une fonction polynomiale d’ordre 2 comme suit :
a(x) = 4.22 + 1.81 x — 0.59x2 (IvV.1)

5.6

{|—=— Loi de Végard
5.4 4 [—*— GGA-PBEsol

Paramétre du réseau (A)
hay o o
(] o o
1 1 1

B
'S
1

»
(¥
1

- T T T
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Concentration x

Figure 1V.3 : Variation du paramétre du réseau en fonction de la concentration pour

les alliages ternaires MgO1.xSex.

Contrairement au parametre du réseau, le module de compressibilité est surestimés de
I’ordre de 1.76 % (pour MgO) et 4.07% (pour MgSe). On constate que les valeurs des
parametres structuraux obtenus par 1’approximation (GGA-PBEsol) sont en tres bon accord

avec les valeurs expérimentales et d’autres travaux théoriques.

La figure 1V.4 montre que le module de compressibilité est inversement proportionnel
avec la concentration du Sélénium (Se). C-a-dire, le module de compressibilité diminue avec
I’augmentation de la concentration x. Par conséquent, 1’augmentation de la concentration du
Sélénium rends le matériau plus en plus compressible. Une déviation par rapport a la LCD est

aussi observée avec un « Bowing » positif égale & +109 GPa. La variation du module de
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compressibilité calculé en fonction de la concentration x est ajustée par une fonction

polynomiale d’ordre deux comme suit :

B(x) = 156.50 — 198.47x + 109.33 x2 (IV.2)

140 -

—_—
)
=W
&)
S’
=
z
@ 120 + S
n@ ~
P ™ =
=5 ) ~
- "
S 100 *
B RS
= - S
2 | | S
= 80 - \ ~.
g ~
o . ~
E \\.
60
1 ! I N 1 N I ! I
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Concentration x

Figure 1V.4 : Variation du module de compressibilité en fonction de la concentration

pour les alliages ternaires MgO1.xSex.
IVV.3.2 Energie de formation des composes ternaires

L'énergie de formation indique la stabilité des alliages en ce qui concerne la
décomposition de ses constituants de masse. L'énergie de formation est calculée en utilisant la

formule:
AE; = Effte! oo — [Efs™ + (1 — x)EG* + x EGH | (IV.3)

ou Ega®, E§"S and ESY™ sont les énergies totales par atome de Mg, O, et Se

respectivement. L’énergie de formation calculée de chaque alliage ternaire est représentée
dans le tableau 1V.2. Les valeurs négatives des énergies de formations des alliages ternaires
MgO1xSex (x=0.25, 0.50 et 0.75), montre que ces alliages ternaires sont stables

thermodynamiquement et peuvent étre synthétisés.
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Matériaux Concentration L’énergie de formation (eV)
MgO1.xSex 0.25 -1.83

0.50 -1.42

0.75 -1.29

Tableau IV.2 : L’énergie de formation des alliages ternaires
MgO1.xSex(x=0.25, 0.50 et 0.75).
I1V.3.3 Propriétés électroniques

La structure de bande est essentielle pour le calcul des propriétés électroniques des
solides. La largeur de la bande interdite (la valeur d’énergie séparant le haut de la bande de
valence et le bas de la bande de conduction, dite Gap) est I’'une des informations importantes
fournie par la structure de bande. Une condition importante pour les applications
optoelectroniques des alliages, est la possibilité d'avoir différents gaps énergétiques, afin de
réaliser les propriétés optiques souhaitées. Cela est réalisable par le changement de la

concentration x pour un alliage de type AB1xCx.

Dans notre étude, nous avons calculé les bandes d’énergies des alliages MgO1.xSex le
long des lignes de haute symétrie de la premiére zone de Brillouin, en utilisant
I’approximation GGA-PBEsol et I’approche TB-mBJ. Les structures de bande des alliages
MgO1xSex obtenus en utilisant 1’approche TB-mBJ, sont illustrées dans la figure 1V.5. Les
résultats obtenus pour les différentes concentrations x, ainsi que d’autres résultats théoriques
et expérimentaux [6, 11, 14-21] sont rassemblés dans le tableau 1V.3. A partir de ces courbes,
on peut facilement remarquer, que le haut de la bande de valence se situe au point de symétrie
I" pour les deux composés MgO et MgSe. Le bas de la bande de conduction du composé MgO
se localise au point de symétrie 1", contrairement a celui du composé MgSe qui se trouve au
point X. Par conséquent, le composé binaire MgO posséde un gap direct suivant (7-1) et le

composeé binaire MgSe dispose d’un gap indirect suivant (7-X).

L’approche TB-mBJ a été introduite pour avoir de bons résultats des gaps énergétiques
pour ces alliages. La figure 1V.5 nous indique que le maximum de la bande de valence et le
bas de la bande de conduction des alliages ternaires (x=0.25, 0.50 et 0.75) se trouvent au point
de symétrie I, donnant a ces trois alliages la nature directe du gap suivant (/- I).
L’augmentation de la concentration x de 0 & 0.75 nous a aidé a obtenir des gaps qui se varient

en gardant toujours la méme nature du gap (la nature directe du gap). La présence des atomes
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d’oxygénes O assure cette nature directe du gap. Cette nature du gap énergétique nous a

motiveé a calculer et étudier les propriétés optiques.

|
MN—"]

1 e ——

5 ->‘<___r-—*\
7z

/
\L
I

Q
AN

B _\\
-~ 5 T
&
2
1]
E‘ﬂ 0 -------- Il ey Bt S| i e
=V T
-5
104 MgO
w L A i X W K
—~
=
&
=
¢
Y
=
=
R
=
&
=2
04 - B e A
i‘f e
= 1 [ —
-5
104 Mg0, . Se,

Figure 1V.5 : Structure de bande des alliages MgO1.xSex en utilisant I’approche TB-mBJ.

Les gaps énergétiques obtenus par I’approximation GGA-PBEsol sont 4.587, 3.272,
2.290, 1.604 et 1.858 eV pour les alliages MgOixSex (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1)
respectivement ; On introduisant ’approche TB-mBJ les gaps énergétiques deviennent 7.081,

Page 90



Chapitre 1V Etude des composés MgO1-xSex

5.333, 3.984, 2.775 et 2.972 eV. L’approximation TB-mBJ a été utilisée grace a son
application, qui a trouvé rapidement une grande efficacité a donner des valeurs du gap plus

proche de I’expérience [22].

La largeur de la bande interditeE ; en (eV)
Nos calculs Autres calculs Exp
GGA-PBEsol TB-mBJ
MgO 4.587 7.081 4.50 [14] 7.80 [19]
4.96 -PA[6]
4.43 CCA[6]
5.419CAFV]6]
4.98[15]
5.05[16]
MgOo.75S€0.25 3.272 5.333
MgOo.50S€0.50 2.290 3.984
MgOo.25Se0.75 1.604 2.775
MgSe 1.858 2.972 2.80 [11] 3.58 [20]
3.30 [17] 4.05 [21]
2.49 CCA[18]
3.52CCAEV 18]

Tableau IVV.3 : La largeur de la bande interdite des alliages MgO1-xSex en utilisant
I’approximation GGA-PBEsol et I’approche TB-mBJ.

Nos resultats de la largeur de la bande interdite sont en bon accord avec les resultats
obtenus par I’expérience. Les valeurs des gaps obtenus affirment que MgO est un isolant
contrairement au MgSe qui est un semi-conducteur. Il est bien connu que les matériaux ayant
des largeurs de bandes interdites plus grandes que 3,1 eV sont tres bons candidats pour les
applications dans la région ultraviolet (UV) du spectre [23,24]. Par conséquent, ces matériaux
a large bande interdite pourront convenir aux applications d'appareils UV a haute

fréquence[25].

La figure V.6 monte la variation du gap en fonction de la concentration x du Sélénium
en allant de (x=0) a (x=1) en utilisant I’approximation GGA-PBEsol et TB-mBJ. Cette

variation est ajustée par une fonction polynomiale d’ordre deux comme suit :
EgC@GA-PBEsol = 7163 — 8.998 x + 4.688x> (1vV.4)
Eg™B) = 4,637 — 6.774 x + 3.924x? (1IV.5)

Avec I'introduction des atomes de Sélénium (Se) dans la super cellule de huit atomes

d’oxyde de magnésium MgO, les alliages MgO1.xSex se forment. MgO a un gap énergétique
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de 7.8 eV, ce qui lui donne la propriété d’étre isolant, il posséde aussi la nature directe du gap.
Par conséquent, les alliages ternaires MgO1.xSex (x=0.50 et 0.75), deviennent de plus en plus
semi-conducteurs.  L’augmentation de la concentration du Sélénium, diminue le gap

énergique.
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—o— TB-mMBJ
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Figure 1V.6: Variation de la largeur de la bande interdite en fonction de la concentration x du
Sélénium des alliages ternaires MgO1.xSex.

I1VV.3.4 Propriétés optiques

L’¢tude des propriétés optiques, est I’étude de I’interaction de la lumicre avec le
matériau a 1’état solide. Dans cette partie, nous avons ¢étudié la partie réelle et la partie
imaginaire de la fonction diélectrique, I’indice de réfraction, ainsi que la réflectivité des
alliages MgO14Sex(x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1). 1l est & noter, que pour pouvoir connaitre
n’importe quelle propriété optique, il s’est avéré nécessaire de calculer tous d’abord la partie
imaginaire €2 de la fonction dié¢lectrique. Par la suite la partie réelle 1 est calculé en utilisant
la partie imaginaire €. La connaissance des deux parties (la partie imaginaire et la partie

réelle) de la fonction diélectrique, nous permettra de calculé les propriétés optiques voulus.
IVV.3.4.1 Fonction diélectrique

La fonction diélectrique € se compose de deux parties, une partie réelle €1 et
une partie imaginaire €. La partie imaginaire &,(w)(absorptive) dépend de la fréquence, elle
est liee directement a la structure de bande électronique et peut étre déterminée en faisant la
somme de toutes les transitions possibles des états occupés aux ceux qui sont vides en

utilisant I’expression suivante :
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2
e Skl luxrlp) 28 (BE — EY — h) (1V.6)

&(w) = e

Ou west la fréquence de la lumiere, e est la charge électrique, V est le vecteur
définissant la polarisation du champ électrique incident, 2 est le volume de la cellule unitaire,
@% et pksont les fonctions d’ondes de la bande de conduction et de valence respectivement.

Le calcul de la partie imaginaire de la fonction diélectrique est indispensable dans le
calcul des propriétés optiques. Sa variation en fonction de 1’énergie pour les composés MgO1-
xSex (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) est représentee dans la figure I1V.7 (b).

A partir de cette courbe qui refléte I’absorption du matériau, Nous observons deux
structures principales (deux pics) qui représentent une forte absorption, situés dans I’intervalle
d’énergie [5.34-8.88 eV], [6.08-10.38 eV], et [6.73-11.33 eV] pour les composées MgSe,
MgQOo.25Se0.75 and MgQOos0Seoso, respectivement. Alors que pour MgO et MgQOq.75S€0.25 NOUS
distinguons trois pics essentiels situés dans I’intervalle d’énergie [7.17-15.79 eV] et [12.91-
20.83 eV] respectivement.

D’autre part, on remarque que 1’absorption est significative dans la plage d’énergie [7—
22eV] (15 eV) pour MgO, alors on constate que MgO peut étre utilise comme un filtre pour
différentes énergies dans le spectre ultra-violet UV. Cette plage d’énergie commence a
diminué et étre moins étroite en augmentant la concentration du Se arrivant a 8 eV ([4-12
eV] pour MgSe).

Ces résultats montrent que les différentes concentrations signifient des différentes plages
d’absorption optique. Par conséquent les alliages MgOi.xSex(x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1)
peuvent étre utilisés comme filtre pour différentes énergies. On remarque aussi que
I’absorption du matériau augmente en augmentant la concentration X du Se (de 0 a 1). Un
décalage des spectres vers les énergies les plus basses (Red-shift) est aussi observé en

augmentant la concentration x.

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

les relations de Kramers-Kronig [26, 27] :

0 0'ey(w)

do' (IV.7)

gw)=1 +§Pf

12
0 »%_w?

Ou P représente la valeur principale de l'intégrale de Cauchy.
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La variation de la partie réelle de la fonction dié¢lectrique €1 en fonction de 1’énergie est
illustrée sur la figure IV.7 (a).On note que ces spectres optiques sont similaires avec une petite
différence (la position et la hauteur des pics). Les valeurs statiques (a fréquence nulle) de la
partie réelle de la fonction diélectrique &, (0) sont 2.26, 3.21, 4.08, 4.84 et 5.47 pour les
composées MgO1xSex(x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) respectivement. On constate qu’un faible
gap énergétique donne une grande valeur de &,(0), ce constat peut étre expliqué par le modele
de Penn [28] donné par I’expression :

g(0) ~ 1+ (ﬂ) (IV.8)

Eg

La partie réelle de la fonction diélectrique des composées MgO:1xSex atteint sa valeur
maximale de 3.68 a 10.84 eV pour MgO, 6.73 a 7.00 eV pour MgQOo.755€0.25, 7.62 a 5.80 eV
pour MgOo50Seoso, 10.72 a 6.13 eV pour MgOo.25Seo.7s et 13.97 a 5.40 eV pour MgSe. La
partie réelle de la fonction dié¢lectrique s’annule aux énergies 18.84, 11.76, 9.10, 8.25 et 6.38
eV pour les composées MgO1xSex (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) respectivement.

a MgO 181D ——MgO
MgO, 755¢€ 55 16 MgOy ;55¢)5
10_‘ Mg()tlﬁiﬁc(lill 14 4 Mg()()sllsc(iﬂll
MgOy,55¢) 75 [ Mg0Oy55¢) 75
MgSe 12‘1 MgSe
§ 10
w 8+
6
44
&
'5 T T T T 0
0 10 15 20 25 30 0
ho (ev) ho(ev)

Figure IV.7 (a) : La partie réelle (a) et imaginaire (b) de la fonction dielectrique des alliages
MgO1.xSex (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1).

La figure 1V.8 représente la variation de la valeur statique de la fonction diélectrique en

fonction de la variation de la concentration x du Sélénium Se. Cette variation est ajustée par

une fonction polynomiale d’ordre deux comme suit :

£(0) = 2,2548 + 4,0771x - 0,857x2

(IV.9)
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Figure 1V.8 : Variation de la valeur statique de la fonction diélectrique en fonction de la
variation de la concentration x du Sélénium Se pour les alliages MgO1.xSex.

1V.3.4.2 Indice de réfraction

L'indice de réfraction est une constante optique fondamentale de l'interaction atomique

microscopique [29]. L’indice de réfraction n(w)est défini par la relation suivante:

Jer(@) ey (@) 1/2
n(w) — 81(2(’)) + 81(0)) 2+82(w) (IV.lO)

La figure 1V.9 montre I’évolution de I’indice de réfraction en fonction de I’énergie.
Les valeurs statiques de I’indice de réfraction sont:1.504, 1.792, 2.022, 2.201 et 2.340 pour les
alliages MgO1.xSex (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) respectivement. Les valeurs maximales de
I’indice de réfraction sont : 1.97 située a 11.03 eV pour MgO et 3.89 localisée a 5.45 eV pour
MgSe. Ces résultats des composés binaires MgO et MgSe sont en tres bonne accord avec ceux
qui sont trouvés par Roshan et al [30]. Pour les composés ternaires MgO1.xSex(x=0.25, 0.50 et
0.75) les valeurs maximales obtenues sont : 2.66 localisée a 7.14 eV, 2.86 située a 6.89 eV, et
3.47 positionnée a 6.19 eV respectivement. L'indice de réfraction inférieur a l'unité (vg = c/n)
montre que la vitesse de groupe du rayonnement incident est supérieure a la vitesse de la
lumiere (c) [31,32]. En d'autres termes, le caractére du composé change de linéaire a non
linéaire au-dessus de la haute énergie, et le matériau devient super-lumineux pour les photons

a haute énergie [31].
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La figure 1V.10 représente la variation de la valeur statique de I’indice de réfraction
n(0) en fonction de la concentration x du Sélénium Se. Cette variation est ajustée par une

fonction polynomiale d’ordre deux comme suit :
n(0) = 1.505 + 1.231x - 0.398x? (Iv.11)

Nos resultats (les valeurs statiques) de I’indice de réfraction et la partie réelle de la

fonction diélectriqgue montrent que pour des fréquences faibles (=0) on obtient :

n(0) = \/e,(0) (IV.12)

4.0+

——MgO
—MgO, ;5S¢
MgOy 565¢q 50

Mg0y 555¢( 55

— MgSe

3.5 0.25
3.0

2.5

n(w)

2.0+

0 & 10 15 20 25 30
hoev)

Figure 1V.9 : I’indice de réfraction des alliages MgO1.xSex pour différentes concentration X.
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Figure I1V.10 : Variation de la valeur statique de I’indice de réfraction n(0) en fonction

de la variation de la concentration x du Sélénium Se.

Page 96



Chapitre 1V Etude des composés MgO1-xSex

1V.3.4.3 Réflectivité

Le spectre de la réflectivité pour les composes binaires MgO et MgSe est représenté
dans la figure 1V.11. MgO est réfléchissant dans I’intervalle d’énergie [17 eV-24 eV] et
MgSe est réfléchissant dans la gamme d’énergie [3-18 eV]. Le spectre de réflectivité lui-
méme a aussi une valeur statique R(0) (a fréquence nulle) de 4.05% et 16.10% pour MgO et

MgSe respectivement.

MgO et MgSe ont une réflectivité maximale de 83.36% autour de 23.55 eV et 56.87%
autour de 14.19eV respectivement, donc ces deux composés binaires peuvent servir dans la
conception des gaines protectrices contre les radiations des hautes fréquences dans le domaine

de I'ultra-violet en raison de leurs hautes réflectivités dans ce domaine.

Les spectres de la réflectivité desalliagesMgO1xSex (x=0.25, 0.50 et 0.75)
commencent a partir de 8.05%, 11.44% et 14.08% respectivement. La réflectivité du matériau
atteint sa valeur maximale de 46.97%, 53.93% et 56.02% situés aux énergies 21.23 eV, 14.62
eV et 14.10 eV pour les composés MgO1.xSex (x=0.25, 0.50 et 0.75) respectivement, alors les
alliages MgO1.xSex (x=0.25, 0.50 et 0.75) peuvent aussi servir dans la conception des gaines
protectrices contre les radiations des hautes fréquences dans le domaine de 1’ultra-violet en

raison de leurs hautes réflectivités dans ce domaine.

| ——Mgo
- MgO,
084 |—— MgO
1 Mg0, o5
—— MgSe

0.755€0.25
Seqsi

S

0.50

C0.75

0.6 1

R(w)

Figure 1V.11 : Réflectivité des alliages MgO1.xSex pour différentes concentration X.
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La figure 1V.12 représente la variation de la valeur statique de la réflectivité R(0) en
fonction de la concentration du Sélénium Se. Cette variation est ajustée par une fonction

polynomiale d’ordre deux comme suit :

R(0) = 4,048 + 17,422x — 5,373x2 (IV.13)
18
[
16
14
812—
=
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8
6,
44
DTU ' 012 ' 014 I 0!6 ' UTB ‘ 110
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Figure 1V.12 : Variation de la valeur statique de la réflectivité R(0) en fonction de la

variation de la concentration x du Sélénium Se.

111.4 Conclusion

Dans cette partie du chapitre, nous avons présenté une étude théorique des propriétés
structurales, électroniques et optiques des alliages MgO1.xSex dans la structure de type (B1) en
utilisant la méthode FP-LAPW et les approches GGA-PBEsol et TB-mBJ. Nos principaux

résultats sont les suivants:

e Les valeurs négatives d'énergie de formation indiquent que les alliages ternaires
MgO1xSex (x = 0,25, 0,50 et 0,75) sont thermodynamiquement stables et peuvent
étre synthétisés.

e Les largeurs des bandes interdites supérieures a 3,1 eV signifient que les alliages
MgO1xSex (x = 0, 0,25 et 0,50) peuvent étre utilisés dans les applications de la
région ultraviolet (UV) du spectre.

e Nous avons constaté que les alliages MgO1.xSexavec les concentrations (x=0, 0.25,

0.50 et 0.75) sont des semi-conducteurs a gap directe.
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. La possibilité d'avoir différents gaps énergétiques, afin de réaliser les propriétés
optiques souhaitées. Cela est réalisable par le changement de la concentration x du

Sélénium Se

e L'augmentation de la concentration x du Se nous a permis d’avoir différentes
largeurs du gap toute en conservant sa nature directe pour toutes les concentrations
(sauf x = 1). De toute évidence, la présence des atomes d’oxygéne O assure cette
nature directe. Par ailleurs le spectre optique présente un décalage vers les énergies
les plus bases (vers le rouge) lorsqu’on augmente la concentration x du Se, ce qui
peut étre intéressant pour les applications optoélectroniques.

e Dautre part, différentes concentrations conduisent a différentes gammes
d'absorption optique efficace, de sort que les alliages MgO1xSex(x=0, 0.25, 0.50,
0.75 et 1) peuvent également étre utilises comme filtre pour différentes énergies.
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Conclusion géneérale

Dans ce travail, a I’aide de la méthode des ondes planes linéairementaugmentées (FP-
LAPW), nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques des composés
binaires MgO et MgSe et alliages ternaires MgO1-xSex(x = 0.25, 0.50, 0.75) ;ces derniersn’ont
pas été ni synthétisés ni étudiés auparavant. Nous avons aussi étudié les propriétés
structurales, élastiques, électroniques et optiques des composés binaires BaSe et BaTe et
desalliages ternaires BaSei1xTex(x = 0.25, 0.50, 0.75).

Le paramétre du réseau et le module de compressibilité des composés
binairesconcordent bien avec les données théoriques et expérimentales disponibles dans la
littérature. Les composés binaires (BaSe, BaTe, et MgSe) possédent un gap d'énergie indirect
I'- X. L’oxyde de magnésium MgO et les ternaires BaSei.xTex et MgO1.xSex possede un gap
indirect I'- T'. L’augmentation de la concentration x du matériau de 0 a 0.75 pour les alliages
MgO1.xSex nous a permis d’obtenir des gaps qui varient en gardant toujours la méme nature
du gap (gapdirect). La présence des atomes d’oxygéne assure lanature directe du gap. Les
états constituant les bandes de valence et de conduction ont été étudies et analyses en

calculant les densitésd’états totale et partielles.

Nous avons identifié, a partir de la structure de bandes,les transitions optiques
responsables de I’apparition de structures sur la courbe de la partie imaginaire de la constante
di¢lectrique. Nous avons ¢également déterminé d'autres grandeurs optiques telles que 1’indice
de réfraction et la réflectivite pour les alliages MgOi1xSex et I’indice de réfraction, la
réflectivité, 1’absorption, la fonction de perte d’énergie pour les alliages BaSeixTex. Les
résultats obtenus sont predictifs et peuvent étre de bonnes références pour de futurs travaux

expérimentaux.

Pour les alliages BaSei1xTey, le paramétre du réseau ap augmente non linéairement
avec la concentration x, présentant une faible déviation par rapport a la dépendance linéaire de
la loi de Végard. Cette déviation est faible car les tailles des atomes Se et Te sont presque
similaires(R(Se)/R(Te) = 0.92), ou R(Se) et R(Te) sont les rayons atomiques des deux atomes
Se et Te, respectivement). Cette petite variation a montré que nos alliages obéissent a la loi de
Végard. On peut expliquer ce comportement par le fait que les parametres cristallins des

composeés binaires constituant les alliages sont trés voisins.

En calculant I’énergie de formation, nous avons trouvéque les alliages ternaires MgO1.-
xSex sont stables thermodynamiquement. L’étude de la stabilité pour les alliages ternaires

BaSe1xTexa été faite en se basant sur les propriétés élastiques. Les alliages
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BaSei1xTex devraient avoir une anisotropie €lastique élevée puisque le facteur d’anisotropie A
s'écarte fortement de l'unité. Des microfissures peuvent donc se développer pendant la
croissance des échantillons déposés.L’étude des propriétés élastiques indique que les alliages
ternaires BaSeixTex devraient étre stables mécaniquement et se comporter comme des

matériaux fragiles.

L'étude optique des alliages est restreinte a la variation des valeurs statiquesde I'indice
de réfraction et de la fonction diélectrique en fonction de la concentration. Un comportement
non linéaire est observé pour la variation de I'indice de réfraction. Cette déviation peut étre
attribuée au désordre dans les alliages.Les largeurs des bandes interdites, supérieures a 3.1
eV,indiquent que les alliagesMgO1xSex (x =0, 0.25, 0.50) peuvent étre utilisés dans les
applications de la région ultraviolette (UV) du spectre.

Les alliages ternaires MgO1xSex et BaSeixTex sont des semi-conducteurs a gap
direct.lls peuvent servir dans les applications optoélectroniquesen raison de la nature direct du
gap et de la possibilité d’ajuster la largeur du gap en variant la composition. D'autre part,
différentes concentrations conduisent a difféerentes gammes d'absorption optique efficace, de

sorte que MgO1.xSex peuvent egalement étre utilisés comme filtres pour différentes énergies.
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Abstract

We report on the investigation of the structural, electronic, and optical properties of binary compounds (MgO and MgSe)
and their ternary MgO,_,Se, (x = 0.25, 0.5, 0.75) alloys within the density functional theory based on the full-potential
linearized augmented plane wave method as implemented in the WIEN2k code. We have used the revised Perdew—Burke—
Ernzerhof generalized gradient approximation (GGA-PBEsol) to calculate the structural properties and analyze the effect
of the Se composition on the lattice constant and the bulk modulus of MgO;_, Se,. The calculated electronic properties
by employing the GGA-PBEsol and TB-mBJ approaches show that MgO,;_, Se, alloys have a direct band gap I'-I" for
x = 0,0.25,0.5 and 0.75, suggesting the possibility of their use in the long wavelength optoelectronic applications. The
optical properties such as the real and imaginary parts of the dielectric function, the refractive index, and the reflectivity
of MgO,_,Se, are computed by using the accurate TB-mBJ potential. The wide band gaps larger than 3.1 eV mean that
MgO, _, Se, alloys can be used in the applications of the ultraviolet region of the spectrum. Our data for all studied bowing

parameters of MgO,_, Se, may serve as references for future experimental studies.
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1 Introduction

Large band gap characterizes II-VI semiconductors. These
materials have an important role in electronic and optoelec-
tronic devices realization, mostly for the realization of both
laser and light-emitting diodes (LD and LEDs) [1], and espe-
cially blue/green light emitters [2]. Due to the electronic
charge transfer from group Il to group VI elements, the bonds
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become more and more ionic when switching from group VI
semiconductors to group II-VI semiconductors. The mag-
nesium chalcogenides MgO and MgSe have the rocksalt
structure and transform under pressure to the cesium chlo-
ride structure [3,4]. By combining binary compounds I1I-VI,
we obtain new alloys that can be used to diversify physi-
cal properties, such as the band gap, lattice parameters, and
dielectric constant in order to meet the need for new gener-
ation devices. MgSe and MgO were the subjects of several
works. Due to the very wide band gap of MgO, itis used as the
substrate and catalyst [5,6], and itis also used in superconduc-
tor products [7], thermal shock transducers, protecting layers
for AC plasma display panels [8] and spintronics devices [9].
Meskine et al. [10] used MgO for doping Mn using two dif-
ferent approximations (LSDA and LSDA +U), and Djelal
et al. [11] studied Mg, Zn;_,O in deferent phases such as
rocksalt, wurtzite, and zinc blend structure, using TB-mBJ
approach. Gueddin et al. [9] investigated the elastic prop-
erties of Mg, _ Fe,O ternary compounds. Whereas MgSe
was used to calculate physical properties of several ternaries
and quaternary alloys such as the investigation of electronic
and optical properties of MgSe Tej_, by Sajid et al. [12],
within GGA approximation, structural and electronic prop-
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erties of ternary alloys Zn;_,Mg,Se and quaternary alloys
Zn;_,Mg,S,Se;_, were calculated and discussed [13].
Motivated by this, in this work, we investigate the ternary
magnesium chalcogenides by mutual alloying of the binary
(MgSe and MgO) compounds. We concentrate on the struc-
tural, electronic and optical properties of the MgO;_, Sey
alloys in the rocksalt structure (B1), at different concentra-
tion x =(0, 25, 50, 75, and 100%). Let us note that there are
no previous theoretical studies about these ternary alloys, and
our results can serve as a first prediction result, based on the
calculation of formation energy for these ternary compounds.
The origin of the band gap bowing parameter deviation is also
analyzed using the approach of Zunger et al. [14].

In this study, we have used full-potential linearized aug-
mented plane wave (FP-LAPW) process, in terms of density
functional theory (DFT) [15] as implemented in the WIEN2k
code [16]. The revised Perdew—Burke—Ernzerhof general-
ized gradient approximation (GGA-PBEsol) [17] is used to
calculate the structural parameters in the rocksalt structure
(B1), and the modified Becke—Johnson (mBJ) approach [18]
is also used to calculate the electronic and optical properties.

After the abstract and introduction, the rest of the paper is
organized as follows: in Sect. 2, a brief outline of the method
of calculation is given. In Sect. 3, details of the collected
results and discussion related to structural, electronic and
optical properties of MgO,_, Se, alloys are presented. The
main conclusions of our present work are summarized in
Sect. 4.

2 Calculation method

In order to calculate the structural, electronic and optical
properties of MgO;_, Se, alloys in the rocksalt structure
(B1), we have used (FP) full-potential (LAPW) linearized
augmented plane wave (FP-LAPW) method in terms of the
density functional theory (DFT) [15] by using the WIEN2k
code [16]. The revised Perdew—Burke—Ernzerhof general-
ized gradient approximation (GGA-PBEsol) [17] is used to
calculate the structural parameters. The modified Becke—
Johnson (TB-mBJ) approach [18] is also used to calculate
the electronic and optical properties.

In this paper, we have selected the convergence parameters
in such a way that the cutoff Ryt X Kmax = 8 (Rmr 1S the
mean radius of Muffin-tin spheres) and Gyax = 12 (a.u.)_1
(Gmax 1s the largest vector of Fourier expansion). A mesh
of 11 x 11 x 11 special k-points is taken in the whole
Brillouin zone, for structural and properties calculation, and
18 x 18 x 18 special k-points for optical properties calcu-
lation. The radii of the muffin-tin spheres are 1.92a.u. for
Mg and 2.12a.u. for Se and 2.06a.u for O. The maximum
[ quantum number for the wave function expansion inside
atomic spheres is confined to /pax = 10.
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3 Results and discussion
3.1 Structural properties

The ternary compounds MgO,_,Se, (x = 0.25,0.50 and
0.75) are obtained by alloying of binary compounds (MgO
and MgSe). In 1 x 1 x 1 super-cells, we have replaced once,
twice and thrice O atoms by Se atoms, respectively, to obtain
the required concentrations. We have performed volume opti-
mization using the experimental lattices parameters for MgX
(X = O and Se) compounds in the rocksalt structure (B1),
Using Vegard’s law, the lattices parameters for MgO,_, Sey
(x = 0.25,0.50 and 0.75) alloys are calculated and used
as entered parameters. Table 1 presents the equilibrium lat-
tice parameter and the bulk modulus calculated, compared to
experimental data and other theoretical results [20-27].

The experimentally measured lattice parameters for MgO
and MgSe are 4.21 and 5.463 A, respectively. From Table 1,
we can easily remark that our calculated lattices parameter for
MgO and MgSe has a great agreement with the experimental
results given in [28-30], with a negligible difference (around
0.16% for MgO and 0.23% for MgSe). These results are
also slightly better than other theoretical results [20,23-27].
GGA-PBEsol was used because it provides by far the best
geometry with percentage errors smaller than 0.5% [19].

The ternary compounds MgO,_, Se, (x = 0.25, 0.50 and
0.75) are not synthesized yet, and there are no previous the-
oretical calculations about these alloys. Our results might
be a first prediction result for these ternary alloys. The cal-
culated lattice parameters are given to be 4.65, 4.98, 5.24 A
for MgO,; _, Se, (x = 0.25, 0.50 and 0.75), respectively. The
variation of lattice constant ag as a function of the concentra-
tion x for MgO, _, Se, is shown in Fig. 1a. It can be seen that
the fundamental lattice parameter ao increases nonlinearly
with the concentration increasing (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75
and 1). A deviation from the Vegard’s law is observed and
is characterized by the bowing parameter equal to (—0.59)
A found. This bowing is due to the fact that Se atoms and
O atoms have not the same size. The variation of the calcu-
lated lattice parameter versus x concentration is fitted to a
polynomial of second order:

a(x) =4.22 4+ 1.81x — 0.59x2 )

The bulk modulus of MgO,_, Se, for different x concen-
trations is described in Table 1. The variation of the bulk
modulus versus Se composition (x) is given in Fig. 1b. The
bowing parameter of the bulk modulus is determined by fit-
ting the nonlinear variation, and Relation (2) exhibits the
result:

B (x) = 156.50 — 198.47x + 109.33x2 )



Journal of Computational Electronics

Table 1 Calculated lattice parameter a, bulk modulus B and the formation energy of MgO,; _, Se, alloys at equilibrium volume compared to experiment and other theoretical calculations

Formation energy AEy (eV)

Bulk modulus B (GPa)

This work

°

Lattice constant a (A)

This work

Exp

Other calculations

Exp

Other calculations

156 [24]

173.40 LDA [20]
154.24 GGA [20]

160.00 [21]

158.81

4.213 [28]

4.168 LDA [20]
4.260 GGA [20]

4259 [21]

4.22

MgO

4212 [29]

169.10 [22]
161.90 [23]

4.247 [22]

4261 [23]

—1.83
—1.42
—1.29

108.68
85.84

72.53

4.65
4.98
5.24
5.45

MgOy 75 Seo.25

MgOy 50S¢0.50

MgOy »55¢0.75
MgSe

62.80
[26]

82.70 [25]

65.47

5.463 [30]

5.406 [25]

68.12 [26]

5.497 [26]

5.503 [27]

5.6

1 |—®— GGA-PBEsol .
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Fig. 1 Calculated lattice constant a of MgO;_, Se, (a) and the bulk
modulus B (b) as a function of Se concentration (x)

The formation energy indicates the stability of the alloys
in regard to decomposition into its bulk constituents. The
formation energy is calculated using the formula:

AEf=EW2 _ se. — [Efd“g‘k +(1—x) Eg™ + xE‘;;“k]
3

where Eﬁ‘gk, Eg“lk and E?glk are the total energy energies
peratom for Mg, O, and Se bulks, respectively. Our calculated
values of formation energy for the ternary alloys are repre-
sented in Table 1. The negative values of formation energies
indicate that the ternary alloys MgO;_, Se, (x = 0.25, 0.50
and 0.75) are thermodynamically stable and can be synthe-
sized.
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Fig.2 Electronic band structures for the binary compounds (MgO, MgSe) and their ternary alloys MgO,_, Se, (x = 0.25, 0.50, 0.75) calculated
using TB-mBJ approximation
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3.2 Electronic properties

The calculated structures along the high symmetry directions
of MgO,_,Se, (x = 0,0.25,0.50, 0.75 and 1) are given in
Fig. 2. The top of the valence band and the bottom of conduc-
tion are located at I" for all compounds, except the bottom of
conduction band of MgSe which is located at X. This gives
indirect band gap I'-X for MgSe and direct band gaps I'-I"
for MgO and the ternary alloys MgO,; _, Se, (x = 0.25,0.50
and 0.75). These results confirm one of the purposes of our
study; tune the band gap with keeping its direct nature for all
concentrations (i.e., except x = 1). Obviously, the presence
of O atom ensures this direct nature.

The calculated MgO;_,Se, band gaps using GGA-
PBEsol and TB-mBJ approach, with experimental values
[31-33], and other calculations [20,25,34-38] are listed in
Table 2, where we can observe that the calculated band gap
energies for MgO and MgSe using TB-mBJ approaches are
found to be 7.081 and 2.972 eV, respectively. These results
confirm that TB-mBJ approach is a very useful approach to
study the band structure properties. The advantages and lim-
itations of the TB-mBJ exchange potential are tested by cal-
culating the electric field gradients, magnetic moments, and
band gaps for a variety of compounds. The TB-mBJ approach
was further improved by the reparameterization of the cor-
rection c-factor in the TB-mBJ scheme called the non-regular
TB-mBJ (nTB-mBJ) method and can achieve band gaps as
accurate as experimental band gaps [39]. The band gap ener-
gies for the ternary compounds MgO,; _, Se, (X = 0.25, 0.50
and 0.75) are found to be 5.333, 3.984 and 2.775 eV, for
MgOy 755€0.25, MgOy 50Seq.50, and MgO »5S€.75, respec-
tively. It is well known that the materials with band gaps

7 4 o —m®— GGA-PBEsol
—eo— TB-mBJ
6
°
S 54 \
P
n
=
=
S o4 \ o
=
=
<
2 ] \
3 4 \ -
n
2 _ \ -
—
1 T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Composition x

Fig. 3 The variation of band gap energies Eg of MgO,_,Se, as a
function of Se concentration (x)

band gap material could be suitable for the high-frequency
UV device applications [42].

Figure 3 shows the deviation of band gap energies Eg of
MgO, _,Se, according to Se concentration (x), where we
can quickly notice that the band gap energy lessening with
the augmentation of Se condensation for both of the GGA-
PBEsol approximation and TB-mBJ approach. Equations
(4) and (5) show the band gap energies with GGA-PBEsol
approximation and TB-mBJ approach correspondingly, and
the results are adapted to the nonlinear polynomial function
to evaluate the bowing parameter.

larger than 3.% eV work well for applications in the gltre{vi- EgPBESO] — 7.163 — 8.9984x + 4.688x> @)
olet (UV) region of the spectrum [40,41]. Hence, this wide
Eg™P) = 4.6379 — 6.7749x + 3.9245x> (5)
Labllczrchglculasted bﬁndqu]:ls Material This work Other calculations Exp
. \g/) gV _oey alloys GGA-PBEsol TB-mBJ
MgO 4.587 7.081 4.50 [34] 7.80 [33]
4.96 LDA [20]
4.43 GGA [20]
5.41GGA-EV [20]
4.98 [35]
5.05 [36]
MgO, 755¢0.25 3272 5333
MgOy 50S¢€0.50 2.290 3.984
MgOy »55¢0.75 1.604 2.775
MgSe 1.858 2.972 2.80 [25] 3.58 [31]
3.30 [37] 4.05 [32]

2.49 GGA [38]
3.52GGA-EV [38]
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The bowing b is defined by Zunger et al. [14] as:

b = byp + bcg + bsr (6)

where byp represents the volume deformation effect and is
estimated in terms of the energies at the equilibrium lattice
constant values of MgO and MgSe alloy as a function of x,
bcg providing the charge transfer in MgO and MgSe and bsr
indicates the structural relaxation by measuring the changes
taking place when the alloy proceed from the unreleased state
to the relaxed alloy [14] these three parameters are given as:

EMgse (aMgSe) — EMgse (aMgSe)

byp = %
_ Emgo (amg0) — Emgo (amgo) o
X
Emgse (@) Emgo (@) Ewmgo,_ Se, (@)
bcg = + - ®)
1 —x X x(1—-x)
E a)—E a
bSR _ MgO,_, Sey ( ) MgO,_,Sey ( eq) (9)
x (1 —x)

Table 3 exhibits our calculated results of the band gap
bowing parameter using FP-LAPW method within the mBJ
approach. From the tabulated results shown in Table 3, we
found that the importance of byp can be correlated with
the large mismatch of lattice constants of the corresponding
binary compound (=~ 22% between MgO and MgSe).

Table 3 Decomposition of optical bowing into volume deformation
(VD), charge exchange (CE) and structural relaxation (SR) contribu-
tions (all values in eV)

Calculation quadratic fits (Zunger approach)

Parameter =~ GGA-PBEsol TB-mBJ
MgOg 75Se025  bvp 7.832 9.128

bcg —7.414 —8.889

bsr 3.226 3.605

b 3.644 3.844
MgOy s50Seo.s0  bvp 4.936 3.206

bce —3.526 —3.910

bsr 2.319 1.668

b 3.729 0.964
MgOg5Se0.75  bvp 3.274 3.978

bcg 1.142 1.910

bsr 0.576 0.650

b 4.984 6.539
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3.3 Optical properties

Based on Ehrenreich and Cohen study [43], we can define
the dielectric function as a complex function as:

¢ (w) =¢1(w) +ie2 () (10)

where €1 (w) and &3 (w) are the real and the imaginary parts
of the dielectric function, respectively. The imaginary part
(absorptive) &> (w) can be result from the momentum matrix
elements [44] by the following equation:

47 e? 2
%0 Z ‘(pgluxrlga%‘ 8 (E,C< — E,‘é — ha))
K.V.C

& (w) =
(11)

where o is the frequency of light, e is the electric charge, V
is the vector defining the polarization of the incident electric
field, €2 is the unit cell volume, and <pIC{ and <p1‘§ are the wave
functions of the conduction and valence bands, respectively.
The real part of the dielectric function can be estimated from
&2 (w) using the Kramers—Kronig [45,46] relations by the
following equation:

0?2 — 2

£1 (@) =1+%P/w82—(w)doo’ (12)

0

The calculated real parts of the dielectric function for
the binary compounds (MgO and MgSe) and their alloys
are shown in Fig. 4a. We remark that the static dielec-
tric constants £1(0) for MgO, MgOy) 75Sep.25. MgO 50S¢€0.50,
MgOy »5Se0.75 and MgSe are found to be 2.26, 3.21, 4.08,
4.84 and 5.47, respectively, hence we can easily conclude that
that MgO, _, Se, alloys (with their large band gap energy)
have a smaller &1 (0) justifying the Penn Model (Relation
13) [47]:

R N 13
e1(0) = +<E_> (13)

g

where wp is the plasma frequency at which ¢ (w) passes
through zero. We can also easily observe from the Fig. 4a, that
&1 (w) curves reaches maximum values of 3.68 at 10.84 eV
for MgO, 6.73 at 7.00 eV for MgO, 75Sep 25, 7.62 at 5.80 eV
for MgOy 50Seo.50, 10.72 at 6.13 eV for MgO, ,55€p.75 and
13.97 at 5.40 eV for MgSe. These curves vanish at the fol-
lowing energies: 18.84, 11.76, 9.10, 8.25 and 6.38 eV for
MgO,_,Se, (x = 0,0.25,0.50,0.75 and 1), respectively.
Figure 7a displays the zero frequency limits &1 (0) versus Se
(selenide) concentration (x). The bowing parameter of the
static dielectric constants (the zero frequency limits) &1 (0) is
determined by fitting the nonlinear variation giving by Rela-
tion (14):
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Fig.4 Calculated a real and b imaginary parts of the dielectric function
of MgO,_, Se, corresponding to a different value of x

&1 (0) = 2.2548 + 4.0771x — 0.857x> (14)

Figure 4b shows the calculated imaginary part (absorptive)
€2 (w) curves of the dielectric function of MgO,_, Se, cor-
responding to the different value of x. It is clear that the
imaginary part of the dielectric function shows different
behaviors for different concentrations. MgSe, MgOy 25S¢ep 75
and Mg0Oyg 50Seq 50 have two strong absorption peaks appar-
entin the range of 5.34-8.88, 6.08—10.38,and 6.73—-11.33 eV,
respectively, whereas MgO and MgQOy.755€ep.25 have three
strong absorption peaks occurring in the range of 7.17-15.79
and 12.91-20.83 eV, respectively. In other hand, we remark
that there is an efficient absorption for MgO in the energy
range of 7-22 eV (15 eV), so it can be used as a filter for var-
ious energies in UV spectrum. This range of energy starts to
decrease by increasing Se concentration and becomes 8 eV
(From 4 to 12 eV for MgSe). These results show that the

different concentrations lead to different ranges of efficient
optical absorption, so it can also be used as a filter for various
energies. We can also observe that by doping MgO by Se,
we increase the absorption of the material. Furthermore, the
strength of absorption peaks increases when x changes from
0to 1. Also, we remark that the spectra of dielectric function
red-shift with the increase in the Se concentration.

The acquaintance of the real and imaginary parts of the
dielectric function permits the prediction of essential optical
functions like the refractive index n(w), absorption coeffi-
cient o(w) and the reflectivity R(w) [47,48].

1 2 2 172 12
n(w) = % [(51 (@) + €2 (a))) Te (a))i| (15)
1 2 2 172 12
« (@) = Vo [(sl @+ @) e (w)] (16)
|VE@ 1)

The studied refractive index which is a fundamental opti-
cal constant of the microscopic atomic interaction [49] and
the reflectivity of MgO, _, Se, are presented in Figs. 5 and 6,
respectively. The refractive index results from a microscopic
phenomenon of polarization of the atoms due to the inci-
dent electromagnetic wave. The static refractive index for
MgO,_,Se, (x = 0,0.25,0.50, 0.75 and 1) is found to be
1.504, 1.792,2.022, 2.201 and 2.340, respectively. The max-
imum refractive index of MgO and MgSe is found to be
1.97 located at 11.03 and 3.89 at 5.45 eV, respectively. These
results for the binary compounds MgO and MgSe give a
good agreement with Roshan et al. [50] results. Maximum
values of refractive index for ternary alloys MgO,_, Sex
(x = 0.25,0.50, and 0.75) are 2.66 at 7.14, 2.86 at 6.89,
and 3.47 at 6.19 eV, respectively. Refractive index lesser than
unity (vg = c¢/n) shows that the group velocity of the inci-
dent radiation is greater than the speed of light(c) [51,52]. In
other sense, the character of the compound changes from lin-
ear to nonlinear above high energy, and the material becomes
super-luminal for high-energy photons [51].

From Fig. 6, it can be seen that the reflectivity spectra
for MgO,_ . Se, start at 4.05, 8.05, 11.44, 14.08 and 16.10%
for the compositions 0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1, respectively.
The maximum reflectivity is found to be 83.36% at 23.55 eV
and 56.78% at 14.19, eV for the binary compounds MgO
and MgSe, respectively, and 46.97% at 21.23 eV, 53.93%
at 14.62 eV and 56.02% at 14.10 eV for the ternary com-
pounds MgO,_, Se, (x = 0.25, 0.50 and 0.75), respectively.
Consequently, the MgO;_,Se, alloys can serve as a pro-
tective sheath from the high-frequency radiation ultraviolet
regions, according to the high reflectivity of these alloys in
these energy regions.
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Fig.5 The refractive index n (w) of MgO;_, Se, compounds
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Fig.6 Reflectivity coefficient R (w) of MgO_,Se, compounds

The static refractive index n(0) and the static reflectivity
R(0) for MgO,_, Sey alloys as a function of x concentra-
tion are presented in Fig. 7b, ¢ correspondingly. Equations
(18) and (19) present the results of the bowing by fitting the
second-order polynomial of static values at zero energy for
the reflective index and the reflectivity, respectively.

n (0) = 1.505 + 1.231x — 0.398x> (18)
R (0) = 4.048 + 17.422x — 5.373x> 19)

4 Conclusion

We have presented a theoretical study of the structural, elec-
tronic, and optical properties of MgO;_, Se, alloys in the
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rocksalt structure (B1) using the FP-LAPW method and the
GGA-PBEsol and TB-mBJ approaches. Our main results are
as follows:

e The negative values of formation energy indicate that the
ternary alloys MgO;_, Se, (x = 0.25, 0.50 and 0.75) are
thermodynamically stable and can be synthesized.

e The wide band gaps larger than 3.1 eV mean that
MgO,_,Se, (x = 0,0.25 and 0.50) alloys can be used
in the applications of the ultraviolet (UV) region of the
spectrum.

e We have found that the MgO,_,Se, alloys at x com-
position in the range 0 < x < 0.75 are direct band gap
semiconductors.

e Increasing the Se concentration tunes the band gap with
keeping its direct nature for all concentrations (i.e., except
x = 1). Obviously, the presence of O atom ensures
this direct nature. Consequently, the optical spectrum
exhibits a redshift with increasing Se concentrations,
which may be interesting for optoelectronic applications.
On the other hand, different concentrations lead to dif-
ferent ranges of efficient optical absorption, so it can also
be used as a filter for various energies.

e Our data for all studied bowing parameters of MgO;_,
Se, may serve as references for future experimental stud-
ies.
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Abstract

The structural, elastic, electronic, vibrational, and optical properties of BaSe;_,Te, alloys are investigated by means of the
full-potential linearized augmented plane wave method. The exchange—correlation effects are treated with the local density
approximation, as well as the GGA-PBE, GGA-PBEsol, and GGA + mBJ schemes of the generalized gradient approximation.
Ternary BaSe;_, Te, compounds have not yet been synthesized. Improved predictions of the structural parameters are obtained
using the GGA-PBEsol approach. Calculations of the electronic and optical properties with the GGA + mBJ approach yield
accurate results. Ternary BaSe;_,Te, alloys are wide-band-gap semiconductors with a direct gap I'-I". The upper valence
band is mainly due to Se p and Te p states, while the bottom of the conduction band results essentially from Ba d states.
The dielectric function, refractive index, reflectivity, absorption coefficient, and energy-loss function are calculated in the
range 0-35 eV. The increase in x gives rise to a redshift of the optical spectra. BaSe;_,Te, alloys exhibit reflective properties
of metals in some energy ranges. The static dielectric constant €1(0) and the static refractive index ng are calculated. The
investigation of the elastic and vibrational properties shows that ternary BaSe|_, Te, should be mechanically and dynamically
stable, elastically anisotropic, brittle, and relatively soft.

Keywords BaSe;_,Te, - Wide-band-gap semiconductors - Structural parameters - Electronic properties - Optical properties -
Phonon dispersion

1 Introduction et al. [17] and by Kaneko and Koda [18], respectively.

Calculations of structural, elastic, electronic, optical, ther-

BaSe and BaTe belong to the II-VI chalcogenides family,
which has attracted a growing interest due to potential appli-
cations in catalysis, microelectronics, and optoelectronics.
BaSe and BaTe are wide-band-gap semiconductors. Their
potential properties make them interesting for optoelectronic
applications in laser diodes and light-emitting diodes [1].
BaSe and BaTe have been widely studied [2-22]. Optical
spectra of BaSe and BaTe were measured by by Syassen
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modynamic, and vibrational properties of BaSe and BaTe
have been made using a variety of theoretical models [2,
4, 7-10, 12, 19, 20]. The structural phase stability and the
pressure-induced behaviour of BaSe and BaTe have been
widely investigated [2, 4, 11, 13, 21, 22]. Under ambient
conditions, BaSe and BaTe crystallize into the sixfold coor-
dinated NaCl-type structure (B1, Fm3m, #225)[15, 16]. They
have an indirect gap I'—X [5, 17]. BaSe and BaTe undergo
a first-order phase transition to the eight-fold coordinated
CsCl-type (B2) structure at 6.0 GPa and 4.8 GPa, respec-
tively [15, 16]. The band gaps of BaSe and BaTe decrease
as the pressure increases, until a band-overlap occurs [5,
6]. A metallization transition is therefore observed, after
the structural phase transition B1 — B2, at 20 GPa for BaTe
[16]. The metallization transition is expected to occur at
about 40 GPa for BaSe [5]. To our knowledge, ternary
BaSe;_,Te, alloys have not yet been synthesized. We are
aware of only two works reporting calculations of the proper-

@ Springer
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ties of ternary BaSe|_,Te, [23, 24]. In 2005, Lin et al. studied
the structural and electronic properties of BaSe( 25 Teg 75 and
BaSeq.75Tep 25 [23]. Recently, Drablia et al. investigated the
structural, electronic, thermodynamic, and thermal proper-
ties of BaSe;_,Te, alloys [24]. The elastic, phonon, and
optical properties of ternary BaSe|_, Te, have not been stud-
ied so far. The aim of this work is to investigate the elastic,
phonon, and optical properties of BaSe;_,Te, alloys in con-
junction with their structural and electronic properties. The
calculations are performed using the full-potential linearized
augmented plane wave (FP-LAPW) method based on den-
sity functional theory (DFT) [25, 26], as implemented in the
wien2K code [27]. Density functional theory is a powerful
tool for reproducing the properties of materials, or for predict-
ing them when experimental results are not available [28—-30].
This paper is organized as follows: a brief description of the
calculation method is given in Sect. 2, we present and dis-
cuss our results in Sect. 3 and finally, conclusions are given
in Sect. 4.

2 Computational method

In the FP-LAPW method, the unit cell is divided into
two regions: non-overlapping muffin-tin spheres, centred
at atomic sites, and an interstitial region. The basic set
inside the muffin-tin spheres is separated into core and
valence subsets. The core states have spherical symmetry.
The valence wave functions are expanded up to /=10. In
the interstitial region, the wave functions are expanded
into plane waves, up to Kmax =7/Rmt Where K,y is the
largest magnitude of the k-vector and Ryt is the smallest
radius of the muffin-tin spheres. For the Brillouin zone
sampling, we use Monkhorst—Pack meshes corresponding
to 3000 k-points in the Brillouin zone when calculating the
structural, elastic, and electronic properties. To properly
represent the optical properties, it is necessary to use the
finest possible sampling of the Brillouin zone. The calcula-
tions of the optical properties are carried out using denser
grids corresponding to 5000 k-points in the Brillouin zone.
The muffin-tin radii are taken to be equal to 2.5 a.u. for
Ba, Se, and Te atoms. We consider that the self-consistent
calculations converge when the total energy of the system is
stable within 10~ Ry. For structural properties, we calculate
the exchange—correlation energy by using the local density
approximation (LDA) [31, 32] as well as the GGA-PBE
[33] and GGA-PBEsol [34, 35] schemes of the generalized
gradient approximation (GGA). For the calculations of the
electronic and optical properties, we employ the general-
ized gradient approximation plus a Tran—Blaha modified
Becke—Johnson potential (GGA+mBJ) [36], which
describes the band gap with higher accuracy than the
LDA, GGA-PBE, and GGA-PBEsol.

@ Springer

3 Results and discussion
3.1 Structural properties

We calculate the equilibrium lattice parameter (ag), the equi-
librium bulk modulus (By), and its pressure derivative (B')
with the LDA, GGA-PBE, and GGA-PBEsol. To model the
crystalline structure of BaSe;_,Te, compounds, we use a
cubic cell containing eight atoms: four atoms of Ba and four
atoms of Se and/or Te (Fig. 1). The atomic positions in the
un-relaxed cubic cell are reported in Table 1. When perform-
ing the volume optimization, we use as input parameters the
atomic positions in the un-relaxed cell, the experimental lat-
tice parameters of BaSe [15] and BaTe [16] and the lattice
parameters of ternary BaSej_,Te,, extrapolated from Veg-
ard’s law. We first calculate the total energy as a function of
the volume, and then we fit it to Birch-Murnaghan’s equation
of state to obtain the equilibrium lattice constant, ag.

The calculated values of ag, By, and B” are shown in Table 2
along with experimental data and other theoretical results [2,
15-17, 23, 24, 37-39]. No experimental results are available
in the literature for the ternary BaSe;_,Te,. The best agree-
ment with the complete experimental data for BaSe and BaTe
is given by our GGA-PBEsol calculations. Thus, for ternary
BaSe;_,Te,, our GGA-PBEsol values should be better pre-
dictions than the LDA and GGA-PBE results. Let us note that
our values calculated using the LDA and GGA-PBE are in
good agreement with other theoretical results obtained with
the same approximations [2, 23, 24, 39].

°Ba

© Se/Te

Fig. 1 The unit cell of cubic BaSe;_,Te,

Table 1 Un-relaxed atomic positions in the unit cubic cell of
BaSe;_,Te,

Atoms Atomic positions

Ba (0,0, 0) (0,0.5,0.5) (0.5,0,0.5) (0.5,0.5,0)

Se and/or (0.5,0.5, (0.5,0,0) (0,0.5,0) (0,0,0.5)
Te 0.5)
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Fig.2 a The equilibrium lattice parameter a( versus the composition
x for BaSe|_,Te, and b the equilibrium bulk modulus By versus the
composition x for BaSe_,Te,

The variation in the lattice parameter ag versus x is plot-
ted in Fig. 2a. The lattice parameter increases non-linearly
with x, exhibiting a weak deviation from the linear com-
position dependence predicted by Vegard’s law. This is
mainly because Se and Te atoms have similar sizes. Indeed,
R(Se)/R(Te)=0.92 where R(Se) and R(Te) are the van der
Waals atomic radii of Se and Te, respectively. The variation
of ap can be fitted by the following quadratic equations:

a"PM(A) = 6.479 +0.443x — 0.059x2, (M
al9%A " PBER) — 6,657 +0.473x — 0.065x, &)
a(()GGA “PBESOD Ay = 6.548 +0.449x — 0.053x2, (€)

with a weak bowing factor of —0.059 A, —0.065 A, and
—0.053 A for the LDA, GGA-PBE, and GGA-PBEsol cal-
culations, respectively. The variation in the bulk modulus B

@ Springer

as a function of x is shown in Fig. 2b. The bulk modulus
decreases non-linearly as x increases, with a deviation from
the linear composition dependence. The plots of By can be
fitted with the following quadratic functions:

B{"PM(GPa) = 44.904 — 14.246x + 4.834x2, )
B{P9ATPE)(GPa) = 34.996 — 7.656x +0.960x2, 5)

B{FOATPEOD (GPa) = 40.480 — 12.362x +3.634x%,  (6)

with a bowing factor of 4.834 GPa, 0.960 GPa, and 3.634 GPa
for the LDA, GGA-PBE, and GGA-PBEsol calculations,
respectively.

3.2 Elastic properties

Cubic materials have three independent elastic constants
(C11, C12, and Cygq). The elastic constants Cq1, C12, and
Cy44 are obtained from first-principles calculations. The bulk
modulus (B), the compressibility (8), the shear modulus (G),
the tetragonal shear modulus (G’), the Cauchy pressure (CP),
and the Zener anisotropy factor (A) are derived from the elas-
tic constants C1;, C12, and Cy4 as follows:

C 2C
B— 1+ 12’ %
3
B= L_ ] (8)
~ B C11+2C1°
G = Cyq4, ©)]
/ Ch—-C
G = 11 12’ (10)
2
CP =Ciz — Cy4, (11)
G 2C
A= — =1 (12)
G Cii—Ci2

The Voigt—Reuss—Hill approach makes it possible to esti-
mate elastic parameters of polycrystalline materials [40]. The
Reuss shear modulus (GRr), the Voigt shear modulus (Gvy),
and the Hill shear modulus (Gy) are written as follows:

5(Cq11 — C1p)C
G = (C1 12)Ca4 ’ (13)
4C44 +3(C11 — C12)
Ci1 —Cip+3C
Gy = 1 ;2 “ (14)
Gr+G
Gy = JRTYUV (15)
2
The Poisson ratio (o) is expressed as:
1 3G
o=-(1--"2H ) (16)
2 3B+ Gy
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We calculate the Vickers hardness Hy using the formula
given by Chen et al. [41]:

G3 0.585
H, = 2(3—1;) — 3. (17)

In Table 3, we report our results together with experimen-
tal data and other theoretical results [2, 10, 20, 42]. With
the exception of experimental values of the bulk modulus
of BaSe and BaTe [42], no experimental results are avail-
able in the literature. We first notice that the mechanical
stability criteria for cubic crystals are satisfied [43]: Cyg
—C12 >0, C44 >0, C“ +2C12 >0, C12 <B <C11. We
also note that G’ >B >G. Consequently, BaSe|_, Te, alloys
should be mechanically stable and the shear modulus G
should be the limiting parameter for the mechanical stabil-
ity. The bulk modulus B gives information on the crystal
hardness [44]: the larger B is, the higher the crystal hard-
ness. Therefore, the hardness of BaSe_,Te, decreases when
going from BaSe to BaTe. Our calculated values of B for
BaSe (40.81 GPa) and BaTe (31.77 GPa) are in good agree-
ment with the experimental values (39.6 GPa and 34.1 GPa,
respectively) [42]. We note that the shear modulus G and
the tetragonal shear modulus G’ diminish when going from
BaSe to BaTe. The Cauchy pressure CP is negative for the
entire composition range. This predicts the predominance
of the directional bonding in BaSe;_,Te, alloys [45]. Sele-
nium and tellurium being more electronegative than barium,
the bonding in BaSe;_, Te, alloys should be more ionic than
covalent. The Zener anisotropy factor A decreases from 0.407
to 0.306 when going from BaSe to BaTe. Let us recall that
A = 1 for elastically isotropic materials. Since A deviates
strongly from the unity, BaSe;_, Te, alloys should have high
elastic anisotropy. Thus, micro-cracks can develop during
the growth of BaSe|_,Te, samples. Since A <1, BaSe_,Te,
alloys should be stiffest along the cube axes <100>[46]. The
Hill shear modulus Gy is a stiffness indicator: greater is Gy,
higher is the stiffness. Consequently, the stiffness decreases
when going from BaSe to BaTe. A material should be duc-
tile if its Pugh ratio (Gy/B) is lower than 0.57 and should
be brittle if Gg/B >0.57 [47]. The Pugh ratio of BaSe|_,Te,
is between 0.54 (for BaTe) and 0.59 (for BaSe). Therefore,
BaSe;_,Te, alloys would be on the boarder between duc-
tile materials and brittle materials. Additional information on
ductility and brittleness can be obtained by calculating the
Poisson ratio o [44, 48]. The Poisson ratio of BaSe|_,Tey
is between 0.252 (for BaSe) and 0.271 (for BaTe). Since
o <1/3, BaSe|_,Te, alloys should be brittle materials and
not ductile metallic materials. For materials with predom-
inant central interatomic forces, the Poisson ratio is close
to 0.25 [49]. Thus, the bonding in BaSe;_,Te, should be
mainly ionic and/or covalent. The Vickers hardness Hy of

BaSe;_,Te, alloys ranges between 2.13 (BaTe) and 3.98 GPa
(BaSe). Consequently, BaSe;_,Te, alloys should be rela-
tively soft, far from the threshold of superhard materials (Hy
> 40 GPa).

3.3 Electronic properties

The LDA, GGA-PBE, and GGA-PBEsol approaches accu-
rately describe the band structure of semiconductor materials,
but they underestimate the band gaps by approximately
40%. To calculate the electronic properties of BaSe;_,Te,
alloys, we use the GGA + mBJ approach, which yields band
gaps much closer to the experimental gaps. Figure 3 shows
the band structure of BaSe;_,Te, alloys along the high-
symmetry directions. The top of the valence band is located
at I for all compositions. The bottom of the conduction
band occurs at X for the binary compounds and at I" for the
ternary ones. This gives indirect band gaps '-X for BaSe
and BaTe and direct band gaps I'-T for ternary BaSe_, Te.
The calculated band gaps are reported in Table 4 together
with experimental data and other theoretical results [18,
24, 50]. Our values are in excellent agreement with those
obtained by Drablia et al. using the GGA +mBJ approach
[24]. For ternary BaSe;_,Te,, no experimental band gaps
are available in the literature. For BaTe, the experimental
values reported in the literature probably correspond to exci-
ton peaks [51, 52]. Therefore, we do not report them in
Table 4. For BaSe, the gap values obtained with the GGA +
mBJ approach are closer to the experimental gap than those
given by the Engel-Vosko approach of the generalized gra-
dient approximation (GGA-EV). The variation in the band
gap E; as a function of x is displayed in Fig. 4. The plot of
E can be fitted with the following quadratic function:

EOA+MB)(eV) = 2.960 — 0.951x +0.339x. (18)

There is a downward bowing with a parameter equal to
0.339 eV, in good agreement with the values obtained by
Drablia et al. using the GGA + mBJ (0.389 eV) and GGA-
EV (0.328 eV) approaches [24].

The total (TDOS) and partial (PDOS) densities of states
are shown in Fig. 5. The upper valence band lying close
to the Fermi level, approximately 1.9 eV wide, is due to
Se p states and/or Te p states. The peaks at approximately
—8.8eV, —9.9¢eV, and —12.0 eV correspond to the energy
bands located at the same energies in the band structure plots
(Fig. 3). They are due mainly to Te s states, Se s states, and
Ba p states, respectively. At the bottom of the conduction
band, there is a band, between approximately 2.5 eV and
7 eV, resulting essentially from Ba d states. Above 7 eV, the
density of states is primarily due to Ba f states (not shown in
Fig. 5). The TDOS of BaSe;_, Te, compounds are quite sim-
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Fig. 3 Electronic band structure of BaSe;_,Te, calculated with the GGA + mBJ. The Fermi level corresponds to 0 eV

ilar except for the variation with x of the relative magnitude
of the peaks of Se s states and Te s states.

3.4 Phonons

Calculations of phonon dispersion curves and phonon den-
sity of states are carried out for ternary BaSe;_,Te, within
the finite displacement method, implemented in the Phonopy
package [53] combined with the Wien2k code. The same

supercell is maintained for all phonon calculations. We use
a displacement amplitude of 0.03 A. The k-space integration
is made by a summation over a fine 50 x 50 x 50 mesh in
the Brillouin zone.

We display, in the left-side of Fig. 6a—c, the phonon disper-
sion curves of ternary BaSe|_,Te, (x =0.25,0.5,0.75) along
the high-symmetry directions. The phonon density of states
is given in the right-side of Fig. 6a—c. The phonon dispersion
curves range from 0 to 138 ecm™1, 0to 128 em™!, and 0 to
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Table 4 The band gap E, static

dielectric constant £1(0), and Eq @@ no
static refractive index np of GGA +mBJ GGA-EV  Frome;(w)  From a(w) Experiments
BaSe;_ Tey spectra spectra
BaSe
This work ~ 2.947 2.95 3.00 4.53 2.12
Others 2.956* 2.753* 3.421¢
2.99b 2.72°
BaSep75Tep.2s
This work ~ 2.782 2.77 2.81 4.73 2.17
Others 2.746% 2.409%
BaSeq 5Teo s
This work  2.540 2.51 2.66 491 2.21
Others 2.546% 2.455%
BaSeq »5Teq 75
This work  2.441 2.46 2.54 5.17 2.27
Others 2.463* 2.604*
Bale
This work ~ 2.353 2.35 2.51 5.22 2.28
Others 2.365% 2.3522
2.40° 2.40°
aRef. [24], PRef. [50], °Ref. [18]
30 o GGATPBEmB] 3.5 Optical properties
2.9 . L . L .
Optical properties, in particular, give information on the
28 potential use of a material in optoelectronic devices. The
N optical properties of a material can be described by the com-
% 27 4 plex dielectric function, e(w), which represents the response
S to an external electromagnetic field. e(w) is expressed as fol-
T 26- N lows:
2

2.5 1 \
247 \

23 T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Composition x

Fig.4 The band gap E versus the composition x for BaSe; . Te,

118 cm~! for x=0.25, 0.5, and 0.75, respectively. We note
that there are no imaginary frequencies. This indicates that
ternary BaSe;_,Te, should be dynamically stable. There is
no gap between acoustic and optical branches. The crossing
of the acoustic and optical branches was also observed for the
parent compounds BaSe and BaTe [12, 20]. This is because
the mass of Ba atoms is comparable to those of the chalcogen
atoms Se and Te. Thus, all atoms should contribute signifi-
cantly to the phonons’ dispersion over the Brillouin zone.

@ Springer

e(w) = e1(w) +igz(w), 19)

where €1(w) and g3(w) are the real (dispersive) and imagi-
nary (absorptive) parts, respectively. £2(w) is calculated by
summing over all possible transitions from occupied states
to unoccupied states:

() = (%)/dﬁzwkmp‘kn’ﬂz ) (1 - f(kn’)) 5(E,,
— Epp — ho), B
(20)

where hw is the energy of the incident photon, p is the
momentum operator (p=(#/i)d/dx), |kn) is an occupied state,
)kn’> is an unoccupied state, and f(kn) is the Fermi dis-
tribution function for the state |kn). Other symbols have
their usual meanings. €1(w) is obtained from e7(w) using
the Kramers—Kronig relation:
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Fig.5 Total and partial densities of states of BaSe|_,Te, calculated with the GGA + mBJ. The Fermi level corresponds to 0 eV
2 ® a)/82 (a)/) do

eiflw)=1+—P / _—
g

0

reflectivity R(w), the absorption coefficient o(w), and the
energy-loss function L(w) can be derived from ¢;(w) and
& (w):

Ao 1)

where P represents the main value of the Cauchy integral.
The optical functions such as the refractive index n(w), the
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Fig. 6 Phonon dispersion curves a
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g1 (@ Ver ()72 +e (0)?
n(w) =
2 2
Rw) = | Ve 1
8(a))+1
() = 20 \/81(60)22"'82(60)2 _ )
L(w) = &2(w)

e1(w)? + e2(w)?

At low frequencies (w =~ 0):

no = n(0) = & *(0),

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

where ng and £1(0) are the static refractive index and the

static dielectric constant, respectively.

We calculate the real part of the dielectric function &1 (w),
the imaginary part of the dielectric function &2(w), the
refractive index n(w), the reflectivity R(w), the absorption
coefficient a(w), and the energy-loss function L(w) as func-

BaSe ;Te s
— BaSe, . Te, 5

BaSe, )sTe, 5

BaSe

BaTe

0 5 10 15 20 30 35
Energy (eV)
b 10
BaSe
BaSe, ;5Te 55
8 BaSe 5 Te 5
— BaSesTe) ;5
BaTe
~ 6 7
)
N
w
4 -
2 -
0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Energy (eV)

Fig.7 Dielectric function of BaSe|_,Te,: a real part and b imaginary

part

3.0

n(w)

BaSe

Energy (eV)

Fig. 8 Refractive index of BaSe|_,Te,

0.6
BaSe
BaSe, ;5Te 5
05 BaSe, ;T
A5€,50 1 €.50
BaSe, »sTe 5
0.4 —— BaTe
f o 3
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Fig.9 Reflectivity of BaSe|_,Te,
300
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Fig. 10 Absorption coefficient of BaSe;_,Te,

tions of the photon energy, between 0 and 35 eV (Figs. 7,
8,9, 10, 11). For each of these optical functions, the varia-
tion curves are quite similar for all compositions and move
towards low energies as x increases.
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Energy (eV)

Fig. 11 Energy-loss function of BaSe|_,Te,

£1(w) reaches a maximum value of 7.50 at 4.74 eV, 7.69 at
4.42eV,7.77 at4.20eV, 7.79 at 4.04 eV, and 7.94 at 3.90 eV
forx =0, 0.25,0.5,0.75, and 1, respectively (Fig. 7a). ¢1(w)
vanishes at 6.65 eV, 6.43 eV, 6.24 eV, 6.14 eV, and 591 eV
for x =0, 0.25, 0.50, 0.75, and 1, respectively. Then, &{(w)
becomes negative and attains a minimum value at 7.69 eV,
7.55¢eV,7.33¢eV,7.31 eV, and 7.01 eV for x =0, 0.25, 0.50,
0.75, and 1, respectively. €1(w) has another negative min-
imum at approximately 18.5 eV. The energy ranges where
e1(w) is negative correspond to metallic behaviour of the
materials. The values of the static dielectric constant €;(0)
are reported in Table 4. We note that £1(0) increases as E,
decreases, in agreement with the Penn model [54].

&2(w) provides information on electron transitions from
occupied states to unoccupied states. £2(w) curves show that
the optical transitions begin at 2.95 eV, 2.77 eV, 2.51 eV,
2.46eV,and2.35eV forx =0,0.25,0.50,0.75, and 1, respec-
tively (Fig. 7b). These values are in excellent agreement with
band gaps derived from plots of band structure (Table 4).
&7(w) reaches a maximum value at 5.94 eV, 5.72 eV, 5.51 eV,
5.37eV,and 5.02 eV forx =0, 0.25,0.50,0.75, and 1, respec-
tively. This peak essentially corresponds to transitions from
the Se p and/or Te p states at the top of the valence band to the
Ba d states at the bottom of the conduction band. A peak less
intense than the previous one is observed at approximately

18 eV. The overall shape of our curves is in agreement with
the experimental spectrum obtained by Kaneko et al. for BaSe
at 77 K [55].

The interaction of radiation with a material is described
by its refractive index n(w). Figure 8 exhibits the variation
in n(w); it is similar to that in &;(w) (Fig. 7a). n(w) attains
a maximum value of 2.83 at 4.88 eV, 2.87 at 4.48 eV, 2.89
at 4.29 eV, 2.90 at 4.26 eV, and 2.93 at 3.96 eV for x =0,
0.25, 0.5, 0.75, and 1, respectively. The values of the static
refractive index ng are listed in Table 4. ny follows a non-
linear variation with x, which can be fitted by the following
quadratic function:

ng = 2.117 + 0.237x — 0.060x2, (27)
with a bowing parameter equal to —0.060. We notice that
the values of ng perfectly obey Eq. (26). This confirms the
consistency of the results obtained by the FP-LAPW method.

The reflectivity R(w) gives the part of the energy reflected
at the interface of a material. R(w) starts at 13.0%, 13.7%,
14.3%, 15.1%, and 15.3% for x =0, 0.25, 0.50, 0.75, and
1, respectively (Fig. 9). R(w) exhibits two main peaks at
approximately 7-8 eV and 18.5-19.5 eV. These peaks of R(w)
coincide with the dips of &1(w) where ¢1(w)<0 (Fig. 7a).
They therefore correspond to energy ranges where the materi-
als have metallic behaviour. The energies and the magnitudes
of the maxima of R(w) are reported in Table 5. We note that
the maximum value of R(w) is ~50% at~ 19 eV for all com-
positions. The general shape of our curves is in agreement
with the experimental spectrum obtained by Kaneko et al.
for BaSe at 77 K [55].

The absorption coefficient a(w) gives the rate of attenua-
tion of the intensity of light per unit of distance travelled in
a medium. a(w) exhibits two main peaks, at approximately
7eV and 18.5 eV (Fig. 10). The latter is more prominent than
the former and corresponds to the maximum value of a(w).
The positions of the peaks are listed in Table 5. «(w) vanishes
at approximately 33 eV for all compositions. We extrapo-
late the optical gaps (absorption thresholds) of BaSe;_,Te,
alloys from the «(w) curves. The obtained values are reported
in Table 4. They agree well with the gap values derived from
the band structure and the imaginary part of the dielectric

Table 5 Maxima of reflectivity

and absorption spectra of Reflectivity peaks Absorption peaks

BaSe; ., Tey R(w) (%) Position (V) R(w) (%) Position (eV) Position (V)  Position (eV)
BaSe 41.9 7.71 49.6 19.09 7.25 18.84
BaSeg.75Tegs 40.0 7.61 50.0 18.93 7.22 18.68
BaSeg 5Teq 5 429 7.39 50.0 18.82 7.28 18.57
BaSegasTegss 45.4 736 50.2 18.76 722 18.49
BaTe 46.9 7.09 50.9 18.60 6.73 18.38
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function e7(w). This highlights the consistency of the results
obtained by the FP-LAPW method.

The energy-loss function L(w) describes the energy loss of
electrons going through a material. Figure 11 shows that there
is no loss of energy below ~2.5 eV for all compounds. L(w)
exhibits a peak at 11.79, 11.52, 11.30, 11.27, and 10.95 eV
for x =0, 0.25, 0.50, 0.75, and 1, respectively. This peak
is followed by a valley in the energy range 14.5-18.5 eV
and then a prominent peak at 23.38, 23.08, 22.92, 22.87, and
22.68 eV for x =0, 0.25, 0.50, 0.75, and 1, respectively. This
main peak is due to plasmon excitation. The energy of this
plasmon peak corresponds to the so-called plasma frequency.
There is no loss of electronic energy for energies above 33 eV.

4 Conclusion

In summary, we study the elastic, phonon, and optical proper-
ties of BaSe;_, Te, alloys in conjunction with their structural
and electronic properties by using the FP-LAPW method.
The exchange—correlation potential is calculated with the
GGA +mBJ approach to obtain accurate results for elec-
tronic, phonon, and optical properties. Predictions of the
elastic, electronic, phonon, and optical properties of ternary
BaSe;_,Te, are reported. The dielectric function, refractive
index, reflectivity, absorption coefficient, and energy-loss
function are investigated and analysed. Our results provide
useful information for the modelling of BaSe;_,Te,-based
optoelectronic devices.
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Abstract

The objective of this paper is the examination of structural, electronic, and optical properties of binary AlSb, AIN, and their
novel ternary AIN,Sb,_, alloys (x=0.25, 0.5, and 0.75), within the full-potential linearized augmented plane wave method
based on the density functional theory as implemented in the WIEN2K code. The computed negative formation energies of
AIN,Sb,_, alloys prove that these compounds are thermodynamically stable. The structural parameters are calculated using
the generalized gradient approximation GGA—-PBEsol, such as the lattice parameters, bulk modulus, and pressure derivatives,
which are in good accordance with both theoretical and experimental data for binary compounds. However, for the ternary
alloys, our results are considered as a first prediction. The lattice constants and the bulk modulus are compared with Vegard’s
law and the linear concentration dependence. The Tran—Blaha-modified Becke—Johnson approach “TB-mBJ” is employed to
determine the electronic and optical properties; the results demonstrate that the binary compounds have indirect band gaps
(I'-X), whereas the ternary AIN,Sb,_, alloys exhibit direct band gaps (I'-I") semiconductors, with values of 0.472, 0.915,
and 1.962 eV for AIN,5Sb 75, AIN,, sSb 5, and AIN|, ;5Sby, 5, respectively. The obtained results are reported, discussed,

and compared with previous and the experimental data.

Keywords Semiconductors - FP-LAPW - TB—mBJ - Optoelectronic

1 Introduction

III-V semiconductors have played an important role in the
optoelectronics field and the development of new tech-
nologies for a long time, e.g., infrared detectors [1], light-
emitting diodes and laser diodes [2—4], and solar cells [5].
Among several candidate semiconductor materials [6-9],
the III-V semiconductors AIN and AISb have attracted great
interest, according to their various technological develop-
ments in many applications, such as high-speed electronics
[10] and optoelectronic devices [11-13]. AIN of the zinc
blende structure with the space group F-43m is stable only
when it is very thin (1.5-2.0 nm), and it can be transformed
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into the wurtzite structure [14]. Briki et al. [15] have studied
the relativistic effect on the structural and transport prop-
erties of III-V compounds using full-potential augmented
plane wave within LDA and GGA-PBE approximations.
Recently, Bastos et al. [16] have also investigated the elas-
tic, structural, and electronic properties of AIN semicon-
ductor using the projected augmented wave (PAW) method
within the hybrid density functional theory. On the other
hand, AISb has an indirect band gap [17]. Zollner et al.
[18] have investigated the optical measurements of AISb
compound using spectroscopic ellipsometry and modula-
tion spectroscopy; in addition, Chow et al. [19] found that
the AIN compound has a wide application in optoelectronic
devices and high mobility in electronics. Moreover, Benche-
hima et al. [20] have studied the structural, electronic, and
optical properties of AlSb using full-potential augmented
plane wave within LDA and WC-GGA approximations.
Furthermore, there is much interest in nitrogen-contain-
ing because of their technological significance in modern
apparatus as the state-of-the-art and low-threshold laser
devices, for the telecommunication applications [21-26].
The main objective of this paper is to predict the structural

@ Springer
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and optoelectronic properties of AIN, AISb, and their novel
ternary AIN,Sb,_, alloys (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, and 1) in
the zinc blende phase, utilizing first-principles calculations
based on the density functional theory (DFT) combined
with the Tran-Blaha-modified Becke—Johnson approach. It
must be mentioned that there is no previous experimental or
theoretical study for AIN,Sb,_, ternary alloys. The remain-
der of the paper is organized as follows: A brief description
of method of calculation is presented in section two, the
structural, electronic, and optical properties are presented
in section three, and eventually, conclusions are given in
section four.

2 Computational method

The physical properties of AIN Sb,_, (x=0, 0.25,0.5,0.75
and 1) have been studied using full-potential linearized
augmented plane wave (FP-LAPW) [27] method, as imple-
mented in the WIEN2k code package [28] within density
functional theory (DFT) [29]. The crystal structures of
all compounds are constructed using eight atoms which
correspond to 1 X 1x1 supercell (A,N,Sb,_,), which is
sufficient to substitute atoms to form AIN,Sb,_, alloys
with different aforementioned compositions. For the
structural properties, the exchange—correlation potential
is calculated using the Perdew—Burke—Ernzerhof gener-
alized gradient approximation (GGA-PBEsol) [30]. To
improve the electronic properties, the Tran—Blaha-mod-
ified Becke—Johnson (TB-mBJ) [31] method is applied.
To get energy eigenvalues convergence, the value of
Ryt X K.« 18 selected to be 8. In the following calcula-
tions, Al (3s23p"), N (25s*2p?), and Sb (4d'%55%5p%) states
are treated as valence electrons. The spherical harmon-
ics inside non-overlapping Muffin-tin (MT) spheres is
extended to ly;4x = 10, and the Fourier-expanded charge
density is truncated at Gyax =12 (a.u)~". The calculation
is carried out by using 3000 k-points (for binary com-
pounds) and 1500 k-points (for ternary alloys). In the first
Brillouin zone, the total energy for the criterion of con-
vergence is set to be 107 Ry. The radii of the muffin-tin
spheres are chosen to be (1.65 a.u. for Al, 1.55 a.u. for N,
and 2.14 for Sb). For the optical properties, the Kram-
ers—Kronig transformations [32, 33] are also predicted.

3 Results and discussion
3.1 Structural properties and formation enthalpy

The structural properties of binary compounds AlSb and AIN
and their related ternary alloys AIN Sb,_, with (x=0, 0.25,

@ Springer

0.5, 0.75 and 1) are calculated using the GGA-PBEsol approx-
imation in the zinc blende structure, based on the Birch—-Mur-
naghan equation of states [34].
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where E| is the equilibrium energy, B, and Bé) are the bulk
modulus and its pressure derivative. The obtained equilib-
rium lattice constant, bulk modulus, and pressure derivatives
are listed in Table 1. Our results are in good agreement with
both theoretical and experimental data. The calculated lattice
parameters (a) for binary compounds are (a,=6.1574) for
AlSb and (a,=4.3792) for AIN, and these results are 0.31
and 0.80% larger than the experimental values [11, 35, 36],
respectively, and compatible with the theoretical data [20,
37, 38] and [39—43]. Moreover, the bulk modulus value of
AlSb is 53.5850 GPa, whereas it is 200.404 GPa for AIN,
and these results are in good accordance with the experi-
mental values [44—46].

The calculated lattice constant versus composition x of
AIN,Sb,_, alloys, compared to those obtained with Vegard’s
law [47], is shown in Fig. 1. It is clear that the lattice param-
eter decreases with the increasing nitride composition. An
important deviation from the Vegard’s law is observed, with an
upward bowing parameter equal to — 1.07109 A, determined
by fitting the computed values to the quadratic polynomial
function:

E(V)=E, +

sy, () = 6.15017 = 0.69307x" — 1.07109x” )

Furthermore, the bulk modulus as a function of composi-
tion for AlSb, AIN, and their ternary alloys is shown in Fig. 2.
We notice that the bulk modulus increases with the increase in
nitride composition x. We also remark a significant deviation
from linear concentration dependence (LCD) relation, with
downward bowing equal to 225.13 GPa; therefore, the AIN
compound is more compressible than AISb compound. The
bulk modulus is calculated using the fitted quadratic polyno-
mial function:

BN (x) = 58.74612 — 89.66704x' +225.1387x%  (3)

AIN,Sb,_,

To prove the possible synthesizability of our novel ternary
alloys, we calculate their respective formation enthalpies using
the following relation:
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Table 1 Lattice constant (A), Bulk modulus (B) and first derivative of the bulk modulus (B’) for AIN,Sb,_, alloys (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1)

Lattice constants (A) Bulk modulus B (GPa) B’
PBEsol Exp Other works PBEsol  Expt Other works PBEsol Exp Other works
AlSb 6.157 6.135[11] 6.110 [20] LDA 53.585  55.1[44] 55.819[20] LDA 4.467 4.55[44] 4.67 [20] LDA
6.058 [35] 6.160 [20] WC 58 [45] 53.579 [20] WC ] 4.557 [20] WC
6.160 [37] WC 54.900 [37] WC 4.154 [38] PBEsol
6.232 [37] PBE 49.700 [37] PBE 4.1091 [38] WC
6.166 [38] PBEsol 54.165 [38] PBEsol
6.166 [38] WC 54.411 [38] WC
x=0.25 5.895 59.691 4.320
x=0.50 5.537 73.290 4.186
x=0.75 5.041 104.710 3.939
AIN 4.379 4370 [36] 4.40 [39] LDF-GGA 200.404 202 [46] 198 [39] LDF-GGA 3.904 - 3.790 [40] LDA
4.372 [40] LDA 203.8 [40] LDA 4.041 [43] WC
4.374 [41] AMOS 204.7 [41] AMO5 3.951 [43] PBE
4.394 [42] GGA 191 [42] GGA
4.381 [43] WC 202.820 [43] WC
4.407 [43] PBE 194.285 [43] PBE
Al
“2E GGA-PBEsol| 3 200 b GGA-PBEsol E
60 F 3 3 E
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2 I fwb E
5 E 3 ~ E E
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Fig. 1 Calculated lattice constant a of AIN,Sb,_. as a function of N
concentration (x)

A Hf — Etolal

Bulk Bulk Bulk
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where EfltIiSbl_x’ EBukEBUK and EBI* are the calculated
total energies of bulk AIN Sb,_,, AL, Sb, and N, respectively.
Table 2 illustrates the calculated values of the formation
enthalpies of AIN,Sb,_, alloys. It is observed that AH; is
negative for each ternary alloy, and hence, all the aforesaid
ternary alloys are thermodynamically stable in nature.

Composition x

Fig.2 Calculated bulk modulus B as a function of N concentration

(€9)]

Table 2 The calculated of the formation energy of AIN,Sb,_, alloys
using GGA-PBEsol

AIN,Sb, _, alloys Formation
energy A E;
(eV)
GGA-PBEsol

AlSb -

AIN »5Sbyg 75 —0.2138

AIN, sSb 5 —0.3865

AIN 755by 25 —0.8718

AIN -

@ Springer
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3.2 Electronic properties

In order to study the electronic properties of AIN Sb,_,
(x=0, 0.25, 0.75 and 1) alloys, we have calculated the band
gap energy using both the GGA-PBEsol approximation and
the TB-mBJ method, along the high symmetry points, which
is shown in Figs. 3 and 4. On the other hand, the obtained

Fig.3 Electronic band struc-

(a)AISb

band gap energies are listed in Table 3. Figure 3 indicates
that for binary compounds AISb and AIN, the valence band
maximum (VBM) is situated at the I" point, while the con-
duction band minimum (CBM) is located at the X point,
which leads to an indirect band gap energy (I'-X). The band
gap energies improved by TB—mBJ approach of binary com-
pounds AlSb and AIN are 1.446, and 4.477 eV, respectively,

tures of binary compounds. a
AlSb, b AIN

Energy (eV)

NN
S"‘\".s‘?&/
A\ /}‘:‘;:‘;\\
X
'

Energy (eV)

A2 F

14 L

R r X M r

Fig.4 Electronic band structures of ternary alloys AIN Sb,_. (x=0.25, 0.50, 0.75) calculated using TB-mBJ approach. a AIN,5Sbg s, b

AIN 5Sbg 5, € AIN( 75Sbg 5
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Table 3 Energy band gap of AIN,Sb,_, alloys (x=0, 0.25, 0.75 and 1)

AIN,Sb, _, alloys Eg (eV)
PBEsol TBmBJ Wavelength (nm) Exp Other calculations Type of band gap
AlSb 1.152 1.446 857.428 1.6 [48-50] 1.710 [17] mBJ Indirect (T—X)
1.768 [20] TB-mBJ Indirect (T—-X)
1.343 [37] WCGGA Indirect (T—X)
1.810 [38] mBJ Indirect (T—X)
1.258 [38] PBE Indirect (T—X)
AIN,) ,5Sby 75 0.099 0.472 2626.783 Direct (I-T))
AIN, 5,Sby 50 0.550 0.915 1355.018 Direct (I-T))
AIN, ;5Sby 25 1.402 1.962 631.927 Direct (I-T))
AIN 3.299 4.477 276.9358 543 [51] 3.250 [40] LDA Indirect (T—X)
4.316 [41] HSE+PBE Indirect (T-X)
5.164 [41] HSE+G,W, Indirect (T-X)
3.21 0 [43] WC Indirect (T—X)
3.300 [43] PBE Indirect (T—X)
4.830 [43] mBJ Indirect (T—X)
which are in excellent agreement with theoretical data [17,
20, 37, 38, 40, 41, 43], respectively, and experimental cal- 5 T T R T ]
culations reported in [48-51]. r —#— GGA-PBEsol ]
In ternary alloys, the band structures transform from indi- L TB-mBJ 3
rect to direct band gap semiconductors (I'-I") with a band r N
gaps values of 0.472, 0.915 and 1.962 eV for AIN, ,5Sby, ;5, L
AN 5Sby 5 and AIN ;5Sby »s, respectively (shown Fig. 4). % 3b .
Based on these results, the AIN Sb,_, alloys are pseudo- = F
direct band gap semiconductors and therefore can be used Eﬂ , L E
in the optoelectronic devices. According to our results, the g
TB-mBJ approach provides better results compared to the = -
GGA-PBEsol approximation. L -
The variation of the band gap energy versus composition F
x is shown in Fig. 5. It is found that the band gap energy 0 a h
increases nonlinearly with nitride composition, and conse- T T T

quentially, we get a positive and wide bowing band gap of
7.20114 eV for GGA-PBEsol and 8.66514 eV for TB-mBJ
fitted by the following equations:

Egiiney, (0 = 1.08114 — 4.96234x" +7.20114x° o)

Egyinsn T PBol(x) = 1.42714 — 5.64434x" + 8.66514x>

(6

The total and partial densities of states for binary and
ternary alloys are calculated using TB-mBJ method within
the energy interval from — 12 to 12 eV. It is clear that the
densities of states for binary compounds AIN and AlSb
contain three regions as shown in Fig. 6a, b, respectively,
such as the lower valance band (VB,,,,), the upper valence
band (VBupper), and the conduction band (CB). For AISb
compound, the (VB,,,) region, situated between — 12

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Composition x

Fig.5 Variation of band gap energies E, of AIN,Sb;_, as a function
of N concentration (x)

and — 8 eV, mostly is dominated by the Sb-s orbital. The
(VB pper) OCcurs in the energy range — 6 to the Fermi level
(Ep), which separates into two sub-bands. The first one,
placed between — 5 to — 3 eV, is mainly formed by hybridi-
zation between Al-s and Sb-p states, whereas the second
sub-band, positioned from — 3 to the (Ey), is dominated by
Sb-p and Al-p orbitals. In the last region, the conduction
band is originated by Al (s, p) and small contributions of
Sb (s, p) states.

@ Springer
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Fig.6 Partial and total Density of states for a AISb, b AIN using TB—
mBJ +PBEsol

Moreover, for AIN compound, the obtained valence
band shows a sharp peak, located around — 4.2 eV, and
is essentially dominated by the Al-s and N-p states. The
next region, located from —3 eV to Ef, is derived from
the contribution of Al-p and N-p orbitals, while the con-
duction band is composed by the contribution of Al (s,
p) and N-p states.

On the other hand, the densities of states of ternary
alloys, AINj ,5Sbg 75, AIN( 5sSby 5, and AIN 755b ,5, are
shown in Fig. 7a—c, respectively. The studied energy
range is divided into three zones: the first zone (VB,,,,),
situated between — 12 to — 8 eV, is dominated by Sb-s,
while the second zone (VB,,.,) is in the energy range
from — 6 to (Ep) and dominated by the contribution of
Al-s, N-p, and Sb-p orbitals. In addition, the conduction
band is essentially due to the Al-p, N-p, and Sb-p states.
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Fig.7 Partial and total Density of states for ternary alloys. a
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Fig.8 Calculated a real, and

b imaginary parts of dielectric
Function of AIN,Sb,_, alloys
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Fig. 9 Refractive index n(w) of AIN,Sb,_, alloys

3.3 Optical properties

The optical properties of AIN,Sb,_, (x=0, 0.25, 0.75, and
1) alloys such as the real €,(w) and imaginary parts &,(®),
the refractive index n(w), absorption a(w), optical reflectiv-
ity R(w), and energy loss L(w) are computed using TB-mBJ
approach as shown in Figs. 8§, 9, 10, 11, and 12 with the
energy up to 30 eV. We can define the dielectric function as
a complex function as follows:

e(w) = g((w) + igy)(w), @)
where €, (w) and €,(w) are the real and the imaginary parts
of the dielectric function, respectively. The imaginary part

Fig. 10 Absorption coefficient of AIN Sb,_, alloys
(absorptive) &,(w) is calculated from the momentum matrix
elements [52] using the following equation:

Are?
Qe

2
&(w) = Z |(plc{|uxr|(pl‘g| 5(E§ — EX - hw) (8)

K\v.C

where o is the frequency of the light, e is the electric charge,
Vis the vector defining the polarization of the incident elec-
tric field, Q is the unit cell volume, (pg and (pl‘g are the wave
functions of the conduction and valence bands, respectively.
Using the Kramers—Kronig [53, 54], the real part of the die-
lectric is defined by the following equation:

@ Springer
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Fig. 11 Reflectivity coefficient of AIN,Sb,_, alloys
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The variation of the real parts of the dielectric function of
AIN,Sb,_, (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, and 1) as a function of
energy is shown in Fig. 8a, and the real part €,(w) has a
positive value and reaches maximum values at 2.79, 2.87,
2.73, 4.42, and 6.544 eV for x=0, 0.25, 0.5, 0.75, and 1,
respectively, and the highest peak value for AISb compound
appeared in the energy range from 0O to 5 eV. Then, the curve
decreases and becomes negative, which indicates that the
material exhibits metallic character. The calculated values

@ Springer

of static dielectric constant £,(0) are 9.94733, 10.0912,
8.39867, 6.02557, and 3.85407 for AlISb, AIN, ,5Sb 7s,
AIN, sSby 5, AIN; 755b 55, and AIN, respectively. It is clear
that the calculated values of £,(0) decrease with increase in
the nitride composition x. Moreover, the smaller energy gap
has a larger €, (0) verifying the relationship between the band
gap E, and the ¢,(0) determined by the Penn model [55].

ha)p
51(0)N1+<E—> (10)
g

Figure 8b shows the imaginary part of the dielectric func-
tion of AIN,Sb,_, as a function of photon energy range up
to 30 eV using TB-mBJ. The imaginary part is a princi-
pal parameter; it displays the interband transitions from the
valence bands to the conduction bands. It is observed that
the absorption begins at 0.1122, 0.1393, 0.09, 0.042, and
0.0146 for AlSb, AIN|) ,5Sb 75, AIN( 5Sbg 5, AIN( 75Sby 55,
and AIN, respectively; furthermore, the absorption reaches
maximum values of 21.00 at 2.79 eV for AlISb, 12.48 at
2.87 eV for AIN,,5Sbg 75, 13.37 at 2.73 for AIN, 5Sby 5,
11.59 at 4.42 for AIN, 75Sby »5 and, 7.03 at 6.544 for AIN,
due to the interband transitions between the occupied states
in the valance band to the unoccupied states of the conduc-
tion band. The calculated refractive index n(w) of AIN Sb,_,
(x=0,0.25,0.5,0.75, and 1) alloys using TB—-mBJ approach
is shown in Fig. 9. The refractive index n(w) achieved a max-
imum value at 4.72, 3.85, 2.84, 4.55, and 7.49 eV for AISD,
AIN{ ,5Sb 75, AINj, 5Sbg 5, AIN|, 75Sb; 55, and AIN, respec-
tively. We notice that our calculations confirm the relation-
ship between the real parts and the static refractive index:

n(0) = 1/e1(0) an

The absorption spectrum of AIN,Sb,_, (x=0, 0.25, 0.5,
0.75, and 1) within TB-mBJ approach is shown in Fig. 10. It
can be seen that the absorption is equal to zero for the energy
below the band gap for binary and ternary alloys; thereafter,
the absorption increases with increase in energy and reaches
the maximum values at 4.88, 6.29, 7.93, 9.59, and 15.27 eV
for AISb, AIN),5Sb 75, AIN sSby, 5, AIN( 75Sby 55, and AIN,
respectively. It is remarkable that the absorption rises with
nitride composition and reaches its maximum in the ultravio-
let region; therefore, we can use AINSD alloys as absorption
components of the ultraviolet region.

The reflectivity is a significant amount in optical investi-
gations; it is defined by the energy ratio between the incident
and reflected photons. The computed reflectivity R (w) of
AIN,Sb,_, alloys using TB—mBJ is shown in Fig. 11. The
reflectivity spectrum starts at 0.268, 0.271, 0.237, 0.177315,
and 0.105 for AlISb, AIN|,,5Sby 75, AIN( 5Sbg 5, AIN) 755by 55,
and AIN, respectively, and after that, the reflectivity attains a
maximum value in the energy range of 9-20 eV, which leads
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to the ultraviolet range of AIN Sb,_, alloys. That means that
the AIN Sb,_, alloys have a low reflectivity in the infrared
and visible range, while they have a high R (w) in the UV
range. Therefore, AIN Sb,_, alloys can be utilized as a shield
from the large-frequency radiation in ultraviolet region.

In solids, the energy loss of a fast electron is characterized
by the electron energy-loss function, which is a precious
tool for computing plasmon energies [55]. Figure 12 shows
the energy-loss function L (w) as a function of energy for
AIN,Sb,_, alloys. From the figure, we observe the absence
of scattering for the photon energies smaller than the band
gap energy; thus, there is not any electron energy loss,
which is raised with the raising of incident photon energy.
The maximum critical values of energy-loss function L (w)
are positioned at 14.78, 15.33, 16.01, 18.27, and 23.19 eV
for AISb, AIN,5Sbj 75, AIN(sSbgs, AlINj75Sbg,s and
AIN, respectively. The static dielectric constant £,(0), the
static refractive index n(0), and the static reflectivity R(0)
of AIN,Sb,_, alloys as a function of nitride composition
are shown in Fig. 13a—c correspondingly. Three bowing
band gap values are computed using a fitting second order
equation:

£,(0) = 10.155 — 0.43079x — 6.0700x> (12)
n(0) = 3.1796 + 0.1223x — 1.3637x (13)
R(0) = 0.27141 + 0.03062x — 0.1989x (14)

4 Conclusion

In this study, we have investigated the prediction of struc-
tural, electronic, and linear optical properties of zinc blende
AIN_Sb, _, alloys employing the FP-LAPW method with
TB-mBJ-PBEsol approaches. Our results are as follows:

Our study is considered as first prediction.

Our AIN,Sb, _ compounds are thermodynamically stable
according to the negative values of their formation energy.

The calculated band gap values, lattice parameters, bulk
modulus, and its pressure derivatives are in good agree-
ment with both theoretical and experimental data for binary
compounds.

The lattice parameter decreases with the increase in
nitride composition with an upward bowing parameter.

The bulk modulus increases with nitride composition.

The binary compounds AISb and AIN have an indirect
band gap (I'-X), while the ternary AINSb alloys have direct
band gap; the transformation from the indirect band gap to
the direct band gap helps consider our compounds suitable
for optoelectronic application.

The investigation of the linear optical properties, such
as the real and imaginary parts, refractive index, absorp-
tion, optical reflectivity, and energy loss, shows that the

—=—AINSb, 3

€,00

Energy(eV)

AISb (b) AIN

34 F

—=—AINSh,

n(0)
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Fig. 13 The variation of the static values of a the static real part of dielectric
function £1(0), b the refractive index n(0), and ¢ the static reflectivity R(0) of
AIN,Sb,_, as a function of nitride composition
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AIN,Sb,_, alloys can be utilized as a candidate for opto-
electronic devices.
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Résumé

En utilisant la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) nous
avons étudiés les propriétés physiques (structurales, élastiques, électroniques et optiques) des
semiconducteurs de la famille 11-VI (BaSe, BaTe, MgO et MgSe) ainsi que leurs alliages
ternaires BaSei1xTex et MgO1.xSex, en fonction de la variation de la concentration molaire x
de Tellure (Te) et de Sélénium (Se). L’approximation de la densité locale LDA,
I’approximation du gradient généralis¢ GGA-PBE et I’approximation du gradient généralisée
améliorée GGA-PBEsol de Perdew et al ont été utilisés pour traiter le potentiel d'échange et
de corrélation. Pour les propriétés électroniques et optiques, nous avons fait appel a
I’approche TB-mBJ de Peter Blaha et Tran. Les résultats obtenus telles que le paramétre de
maille, module de compressibilité et le gap énergétique des composes binaires sont en bon
accord avec les résultats expérimentaux et théoriques disponibles. Pour les alliages ternaires,
nos résultats sont prédictifs et peuvent étre de bonnes reférences pour de futurs travaux

expérimentaux.
Abstract

Using the full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method based
on density functional theory (DFT), we have studied the physical properties (structural,
elastic, electronic and optic) of the I1-VI family of semiconductors (BaSe, BaTe, MgO and
MgSe) as well as their ternary alloys BaSel-xTex and MgO1-xSex, as a function of the
variation of the molar concentration x of Tellurium (Te) and of Selenium (Se). For structural
properties, we calculate the exchange—correlation energy by using the local density
approximation LDA, the generalized gradient approximation GGA-PBE, and the GGA-
PBEsol of Perdew et al. For the electronic and optical properties, we used the TB-mBJ
approach of Peter Blaha and Tran. The results obtained such as the lattice parameter, bulk
modulus and band gap energy of the binary compounds are in good agreement with the
experimental and theoretical results available. For ternary alloys, our results are predictive

and may be good references for future experimental work.
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