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Résumé

Ce travail de thése s’intéresse principalement a 1’¢tude prédictive des propriétésdes
ternaires AINg2sSbg7s, AlNgsSbos et AlNg7sSboos dans la phase zinc-blinde.Nous avons
effectué une étude détaillée des propriétés structurales, élastiques, électroniques, optiques,
thermodynamiques et thermoélectriques des semi-conducteurs AIN,Sb;x(x = 0, 0.25, 0.5, 0.75
et 1) en utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel total
(FP-LAPW), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les propriétés
structurales et élastiques ont été calculées en utilisant I'approximation du gradient généralisé
de Perdew-Burke-Ernzerhof, pour estimer 1’énergie d’échange et de corrélation, pour obtenir
des valeurs de la constante du réseau en bon accord avec les données expérimentales.Les
parametres élastiques calculés indiquent que les matériaux AIN4Sb;.xsont mécaniquement
stables. Les propriétés électroniques, calculées en utilisant le potentiel modifié de Becke-
Johnson (mBJ), montrent que les composés binaires AIN et AISb ont un gap énergétique
indirect. Tandis que les composés ternaires ont un gap énergétique direct.Les propriétés
optiques calculées ont été analysés sur la base des structures de bandes électroniques. Compte
tenu de la largeur de leur bande interdite, les matériaux AIN,Sb;.xsont des candidats pour les
applications optoélectroniques dans le domaine spectral UV-visible.Les effets de la
température et de la pression sur la dilatation thermique, les capacités thermiques, la
température de Debye et I'entropie sont discutés en utilisant le programme GIBBS basé sur le
modele quasi-harmonique de Debye.L’étude des propriétés thermoélectriques montre que les
matériaux AIN,Sb;.xont un facteur de mérite, un facteur de puissance et un coefficient de
Seebeck élevés. Les valeurs élevées de la conductivité électrique et les faibles valeurs de la
conductivité thermique indiquent que les matériaux AINLSbh;.csont des candidats potentiels
pour les applications thermoélectriques.

Mots clés : Semi-conducteurs; optoélectronique; thermoélectricité; GGA-PBEsol; DFT ;
FP LAPW; TB mBJ.

Abstract

This thesis work focuses on the predictive study of the structural, elastic,
electronic, optical and thermodynamic properties of the binary compounds AlSb, AIN
and their new AIN,Sb,, ternary alloys in zinc-blend phase. The full potential
linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method was employed within density
functional theory (DFT). Lattice parameter, bulk modulus, elastic constants,
brittleness, ductility, the mechanical and thermodynamical stability of these materials
were studied using the generalized gradient approximation GGA-PBE of Perdew et
al. In addition, the modified Becke-Johnson potential was utilized to calculate the
optoelectronic properties . Our calculation shows that the energy band gap of the
binary compounds AIN and AISb is indirect while their ternary AIN,Sb,_,alloy has a
direct band gap for x=0.25, x=0. 50, and x=0.75, the effect of composition on lattice



constant, bulk modulus, band gap and refractive index was investigated. Deviations of
the lattice constants from Vegard’s law and the bulk modulus from linear
concentration dependence were observed for the three alloys.

the optical properties of AIN,Sb;, alloys have been investigated; the dielectric
function, refraction index, reflectivity, conductivity function, and energy-loss
spectra were obtained and analyzed on the basis of electronic band structures and
density of states.

thermoelectric transport properties such as, Seebeck coefficient, electrical
conductivity, electronic thermal conductivity and power factor were discussed in
detail, AIN,Sb, 4 alloys have a large figure of merit, an important value of power
factor, high Seebeck coefficient, which indicate that our materials are potential
candidates for thermoelectric applications.

Finally, the effect of temperature and pressure on the thermal expansion, heat
capacities, Debye temperature and entropy are discussed through the quasi-harmonic
Debye approximation theory and GIBBS software, our results are compared with
available experimental and theoretical data.

Keywords: Semiconductors; optoelectronics; thermoelectric; GGA-PBEsol; FP-
LAPW:; TB-mBJ.
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Introduction générale

Les matériaux semi-conducteurs, grace notamment & leurs propriétés structurales et
électroniques, sont utilisés pour la réalisation de divers dispositifs, tels que les diodes, les sources
lasers, les détecteurs, les récepteurs, etc... Les lasers a courte longueur d’onde sont trés
recherchés pour leurs applications dans de hombreux domaines comme le stockage de données
(réduction de la taille physique de I’information sur le support), certaines applications médicales

(en ophtalmologie par exemple), ainsi que la micro-électronique.

Depuis la découverte des semi-conducteurs, la technologie de I’information ne cesse de
progresser. En effet, grace a leurs propriétés physiques remarquables, ils suscitent actuellement
un intérét croissant pour I’industrie des télécommunications. En particulier, la nature directe du
gap de certains semi-conducteurs a permis 1’essor de nombreux dispositifs optoélectroniques [1]
pour des applications dans le domaine des télecommunications par fibres optiques. En ce sens,
I’avénement des lasers 4 semi-conducteurs a offert de nouvelles alternatives pour atteindre les

meilleures transmissions a travers les fibres optiques.

En électronique rapide et en optoélectronique, les composés semi-conducteurs 111-V sont
préférables que d’autres. Ce sont des matériaux de choix pour I’optoélectronique [2, 3] (le cas du
silicium par exemple: mobilités des porteurs insuffisantes et transitions électroniques indirectes
au seuil d’absorption optique). Ce domaine a connu une progression considérable grace a
’utilisation des composés semi-conducteurs comme AIN, AISb, BN, BAs, GaAs.... et leurs
alliages ternaires associés. Les semi-conducteurs I11-V ont permis I’apparition de nouveaux
appareils électroniques de divers fonctionnements tels que les transistors RF de nos téléphones
portables, les diodes électroluminescentes pour les afficheurs, les diodes lasers de nos lecteurs de
DVD...

Les systémes de télécommunication optique utilisent de plus en plus des longueurs d’onde
de la gamme du proche infrarouge (1.3-1.55um). Par contre, les systemes militaires de
surveillance ou de détection nécessitent I’emploi de détecteurs a grande longueur d’onde
infrarouge (MIR : 3-5 pum, LIR : 8-12 um ). En conséquence, la recherche de nouveaux
matériaux semi-conducteurs a été centrée sur des systéemes permettant de couvrir de telles
gammes de longueur d’onde. La vision infrarouge est un élément clé des systemes de défense
actuels mais trouve aussi des applications dans I’industrie (contréle des procédés, isolation
thermique, sécurité industrielle, etc...) et la recherche (astronomie infrarouge, observation de la
Terre, médecine, etc...). Le HgCdTe est le matériau bien connu pour les applications
infrarouges, mais les matériaux a base de Hg sont tres colteux. Pour cela, nous recherchons

d'autres matériaux a faible co(t et aux propriétés tres similaires a celles de l'alliage a base de Hg.

1
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Récemment des études ont montré qu’il est possible d’atteindre efficacement la gamme de
longueurs d’ondes destinées aux télécommunications par fibres optiques grace au dopage par

’azote [4].

La plupart des recherches concernent aujourd'hui les énergies renouvelables qui auront de
larges applications et un grand impact sur notre société future [5]. Les effets thermoélectriques
retiennent une grande attention pour des raisons environnementales et économiques. La
compétitivité de la technologie thermoélectrique est encore limitée par les matériaux
thermoélectriques actuellement disponibles. La thermoélectricité fait partie de ces derniéres
tendances pour sa manicre ¢légante de produire de [I’¢€lectricité, notamment a partir de
chaleur perdue. L’utilisation de modules thermoélectriques a déja fait ses preuves, plus
particulierement pour la production d’énergie électrique dans les sondes spatiales. La
thermoélectricité pourrait jouer un certain role dans les années futures en permettant de valoriser
les énormes quantités d’énergie perdue dans notre environnement (automobile, chaudieres,
incinérateurs...) ou en s’intégrant a d’autres technologies émergentes telles que le

photovoltaique ou la géothermie.

Le plus grand intérét dans le domaine thermoélectrique est le besoin de matériaux plus
efficaces dans des semi-conducteurs a large bande interdite tels que les alliages 111-V-N. Leur
faible conductivité thermique et leur coefficient de Seebeck et leur conductivité électrique

élevés en font des materiaux adaptés aux applications thermoélectriques [6, 7].

Les techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours des derniéres
décennies sont nombreuses dont les méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de
base pour le calcul des propriétés électroniques et structurales des systemes les plus complexes.
Elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux et peuvent parfois

remplacer des expériences trés colteuses ou, méme, irréalisables au laboratoire.

Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-
LAPW) est I’'une des plus précises actuellement pour le calcul de la structure électronique des
solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Elle permet de générer

des procédures de résolution numérique puissantes.

Dans ce travail, nous avons entrepris I’étude théorique des propriétés structurales,
élastiques, électroniques, optiques et thermoélectriques des binaires AIN et AISb et leurs
alliages. Pour ce faire, nous avons utilisé la méthode des ondes planes linéairement augmentées
avec potentiel total (FP-LAPW) [8, 9] implémentée dans le code de calcul Wien2k [10, 11]. Pour
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la détermination du potentiel d’échange et de corrélation, nous avons choisi d’utiliser
I’approximation du gradient généralisé paramétrisée par Perdew et Wang [12-15]. Nous avons
utilisé la technique de Monkhorst et Pack [16, 17] des points k pour I’intégration exacte dans la
zone de Brillouin. Le modele quasi-harmonique de Debye [18] permet de calculer les propriétés
thermodynamiques. A notre connaissance, aucune étude antérieure des propriétés optiques et

thermodynamiques n’a été faite pour les alliages ternaires AINxSbi.x.

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous présentons brievement les méthodes et
modéles de calcul utilisés : la méthode FP-LAPW, la théorie de la DFT et la théorie semi-
classique de transport ainsi que le calcul des propriétés thermoélectriques, optiques et élastiques.
Le deuxieme chapitre porte sur I'intérét et la présentation des binaires AIN, AISb et leurs
alliages. Nous présentons également les différentes applications de ces semi-conducteurs en
optoelectronique et en thermoélectricité. Dans le troisieme chapitre, nous présentons les résultats
de nos calculs des propriétés structurales, élastiques, electroniques, optiques et thermoélectriques
des binaires AIN, AISb et leurs alliages AINxSb;.x.

Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion genérale.
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Chapitre | Méthodes de calcul

1.1 Introduction

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux sont
concernées fondamentalement par la compréhension et I’exploitation des propriétés des
systémes d’électrons et noyaux en interactions mutuelles. En principe, toutes les propriétés
des matériaux peuvent étre traitées, si I’on dispose d’outils de calcul efficaces pour
résoudre ce probléeme de mécanique quantique. Les calculs de la structure électronique
et de I’énergie totale constituent les premiers pas dans la détermination de tous types
d’informations, que 1’on cherche sur les propriétés physico-chimiques d’un systéme.

Théoriquement, et d’aprés le premier postulat de la mécanique quantique, la
connaissance de ’ensemble de caractéristiques d’un systéme atomique, moléculaire ou
solide peut étre obtenu a partir d’une fonction d’onde déterminée par la résolution de
I’équation de Schrodinger, 1’équation fondamentale de la mécanique quantique.
Cependant, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un
systeme a plusieurs corps en fortes interactions, ce qui fait que la résolution directe de
I’équation de Schrodinger est presque irréalisable dans la majorité des cas.

Dans ce chapitre, nous entamons I'équation de Schrédinger qui présente une grande
utilité dans toute la physique de la matiere condensée, nous détaillons les approximations
utilisées pour simplifier la complexité de ce probléme ou nous montrons les limites d’une
résolution directe (exacte ou approchée) basée sur la fonction d’onde. Par la suite, nous
présentons les theoremes de Hohenberg-Khon qu’ils constituent les fondements de la DFT et
sont basés sur le concept de la densité électronique qui remplace la fonction d’onde. Puis,
nous discutons le terme d’échange-corrélation, dont nous définissons les principales
approximations utilisées en matiére condensée. Nous introduisons la résolution des équations
de la DFT dans une base d’ondes planes en présentant les différentes contributions a 1'énergie
totale du systeme.

1.1.1 Equation de Schridinger d’un solide cristallin

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les ions
(noyaux) lourds de charge positive et les électrons légers de charge négative. Le probleme
général est d’essayer de calculer toutes les propriétés de ces particules, a partir, des lois de la
mécanique quantique. L'équation fondamentale a résoudre pour décrire la structure
électronique d'un systeme a plusieurs noyaux et électrons est I'équation établie par Erwin
Schrodinger (1887-1961) en 1925 [1], appelée depuis équation de Schrodinger :

H¥Y = EY¥Y (1.2)
Ou E et ¥ sont respectivement 1'énergie totale et la fonction d'onde totale du systéme.

H est I'hamiltonien total du systeme.

Le probléme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de
toutes les particules présentées dans le cristal. L’hamiltonien exact (I1.2) du cristal (non
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relativiste) résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : Répulsion ou
attraction suivant la charge des particules (ions, électrons) [2] :

H ., =T, +Vp+tV, +V, +T, (1.2)
Avec :
T, = — Zh; Zﬁ? : L’énergie cinétique des électrons.
T, = — % Y \7,% : L’énergie cinétique des noyaux.
Vee = kTezziljﬂ I?l—i?ll : L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.
Ven = —ke?Yix ﬁ : L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.
Vin = kTeZ YK LK % : L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.

e est la charge de 1’¢lectron, m est la masse de 1’électron, i, j, K et L se rapportent
respectivement aux électrons et aux noyaux, M et Z, représentent respectivement la masse et
la charge du K*™ noyau, Ry et R, définissant les positions des noyaux et k est la constante de
Coulomb (k = 1/4re) [3].

L’¢équation de Schrodinger (I1.1) contient 3(Z+1) N variables, N étant le nombre
d’atomes du cristal. Puisqu'on trouve dans 1 cm®d’un solide cristallin prés de 5.10% atomes,
en posant Z = 14, le nombre des variables sera égal & 2.10%*. Il est évident, qu’on ne va pas
obtenir une solution générale a cette équation; cela tient non seulement a des difficultés de
calcul d’ordre technique, mais également a une impossibilité a réaliser, car la mécanique
guantigue moderne ne dispose d’aucune méthode pour résoudre des problémes concernant un
grand nombre de particules. Pour trouver une solution de 1’équation de Schrodinger d’un
systeme de particules se trouvant en interaction, il est indispensable de réduire ce systeme a
un systéme de particules indépendantes. Dans ce cas, 1’équation de Schrodinger peut étre
décomposee en un systéme d’équations, chaque équation ne décrivant que le mouvement
d’une seule particule. L’une des solutions préconisée est le recours a des approximations
appropriées et simplificatrices. En premier lieu, on trouve l'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 derni¢res 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.
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1.1.2 L approximation de Born-Oppenheimer

L'approximation de Born-Oppenheimer [4] considere la position des noyaux
atomiques comme fixes (le mouvement des noyaux est beaucoup plus lent que celui des
électrons) en raison de leur masse largement supérieure (M,,=1836 m,); leur énergie cinétique
peut donc étre négligée et le terme d'interaction entre noyaux peut étre considéré comme une
constante (que I'on notera E,;). Cette approximation se justifie par le rapport de masse entre
les particules constitutives du noyau (protons et neutrons) et les électrons. L'équation (1.3) a
résoudre s'écrit alors :

W = | =S S e L Sy oy B | ¥ = BV (13)

De maniére a alléger les notations, on représentera, par convention, l'opérateur énergie
cinétique par T, le potentiel externe ressenti par les électrons par Ve et le potentiel
d'interaction électron-électron par U. L'équation (1.4) s'‘écrit dés lors sous une forme plus
condenseée :

AY = [T+ V,, + Ul¥ = E¥ (1.4)

De nombreuses méthodes ont été developpées pour résoudre I'équation de Schrodinger
multiélectronique, en décrivant par exemple la fonction d'onde comme un déterminant de
Slater ; c'est le cas de la méthode Hartree-Fock. La DFT fournit une méthode alternative en
considérant la densité électronique comme guantité de base pour la description du systeme.

1.1.3 L’approximation de Hartree-Fock

La résolution de 1’équation de Schrodinger dans I’approximation de Hartree-Fock [5]
tient compte de I’effet du spin électronique «principe d’exclusion de Pauli». En 1930, Fock
[6] a montré que la fonction d’onde dxe Hartree viole le principe d’exclusion de Pauli et la
nature fermionique des électrons. La fonction d’onde a N électrons donc doit étre
antisymétrique P, et elle est remplacée par un déterminant de Slater [7] des fonctions d’onde
mono-€électroniques :

1) P () P () (1.5)
W(ﬁ):% G0 620 ou(E)

6D @) du()

Ou N et ¢i(r;)) sont le nombre délectrons et la fonction d'onde mono-électronique
dépendante des coordonnées spatiales r; et du spin électronique, tel que la fonction d’onde
électronique (1.5) vérifie le principe d’exclusion de Pauli [8]. Le déterminant de Slater nous
permet d’exprimer V.
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Le principe variationnel permit d’obtenir les équations de Hartree-Fock a une particule

2
{— Zh—m 72+ V(@) + V() + Vext(?)} & () = £:¢:(F) (1.6)

Cette équation (1.6) a un terme supplémentaire par rapport a I'équation de Hartree, le
dernier terme du membre de gauche, qui sappelle le terme déchange. Les calculs de Hartree-
Fock ont été effectués pour I'énergie de I'état fondamental des atomes, mais pour les solides,
ces calculs 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 il
néglige le criblage de l'interaction d'échange, géenéralement connu sous le nom d'effet de
correlation [9].

1.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Des premiéres idées de la théorie de la fonctionnelle de la densité furent introduites
dans les travaux de Thomas [10] et Fermi [11] a la fin des années 1920. L’objectif principal
de la DFT est de remplacer la fonction d’onde multi¢lectronique par la densité électronique,
en tant que quantité¢ de base pour les calculs. Il s’agit d’une quantité plus facile a traiter, tant
mathématiquement (parce qu’elle dépend seulement de 3 variables, par opposition a la
fonction d’onde multiélectronique qui dépend de 3N variables) que conceptuellement (la
densité électronique a un sens physique, ce qui n’est pas le cas pour la fonction d’onde qui est
une grandeur mathématique). Notons cependant que la DFT a été réellement établie avec
I’apparition des théorémes fondamentaux exacts de Hohenberg et Kohn en 1964 [12], qui
relient de facon unique D’énergie de [’état fondamental et la densité électronique
correspondante.

1.2.1 Modele de Thomas-Fermi

La méthode de Thomas-Fermi repose sur un modéele statistique d’approximation de la
distribution ¢électronique autour d’un atome. La base mathématique utilisée est le postulat que
les électrons sont distribués d’une manieére uniforme dans 1’espace des phases, avec deux
électrons dans chaque élément de volume h®. Pour chaque élément de coordonnées de
I’espace volumique h® dr. il est envisageable de remplir une sphére d’impulsion jusqu'a
I’impulsion de Fermi ps (1.7) :

(4/3)mp}(r) (1.7)

La mise en équation du nombre d’¢lectrons en coordonnées spatiales dans cet espace
des phases donne (1.8):

8 1.8
n(r) = 5 pi(r) .
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La résolution de cette équation en p, et la substitution de p, dans la formule de

I’énergie cinétique classique conduit directement a 1’obtention d’une énergie cinétique,
représentée comme une fonctionnelle de la densité électronique (1.9) :

Trp[n] = %(3n2)2/3f nS/3(r)d3r (1.9)

De cette manicere, il a été possible de calculer 1’énergie d’un atome, en utilisant cette
fonctionnelle de 1I’énergie cinétique combinée avec 1’expression classique des interactions
noyau-électron et électron-électron qui peuvent elles aussi étre exprimées en fonction de la
densité électronique (1.10) :

!
Erp[n] = i(37'[2)2/3f115/3(7*)d?’r + [ Ve (On(r)dr + lf Mdrdr’ (110)
10 27 |r—r1'|
Bien que cela soit une premicre étape importante, la précision de I’équation de
Thomas-Fermi reste cependant limitée, parce que la fonctionnelle énergie cinétique résultante
est approximée mais aussi parce que cette méthode ne tient pas compte de 1’énergic
d’échange, conséquence du principe de Pauli, ni de la corrélation électronique. Une
fonctionnelle énergic d’échange fut ajoutée par Paul Dirac (1902-1984) en 1930 [13].
Cependant, la méthode de Thomas-Fermi-Dirac reste relativement imprécise pour la plupart
des applications, la plus grande source d’erreur provenant de 1’écriture de 1’énergie cinétique
qui peut toutefois étre améliorée en y ajoutant la correction proposée en 1935 par Carl von
Weizsécker (1912-2007) qui prend en compte le gradient de la densité électronique (1.11)
dans l'expression de la fonctionnelle énergie cinétique [14] :

Twinl = g8m’ ~am

La méthode de Thomas-Fermi a été notamment utilisée pour les équations d'état des
éléments chimiques [15] mais sa portée ne peut étre guére plus étendue. Edward Teller (1908-
2003) a en effet montré en 1962 que la théorie de Thomas-Fermi était incapable de décrire la
liaison moléculaire [16].

1.2.2 Théoremes de Hohenberg et Kohn

Le théoreme de la fonctionnelle de la densité [17-19] est base sur celui de Hohenberg
et Kohn [12]. Ce dernier stipule que 1’énergie totale E (1.12) d’un systéme interagissant de
spins non polarisés dans un potentiel externe est une fonctionnelle unique de la densité
d’¢électrons p :

E =E(p) (1.12)
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Comme la valeur minimale de la fonctionnelle de 1’énergie totale est I’énergie de 1’état
fondamental du systéme, Hohenberg et Kohn ont montré que la densité (1.13) qui donne cette
valeur minimale est la densité exacte de 1’état fondamental a une particule et que les autres
propriétés de 1’état fondamental sont aussi des fonctionnelles de cette densité :

E(po) = MinE(p) (1.13)

Pour un systeme a spins polarisés, 1’énergie totale et les autres propriétés de 1’état
fondamental sont des fonctionnelles des deux densités (1.14) de spins haut et bas :

E = Elp1,p.] (1.14)

Mais, quoique ce théoreme est trés important, les équations correspondantes ne
peuvent pas étre résolues car la fonctionnelle (1.15) n’est pas résolue :

E(p) =F(p) + [ p(r)Vexe (r)d>r (1.15)

Ainsi, Kohn et Sham [20] ont utilisé les propriétés variationnelles pour déterminer
I’énergie de 1’état fondamental. Ils ont écrit 1’énergie totale (écrite pour un atome avec une
géneralisation évidente pour les molécules et les solides) comme suit :

E(p) = Ty(p) + Ex(p) + E;i(p) + Exc(p) + [ p(r)V(r)d3r (1.16)

E(p) = Ts(p) + EH(p) + Eii(p) + Exc(p) + Eei(p) (|-17)
ou

T(p) est I’énergie cinétique d’une particule ;

En(p) est la composante de Hartree de 1’énergie :

Eii(p) provient de I’interaction d’un noyau avec un autre ;
Exc(p) est I’énergie d’échange et de corrélation ;

Eci(p) est I’énergie d’interaction coulombienne entre électrons et noyaux ;

2 !
En(p) = = [ 22 q3rd3y (1.18)

[r—r']|

Si Exc est connue, 1’énergie peut étre calculée ; cependant, Ey. est inconnue.

1.2.3 Les équations de Kohn et Sham

En 1965, Kohn et Sham [20] proposérent une méthode pratique permettant d’utiliser la
DFT. Cette approche permet de remplacer le systeme réel par un systeme auxiliaire
d’électrons sans interaction mutuelle et qui donne la méme densité électronique de 1’état
fondamental que le vrai systéme ou le potentiel extérieur Vg, (r) est remplacé par un potentiel
effectif Vog(r) (figure.l.1). L’intérét de ce choix vient du fait que les expressions de 1’énergie
cinétique et de I’énergie potentiel pour ce systéme fictif sont connues. Le seul terme
indéterminé est le plus petit de 1’énergie totale c’est le terme d’échange—corrélation.

10
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Pour ce systeme fictif, les théoremes de Hohenberg et Kohn s’appliquent ¢galement.
La fonctionnelle de la densité E[n(r)] peut étre exprimée comme suit :

E[n(r)] =To[n()] + Ex[n(r)] + Exc[n(r)] + Vexe[n(r)] (1.19)

ou To[n(r)] est I’énergie cinétique du systéme sans interaction, Ex[n(r)] désigne le
terme Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les électrons), Exc[n(r)] est le terme
d’échange et de corrélation et Veu[n(r)] inclut I’interaction coulombienne des électrons avec
les noyaux et celle des noyaux entre eux.

(a) (b)

Figure I-1 : (a) : Systéme réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle ;
(b) : Systeme fictif de fermions indépendants de méme énergie et de méme
densité électronique que le systéme réel [21].

1.2.4 La fonctionnelle d’échange-corrélation

La principale difficulté de la DFT consiste a trouver une expression satisfaisante pour
I’énergie d’échange et de corrélation, la complexité absolue de ce terme rend la résolution des
équations de Kohn-Sham difficile, cependant cette fonctionnelle peut étre soumis a des
approximations. Les équations de Kohn-Sham sont beaucoup plus pratiques et les solutions
qu’elles offrent s’améliorent a chaque nouvelle approximation. De plus, elles pourraient
donner les valeurs exactes de la densité n(r) et de 1’énergic E si Ex. etait connue avec
précision.

Pour trouver une expression du terme Ey., diverses fonctionnelles d’échange—
corrélation ont été mises en points par les chercheurs : Approximation de la densité locale
(LDA), approximation du gradient généralisé (GGA) et (Meta-GGA) et les fonctionnelles
hybrides.

1.3 Approximations utilisées en DFT
1.3.1 L’approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation de la densité locale [12, 20] (LDA, pour Local Density
Approximation) est fondée sur I’hypothése que les termes d’échange-corrélation ne dépendent
que de la valeur locale de p(r), c'est-a-dire que la LDA traite un systeme non homogeéne
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comme étant localement homogene. En d’autres termes, cette approche consiste a effectuer
les deux hypothéses suivantes :

1- Les effets d’échange-corrélation sont déterminés par la densité au point r;
2- La densité p(r) est une fonction variant lentement avec r.

Dans l'approximation de la densité locale (LDA), 1'énergie d’échange-corrélation peut
étre écrite sous la forme :

Edt(p) = | e [p(M]p(r)d’ (1.20)

OU 2" représente ’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme
d’¢électrons en interaction mutuelle de densité uniforme p(r). A partir de g2* [p(r)], le

potentiel d’échange-corrélation V,EPA(r) peut étre obtenu d’une fagon variationnelle selon
I’équation :

LDA
]/xlc.'DA (r) — 6(p(r);;C(‘T)[p(r)]) (I 21)

La LDA suppose que la fonctionnelle est purement locale. Cette énergie peut étre
exprimée comme suit :

gxc’ = ex"(p) + ™ (p) (1.22)

OU ex est I’énergie d’échange et ec est 1’énergie de corrélation. La contribution
d'échange est connue ; elle est donnée par la fonctionnelle dénergie d'échange de Dirac [22] :

EPA[p()] = —C.f p* (r)dn (1.23)
&P p(r)] = —Cep'* (1) (1.24)

avec
C, = %(%)1/3 (1.25)

Pour I'énergie de corrélation, des valeurs précises sont disponibles via les calculs
Monte Carlo quantique de D.M. Ceperley [23] et de D.M. Ceperley et B.J. Alder [24] et dont
les résultats peuvent étre interpolés afin d'obtenir une forme analytique. Il existe de
nombreuses paramétrisations pour I'énergie de corrélation dont celles de Perdew-Zunger [25]
et de Vosko-Wilk-Nusair [26].

1.3.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans cette approche, des améliorations introduites sur la LDA considerent le gaz
d’¢électrons sous sa forme réelle, i.e. non uniforme et non local. L’énergie d’échange-
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corrélation tient en compte des variations locales de la densité p(r), a travers son
gradient_V)p(r) . Ce type de fonctionnelle est donnée par I’équation [27, 28]:

ESE4 o] = [ p(Mexc[p(™), [Vo(r)|]a®r (1.26)

Ou encore, en introduisant 1’effet de spin :

ESEA oy, 0] = [ f(or, 1, Vpr, Vp, )d3r (1.27)

Dans 1’équation précédente, exc[p(r),|Vp(r)|] représente 1’énergic d’échange-
corrélation par électron dans un systéme d’électron en interaction mutuelle de densité non
uniforme. En pratique, les fonctionnelles GGA traitent séparément la partie echange et la
partie corrélation. Leur formulation est basée uniquement sur des principes mathématiques.

L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet d’améliorer les énergies totales
et d’allonger et assouplir les liaisons et fournissent une meilleure description des volumes a
I’équilibre, des modules d’élasticités et des propriétés magnétiques comparativement a la
LDA [29-34].Par contre, la GGA n’arrive pas a traiter correctement les systémes caractérisés
par des interactions de Van der Waals, en raison de son caractere local.

De nos jours, ils existent plusieurs fonctionnelles GGA, les plus utilisées sont celles de
Perdew et Wang (PW91) [31], Perdew, Burke, Ernzerhof (PBE) [35, 36], ainsi quela version
révisée de (PBE) proposée par Hammer, Hansen et Norskov (RPBE)[37] et la fonctionnelle
PBEsol, une version révisee du Perdew-Burke-Ernzerhof GGA qui améliore les propriétés
d'équilibre des solides fortement dense. Dans ce travail, on a systématiquement choisis de
travailler avec la GGa PBEsol.

Plus récemment, des améliorations de la GGA ont été proposees afin de mieux décrire
les interactions a plus longue distance. Ces nouveaux fonctionnelles, dites méta-GGA,
incluent non seulement le gradient de la densité, mais aussi les dérivees secondes de la
densité [38] . Enfin, en hyper-GGA, 1’échange exact est introduit dans le but de permettre un
traitement de la corrélation plus fin [39].

Les interactions faibles ne sont pas traitées de facon satisfaisante avec les
fonctionnelles de densité de courant di au comportement asymptotique mal de potentiel
d’échange-corrélation, mais cette lacune peut étre surmontée dans une certaine mesure par
I'inclusion du fonctionnelle-spécifique, corrections empirique de dispersion, Grimme [40].

1.3.3 L’approximation GGA-PBE

La fonctionnelle d'échange GGA s'écrit comme le produit de I'énergie d'échange par
électron et d'un facteur F« dépendant du gradient réduit s de la densité :

EZp] = [,p(r)elp]E (s)dr (1.28)

Ou &x[p] est 1'énergie d’échange par électron et s est le gradient réduit de la densite :

__1%p()
11 = e (1.29)
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Ou p est le densité électronique et Kg est le vecteur d'onde de Fermi :
Kr(r) = [3n%p(r)]*/3 (1.30)
Un exemple simple de facteur correctif F(s) est celui proposé par Perdew, Burke et

Ernzerhof [41]. En effet, ils utilisent pour F, une forme mathématique en adéquation avec les

conditions aux limites du gaz d'électrons [7] :

k

PBE — —_
E;°%(s)=1+k e (1.31)
Ou p est le coefficient du développement du gradient de I'énergie d'échange.
EPPE(s) = 1+ uS? + 9,o(s?) (1.32)

Dans ces conditions, W= ppge = 0.220 et k se déduit de la limite asymptotique
(correcte) imposeée par Lieb et Oxford [42] : k = kpge = 0.804.

1.3.4 L’approximation du gradient généralisé de Perdew-Burlke Ernerhof (GGA-
PBEsol)

Perdew et al. [38] notent que pour atteindre des énergies d’échange atomiques
précises, la GGA doit fortement diminuer le gradient pour les densités variant lentement, ce
qui est valable pour les matériaux solides et leurs surfaces [43]. Une approche pragmatique du
calcul des parametres de maille est d'utiliser une fonctionnelle modifiée, en particulier pour
les matieres solides.

La fonctionnelle PBEsol maintient la forme de la fonctionnelle PBE, modifie le
parametre | pour I'échange et le parametre S pour la corrélation de maniere & conserver de
nombreuses conditions exactes satisfaites par la PBE. Le facteur p est réduit a la valeur
Mee = 10/81 = 0.123457.

La fonctionnelle de corrélation GGA qui correspond a la limite du gaz uniforme
s'écrit :

EEAp] = [, p?(M{eclp()] + Bt?(sr) + - }dr (1.33)

Ou g est un coefficient et t est le gradient reduit de la densité (fixé par le
vecteur d'onde écranté de Thomas-Fermi) et défini par :

Vol
t=——— 1.34
ZkTFp ( )
et
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Une satisfaction exacte des études de Perdew et al. [38] donnera = 0.0375 mais une
valeur de compromis satisfera d’autres contraintes, plus pertinentes pour les applications a
I'état solide.

Ropo et al. [44] ont comparé les performances de la PBEsol avec celles de plusieurs
approximations, telles que la PBE[41] , la AMO5[45] et la LAG (pour Local Airy Gas) [46], et
cela a néanmoins confirmé la bonne performance de ces approches.

1.3.5 L’approximation du gradient généralisé de Wu-Cohen (WC-GGA)

Récemment, Z. Wu et R.E. Cohen (WC) [47] ont proposé une nouvelle approximation
(GGA) de la fonctionnelle d’énergie-échange, utilisée en combinaison avec 1’approximation
PBE de la fonctionnelle d’énergie-corrélation [48]. Elle a apporté une amélioration
significative par rapport (LDA) et PBE pour les parameétres de réseau et module de
compressibilité de solides. L’approximation (WC) a des caractéristiques intéressantes,
principalement parce que c’est une approximation GGA. La (WC) est facile a mettre
en ceuvre, son calcul est efficace et ne contient pas de paramétre ajustable.

1.3.6 L’approximation de Tran et Blaha modifiée de Becke et Johnson (TB-mBJ).

Les approximations du gradient généralisé GGA et de la densité locale LDA donnent
une mauvaise representation des phénoménes de corrélation non-locale, elles sont
performantes pour I'étude des propriétés de I'état fondamental (I'énergie de cohésion, les
fréquences des phonons ou la densité de charge des électrons de valence), mais se montrent
insuffisantes pour fournir des resultats trés fiables sur les états excités. Ceci est
principalement di au fait qu’elles ont des formes simples qui ne sont pas suffisamment
flexibles pour obtenir la forme exacte du potentiel d’échange et de corrélation. Ces
phénomenes conduisent alors a une délocalisation électronique trop importante et il est
notoire que ces approximations sous-estiment la valeur de la bande interdite des
isolants et des semi-conducteurs entre 1 et 2 (eV), et qu’elle ne reproduit qu’imparfaitement
leur structure de bandes réelle.

A. Description mathématique de la fonctionnelle de Tran et Blaha

Tran et Blaha [49] 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, donnant ainsi des largeurs de
bande avec une précision comparable aux approches qui conduisent a des calculs tres colteux
(la GW par exemple [50]. Les auteurs proposent dans leur article une version modifiée de la
fonctionnelle de Becke et Johnson [51], sous la forme :

5 o
) = ol + Be - 22 [2 [P0 (1.36)

ou p, (r) est la densité électronique

pe () = 3N |w,, | (1.37)
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et t,(r)est la densité d’énergie cinétique

1Ny .
to-(T) = 52i=1vl’ui.a Vlzui,a (|38)

Uy 5] (1)Est le potentiel de Becke -Roussel donnée par I’expression suivante :
v;flf](r) = ﬁ (1—e %M — %xa(r) e~%o(M) (1.39)

X, dans 1’équation (1.39) est déterminée a partir de 1’équation impliquant les termes

Ps,Vps , V2ps , ts, by Calculées a partir de
1
by = [x3e %o /(8mp,]3 (1.40)

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

Slater [29] utilisé dans Beck et Johnson car pour les atomes ils sont quasiment identique [52].

En résumé le potentiel TB-mBJ nous permet de faire un choix judicieux des
paramétrages du parametre ¢ afin d’obtenir des bons résultats pour le gap électronique suivant
les différents types des matériaux étudies.

D’autre part la fonctionnelle de Tran et Blaha notée (TB-mBJ) qui est une version
modifiée et améliorée de la fonctionnelle de Becke et Johnson, qui a prouvé rapidement son
efficacité par rapport aux modes de calculs le plus souvent utilisés. Les parameétres induits
dans le potentiel d’échange permettent d’atteindre des largeurs de bande avec une précision
comparable aux approches qui conduisent a des calculs trés colteux (la GW par exemple).
Cela justifiera notre choix pour ces fonctionnelles, combinées pour obtenir des résultats
meilleur que possible.

1.4 La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAW)

Les méthodes ab initio ou méthodes des premiers principes ; elles utilisent uniqguement
les constantes atomiques comme parameétres d’entrée pour la résolution de 1’équation de
Schrédinger.

La méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW, pour Linearized
Augmented Plane Wave) développée par Andersen [53]est une des méthodes les plus précises
pour le calcul des propriétés des solides cristallins. Elle correspond a une amélioration de la
méthode APW, élaborée par J.C. Slater [54, 55].Dans cette méthode, lors de la construction
d’une base appropriée pour la description du réseau cristallin, 1’espace réel est partagé en
différentes régions selon la forme prise par le potentiel. Dans chacune de ces régions, une
base de fonctions d’onde optimale est choisie.

1.4.1 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode APW (Augmented Plane Wave) a été introduite par Slater en 1937 [56].
L’idée qui est ’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
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comporte plus ou moins comme s’il était dans un atome isolé. La méthode APW consiste,
comme il est montré dans la figure 1.2, séparer ’espace en deux régions :

Un ensemble de sphéres non chevauchantes Sg de rayon Ry autour de chaque
atome o. Ils sont appelés les "sphéres de muffin tin " et définissent la premiere région
(appelons Sa)). La deuxiéme région correspond a I'espace restant a l'extérieur des sphéres. Il
est appelé la "région interstitielle” (appelons 1) ( figure 1.2). Nous pouvons maintenant définir
une fonction de base APW comme suit:

(W) =) AU E) yim @) pour v <R,
Y(7) = 4 “”1 » (1.41)
Y (#) = —Z C.el(G+l)7 ourr >R
L S( ) \/ﬁ - G p a

Ou Q est le volume de la cellule, ¥ () est La fonction d’onde, uf*(r, E;) est la fonction
radiale, y;,, () est L'harmonique sphérique, Cset A, sont des coefficients d'expansion, r est

la position en coordonnées polaires a l'intérieur de la sphere, k est le vecteur d'onde dans la
zone de Brillouin irréductible (IBZ) et G vecteur de I'espace réciprogue.

s Région
interstiielle

Sphere MT —

\\ To / ‘
\ 4 Sphére MT )
\ v {

v '\\ //‘

Région N

interstitielle \///

Figure I-2 : 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:

> I(l+1)
dr? 2

+v(r) —E/[ry(r) =0 (1.42)

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

d?ru, d?ru,

(E El)ruluz = U, W uq W (|-43)

Ou u; et u, sont les solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement est
construit en utilisant I’équation (1.43) et en I’intégrant par parties. Slater justifie le choix
particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des solutions de I’équation de
Schrodinger 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 excellente pour les matériaux a structure cubique a faces centrées. Elle est
de moins en moins bonne lorsque la symétrie du matériau diminue.

L'origine est prise au centre de la sphére, les coefficients A4;,, sont déterminés une fois
donnés les coefficients C; des ondes planes et les paramétres d’énergie E;, ces deux derniers
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 l'onde plane en
fonction des fonctions de Bessel sphériques, et on obtient :

Z Cali(lk + gIR)Yim(k + 9) (1.44)

Im =

\/_ul (Ra)

Ou J; sont les fonctions sphériques de Bessel [57], provient de la surface des sphéres
Muffin-Tin.

Les parametres dénergie E; sont appelés coefficients variationnels de la méthode
APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par C;, deviennent ainsi compatibles avec les
fonctions radiales dans les spheres ; on obtient alors des ondes planes augmentées (APWSs).
Les fonctions APWs sont des solutions de I'équation de Schrodinger dans les spheres, mais
seulement pour 1’énergie E,. Par conséquent, 1’énergie E, doit étre égale a celle de la bande
d’indiceCg;. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre
obtenues par une simple diagonalisation ; 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
liées au probléme de l'asymptote, Il 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 l'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 [58] et par Andersen [53]. Ces
modifications donnant naissance a la méthode LAPW.
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1.4.2 La méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW)

La méthode LAPW (LAPW, pour Linearized Augmented Plane Wave) constitue l'une
des bases les plus précises pour le calcul des solides cristallins, et comme nous avons déja
mentionné dans les paragraphes précédents que cette derniere utilise une description du
potentiel de type Muffin-Tin et correspond a une amelioration de la méthode APW
développée par Andersen [53, 59] Koelling et Arbman [53, 58] basé sur I'idée de Marcus.

Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales u;(r)y;yet de leurs dérivées 1, (r)y;par rapport a I'énergie.
Les fonctions u; comme dans la méthode APW (1.42) et la fonction u;(r)y;,, doivent
satisfaire la condition suivante :

> 1(l+1)
dr? T2

+v(r) — E;|riy(r) = ru(r) (1.45)

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 [60].

Avec ce développement, la forme explicite des fonctions de base est :

(Z[Almul(rr E) By (r, ED]yun  pour v <R,

0@ =1 7 i (1.46)
— ) Cge!\eti)r pour r >R,
\/QZ
G

Ou E;est I'énergie de linéarisation, By, sont les coefficients qui correspondent a la
fonction u; (r)et de méme nature que les coefficientsA;,,. Ces derniers sont déterminés pour
assurer la continuité du potentiel a la surface de la sphere « muffin tin ».

Dans la méthode LAPW, on utilise uniqguement 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 obeissent a I'equation de linéarisation suivante
qui se base sur la série de Taylor [57] ou la fonction u; (r)peut étre développée en fonction de
dérivée 1;(r)et de I'énergie E;:

wepr) = wEr) + 6~ E) T 4 opep — gy 147)
w (e, ) = (o 1) + (ef = B + Wy ) + O[(e = )] (1.48)

O[(el — E;)?]: représente l'erreur quadratique énergétique
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La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la méthode
LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de l'ordre de (¢ff — E;)?et une autre sur
les énergies de bandes de l'ordre de (eff — E;)*. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions
LAPWs forment une bonne base qui permet, avec une seule valeur d’ E;, d’obtenir toutes les
bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut
généralement diviser la fenétre énergétique en deux parties, ce qui est une grande
simplification par rapport a la méthode APW. En général, si u;est égale a zéro a la surface de
la sphére, sa dérivée u,;sera différente de zéro.

1.4.2.1 Role des énergies de linéarisation E

Avant de détailler la méthode LAPW, il est important de parler du réle de la
linéarisation des énergiesE;. La méthode LAPW découle de la méthode APW et s’y réduit
lorsque E; est égale a I’énergie de bande ¢. Comme nous 1’avons vu précédemment, les erreurs
commises sur la fonction d’onde et sur I’énergie sont de lordre de (e - E;)? et (¢- E;)%,
respectivement. Il semble donc nécessaire de poser E; simplement prés des centres des bandes
d’intérét pour assurer des résultats raisonnables et d’utiliser I’ordre connu des erreurs pour
optimiser le choix de E;. On peut optimiser le choix du parameétre E; en calculant 1’énergie
totale du systeme pour plusieurs valeurs de E; et on sélectionne le parameétre qui donne
I’énergie la plus basse. Bien que ces stratégies marchent bien dans plusieurs cas, elles ont
échoué dans plusieurs autres et la raison de ces échecs est liée a la présence dans plusieurs
éléments chimiques d’états de coeur étendus, appelés états de semi-ceeur, particulierement
dans les métaux alcalins, les terres rares, les premiers métaux de transition et les actinides.

Les fonctions augmentees u; (1)y;m, et u;(r)yim, sont orthogonales a n’importe quel état
de cceur strictement limité a la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas
ou il n’y a pas d’états de cceur avec le méme 1 et, par conséquent, on prend le risque de
confondre les états de semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la
méthode APW, alors que la non orthogonalit¢ de quelques états de cceur dans la méthode
LAPW exige un choix delicat de E;. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans
modifier E;.

Le cas le plus critique est quand il y a un recouvrement entre les bases LAPWS et les
états de ceeur, ce qui introduit de faux états de coeur dans le spectre de 1’énergieE;. Ces états
constituent des bandes étroites dites bandes fantdmes. Ces dernieres sont facilement
identifiables, elles ont une trées faible dispersion et sont hautement localisées dans les spheéres.
Elles ont le caractére | des états de coeur. Pour éliminer les bandes fantbmes du spectre, on
peut prendre le parametre d’énergie E; égal a I’énergie de 1’état de coeur. Néanmoins, les
bandes fantomes empéchent les calculs d’aboutir sans une modification de E;. La solution
idéale pour les €liminer est d’utiliser un développement d’orbitales locales qui permet un
traitement précis des états de coeur et des états de valence dans une seule fenétre d’énergie, en
ajoutant plus de liberté variationnelle pour un I donné.
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1.4.2.2. Développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage
des énergies de linéarisation. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies au
voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des matériaux
pour lesquels le choix d’une seule valeur de E; n’est pas suffisant pour calculer toutes les
bandes d’énergie, ¢’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [61, 62] et les métaux
de transition [63, 64]. C’est le probléme fondamental de 1’état de semi-coeur qui est
intermédiaire entre 1’état de valence et celui du cceur. Pour pouvoir remédier a cette situation
on a recours soit a l'usage des fenétres d’énergies multiples, soit a [’utilisation d’un
développement en orbitales locales.

1.4.2.3 Construction des fonctions radiales

Rappelons que les fonctions de base de la méthode LAPW sont des ondes planes dans
la zone interstitielle et des fonctions radiales a I’intérieur des sphéres avec la condition que les
fonctions radiales uf(r) et leurs dérivées ul(r) soient continués a la limite de la sphére. Ainsi,
la construction des fonctions de base de la méthode LAPW revient a déterminer :

(i) les fonctions radiales, ug(r), et leurs dérivées par rapport a 1’énergie, 1(r) ;
(ii) les coefficients A, et By, qui satisfont les conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du
cutoff Imax du moment cinétique et pour la représentation du cutoff Gmax des ondes planes
dans la sphere MT de rayon Ra. Une stratégie raisonnable consiste a choisir ces cutoff tels que
RoGmax = Imax, ce qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs LAPW est
assurée pour RaGmax compris entre 7 et 9.

1.4.2.4 Détermination des coefficients Ay, et Bm

Les coefficients Aj, et By, sont déterminés, pour chaque vécteur d’onde, et pour
chaque atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées premicres d’étre
continues aux limites des sphéres de MT.

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle

& (k) = Q" zeiknr (1.49)

Avec k, = k+ K, et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de
solutions sphériques dans les spheres Muffin-Tin.

D (kn) = XlAm w (E) + By wy (ED]yim (1) (1.50)

Dans cette équation, Q est le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, K, un vecteur

du réseau réciproque. A I’opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans laquelle

I’énergie E; suivant la valeur du moment angulaire. La condition aux limites a la surface de la
sphere Muffin-Tin permet d’utiliser un développement en ondes planes de Rayleigh.

(p(knr R) = 47T~(21/2 Zlm iljl(kn»R)yl*mylm(R) (|-51)
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Cette procédure dans la méthode FP-LAPW permet d’éliminer le probleme de

I’asymptote qui apparaissait dans la méthode APW. Et on obtient:

Apn (k) = 4m R2Q7V2iby g, (k) ay (k) (1.52)
a;(kn) = wj; (n) — wyjy () (1.53)
Bin(ky) = 41 R2Q™Y2ily (k) by (k) (1.54)
bi(kn) = yii(n) — wji(n) (1.55)

1.4.2.5 Détermination des potentiels

Le potentiel utilisé dans les équations de Khon Shaum comprend le terme d’échange et
de corrélation, et le terme Coulombien V(r) .Le terme Coulombien est la somme du potentiel
de Hartree Vy(r) et du potentiel nucléaire.

Vc(r)  Est déterminé par 1’équation de Poisson a partir de la densité de charge
(électronique et nucléaire)

ViV (r) = 4mp(r) (1.56)

La méthode de résolution dite de la «pseudo-charge» due a Hamann [65] et Weinert
[66], est basee sur deux observations:

-La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et
beaucoup plus rapidement dans les spheres.

-Le potentiel Coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge
interstitielle et du multipole de la charge a I’intérieur de la sphére.

1.5 Le code WIEN2K
1.5.1 introduction

Une application réussite de la méthode FP-LAPW+lo est le code WIEN2K, un code
développé par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [67] . WIEN2K consiste en différents
programmes indépendants qui sont liés par le SHELL SCRIPT, Ce code a permis de traiter
avec succes les systemes supraconducteurs a hautes températures [68] , les minéraux [69], les
surfaces des métaux de transition [70], les oxydes non ferromagnétiques [71], les molécules
ainsi que le gradient du champ électrique [72].

1.5.2 Déroulement du programme

Le code Wien2k est constitué de plusieurs programmes indépendants liés par le
C-SHELL SCRIPT. Le réle des différents programmes est montre sur la figure 1.3.
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Figure I-3 : L'organigramme du programme WIEN2K.
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1.6 Theorie semi-classique de transport
1.6.1 Introduction

Dans un contexte ou la maitrise de I’énergie devient un parametre incontournable de
nos modes de vie, les matériaux thermoélectriques (TE) qui permettent la conversion directe
de la chaleur en énergie électrique ouvrent des perspectives trés prometteuses.

La thermoélectricité est découverte au cours du XIXéme siecle, cette thématique
mélant flux de chaleur et courant électrique est aujourd’hui un domaine en plein
développement aussi bien d’un point de vue recherche fondamentale que technologique,
avec I’exploitation des effets thermoélectriques pour la conversion d’énergie ou plus
communément pour la conception des thermocouples et des thermopiles.

La plupart des dispositifs TE sont fabriqués a partir de semi-conducteurs fortement
dopés (Si, Ge...) ou de tellurure de bismuth. Actuellement, leur rendement est insuffisant
pour concurrencer économiquement les systemes de refroidissement ou de génération
traditionnels, ce qui freine leur utilisation a grande éechelle. Mais les avancées réalisées
dans la compréhension des phénomenes physiques liés a la thermoélectricité et dans le
développement des nouveaux matériaux ont ouvert de nouvelles perspectives. En fait, des
matériaux présentant des performances plus intéressantes, thermiquement et chimiquement
stables et/ou capables d’opérer sous air et sur des gammes de température plus larges ont été
recemment developpés. La methode théorique la plus convenable pour procéder a une telle
étude est la méthode fondée sur I'équation cinétique de Boltzmann [73, 74] qui caractérise la
modification de I'état des particules provoquée par différentes actions (figure 1-4).

1.6.2 Equation de Transport de Boltzmann

L’équation de transport de Boltzmann [75] est basée sur la fonction de distribution
f(# p,t) qui représente a l'instant t la probabilité de présence d'un électron aux points 7 de
I'espace réciproque et p'de I'espace réel.

Figure 1-4 : Phénomene de transport de Boltzmann.
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Cette fonction est donnée par la fonction de Fermi ou les électrons sont dans leurs
¢tats d’équilibre. Elle est explicitement dépendante de la bande n et du vecteur d’onde k qui
sont les nombres quantiques des états électroniques. Dans les états hors équilibre, la fonction
de distribution peut dépendre des coordonnées spatiales r et le temps t, et sera caractérisée
par f,(r, k, t).

Cette distribution est la probabilité de trouver une particule avec un moment donné
dans une position spécifique a un certain moment (1.57), donc :

[ f(@r,p,t)dr3dp3/(2nh)® = N (1.57)
Ou N est le nombre de particules dans le systeme.

La fonction de distribution f nécessite un traitement semi-classique, car nous devons
spécifier I'impulsion et la position des particules individuelles. L'équation qui décrit le
changement de la fonction de distribution avec le temps est la contrepartie de I'équation de
Schradinger qui spécifie le changement de la fonction d'onde avec le temps [76] L'évolution
dans le temps de la probabilité de trouver une particule avec un moment p et une position r
obéit a I’équation de transport Boltzmann. Supposons que la particule se déplace avec une
trajectoire bidimensionnelle T [x (t); Px(t)].

Maintenant, en l'absence de diffusion, la probabilité de trouver la particule dans une
telle trajectoire est donnée par f, (x, py, t)et cette probabilité reste constante avec le temps. Si
nous suivons I'état occupé a travers la trajectoire caractéristique de la particule, cet état reste
occupe dans le temps. Nous devrions obtenir le méme résultat si nous suivons un état
inoccupé, ou f reste zéro avec le temps. Avec cela, nous obtenons 1’équation de transport :
af
i 0 (1.58)

En d'autres termes, la probabilité de trouver une particule dans un état avec la position
r + Ar et avec lI'impulsion p + Ap a l'instant t + At est égale a la probabilité de trouver la

méme particule dans I'état f(r,p, t) :
f(r,p,t) = f(r +Ar,p + Ap, t + At) (1.59)

Les équations (1.58) et (1.59) négligent la possibilité de dispersion. Si les particules
interagissent et que les événements de dispersion se produisent, nous pouvons écrire en six
dimensions (trois spatiales et trois d'impulsion) que:

af | dfdr , dfdp _ of
ac Varact dpdt  atleopy (1.60)

Ou le terme a droite est I’évolution de la fonction de distribution en raison de
collisions.

Avec l'utilisation d'équations semi-classiques:

dr

= (1.61)
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dp _
il F (1.62)
On peut avoir :
Y- Y, Y pyd (1.63)
t dr dp otlcon

Selon I'équation (1.63), il y a trois contributions principales au changement de la
fonction de distribution de transport avec le temps. Le premier terme du coté droit fait
référence aux électrons sortant de cette région spécifique dans l'espace avec une vitesse
caractéristique égale a v. Si la fonction de distribution varie dans l'espace, le nombre de
particules entrant dans la région dans l'espace sera différent de celui des particules quittant
cette région. Le second terme vient du fait que les particules se déplacent dans des états
d'impulsion différents Similaire au premier terme, si la fonction de distribution varie avec
I'impulsion, le nombre de particules transférées dans cette région d'impulsion spécifique sera
différent de les particules qui quittent cette région. Enfin, le dernier terme inclut la probabilité
que les électrons se dispersent plus rapidement dehors qu'ils ne se dispersent dedans. Le
terme de collision rend I'équation de transport de Boltzmann difficile a résoudre. D'autre part,
pour obtenir une solution analytique de 1’équation de transport de Boltzmann, il est nécessaire
de simplifier considérablement le terme de collision [5].

1.6.3 Approximation de temps de relaxation

L’approximation du temps de relaxation conduit & une bonne description de
nombreuses propriétés. Evidemment, supposer que la relaxation du systéme suit un processus
de Poisson signifie que la fonction de distribution ne dépend pas de la configuration du
systeme a des instants antérieurs, ou en d'autres termes que toute I'information est perdue dans
les collisions.

Pour qu'elle soit cohérente avec le reste de la théorie, cette approximation réduit le
domaine d'application de I'équation de Boltzmann. En particulier I'approximation des champs
faibles est nécessaire [77] . De plus sur des bases physiques, on comprend aisément que plus
la température est élevé, plus le nombre de collisions est grand, et plus on approche une
relaxation de type Poisson.

Formellement on peut montrer [78] que I'on peut définir un temps de relaxation quand
la variation de I'énergie d'un électron dans une collision est petite devant kgT, de << kgT,
c'est-a-dire:

- Dans la limite des hautes températures (ksT >> kgfp) lorsque I'on considére la
diffusion des électrons par les phonons.
- Lorsque I'on considére la diffusion des électrons par des impuretés statique.
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1.6.4 Généralités sur la thermoélectricité

En 1794 Alessandro Volta (figure 1-5) semble étre le premier & avoir mis en evidence
un phénoméne thermoélectrique. Il indique que ’extrémité d’un conducteur en fer dans de
I’eau bouillante et constate 1’effet d’un courant électrique sur une grenouille. C’est donc un
phénomeéne thermoélectrique [79].

Figure 1-5 : Schéma de I'expérience de Volta. A -arc en métal (fer), B - verres remplis d'eau,

C et D - parties de grenouilles plongées dans les verres d'eau [80].

En 1821 Thomas Johann Seebeck [80] remarque qu’un circuit fermé formé de
deux matériaux de nature différente faisait dévier I’aiguille d’une boussole quand I’une des
jonctions est placée a une température différente (figure 1-6). Seebeck pense a tort que cet
effet est dii au champ magnétique induit par la différence de température et qu’il doit étre relié
au champ magnétique terrestre. Peu de temps apres en 1825, Hans Christian Oersted donne la
bonne explication. Il s’apergoit qu’en réalité, la différence de température crée une différence
de potentiel qui si le circuit est fermé permet le passage du courant et donc induit un champ
magnétique.

Figure 1-6 : Expérience originale de Thomas Johann Seebeck [80].
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L’effet opposé fut découvert en 1834 par Jean Peltier [81], cet effet est utilisé pour
produire du froid (la Réfrigération). C’est en 1838 que Robert Lenz a expliqué le phénomene
en concluant que le chauffage ou le refroidissement dépendaient du sens de circulation du
courant. Pour se faire, il a cristallisé de I’ecau autour d’une jonction bismuth-antimoine, et, en
inversant le sens de circulation du courant, a fait fondre la glace. Un peu plus tard, dans les
années 1840, James Prescott Joule démontre I’existence d’un phénomeéne irréversible
lorsqu’un courant circule dans un matériau, c’est 1’effet Joule. Ce dernier indique que la
quantité de chaleur produite par la circulation du courant est proportionnelle au carré de son
intensité.

Ce n’est qu’en 1851, avec William Thomson [82], anobli Lord Kelvin, que I’on lie
les effets Seebeck et Peltier avec les relations de Kelvin. Ce dernier prédit méme un troisiéme
effet thermoélectrique connu sous le nom d’effet Thomson qui ne nécessite pas 1’existence de
deux matériaux et d’une jonction.

En 1910 Edmund Altenkirch a suggére le concept du facteur de mérite (ZT). Il a
montré que les bons matériaux thermoélectriques devaient posséder un fort coefficient
Seebeck, une conductivité électrique elevée et une faible conductivité thermique .puis un
grand nombre de matériaux possédant des propriétés thermoélectriques intéressantes ont été
découverts au cours des decennies 1950 et 1960. C'est notamment le cas du tellurure de
bismuth (Bi,Tez) utilisé dans les modules Peltier commerciaux, ou des alliages silicium-
germanium (SiGe utilisés pour l'alimentation des sondes spatiales dans des genérateurs
thermoélectriques a radio-isotope.

En 1995 Glenn Slack [76] a introduit de nouveaux critéres de sélection d’un bon
matériau thermoélectrique et a développé la notion de « Phonon Glass Electron Crystal ». Ce
matériau devait posséder les propriétes électriques d’un crystal et les propriétés thermiques
d’un verre.

1.6.4.1 Les effets thermoélectriques

A- Effet Seebeck

Lorsque une jonction de deux matériaux différents, A et B, est soumise a une
différence de température AT , les porteurs de charges du coté chaud ayant plus d’énergie
cinétique que ceux du coté froid, ont tendance a diffuser vers le coté froid et donc une
différence de potentiel AT apparait entre les deux extrémités proportionnelle a la différence de
température (figure 1.7). La constante de proportionnalité est appelée le pouvoir
thermoélectrique et le coefficient de Seebeck (1.64) est définit par :

AV

== (1.64)

AB

avec : Spg : Coefficient Seebeck du couple de matériau.
AV : Différence de potentiel mesurée.

AT : Différence de température appliquée.
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SAB = SA - SB (|65)

S

Figure 1-7 : Schéma du Principe de I’effet Seebeck.
B- Effet Peltier

En 1834, le physicien Francais Jean Peltier [83] découvrit le second effet
thermoélectrique : un gradient de potentiel engendre a la fois un flux de charge et un flux de
chaleur. Un matériau thermoélectrique permettra donc de générer du froid ou de la chaleur par
I’application d’un courant électrique.

Cet effet se manifeste dans les jonctions traversées par un courant électrique. Prenons
comme exemple la jonction de la figure 1.8, associant deux semi-conducteurs dopés n et P.
Lorsque le courant circule du semi-conducteur n vers le P, la jonction refroidit. Si I’on inverse
le sens du courant, la jonction chauffe, La quantité de chaleur absorbée ou dégagée Q est
proportionnelle au courant injecté I, et le coefficient de Peltier est définit par :

Mgy = = (1.66)

1

ou 1, représente le coefficient Peltier relatif des matériaux a et b. Comme pour le
coefficient Seebeck, le coefficient Peltier relatif est défini par la différence des coefficients
absolus de deux matériaux selon :

Tap = Ty — T (1.67)

Figure 1-8 : Schéma du Principe de I’effet Peltier.
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C- Effet Thomson

En 1851, le physicien anglais William Thomson (Lord Kelvin) montra que les effets
Seebeck et Peltier sont liés. On met cette correspondance en évidence lorsqu’on
applique simultanément un gradient de température et un courant électrique, Ila
génération ou I’absorption de chaleur dans chaque segment du thermocouple. La différence
fondamentale avec les deux premiers effets est ce dernier ne concerne qu’un seul matériau et
ne nécessite pas la présence d’une jonction.

D- Effet Joule

La circulation d’un courant électrique a travers un matériau entraine la création de
chaleur proportionnelle au carré de I’intensité de courant. Cet effet correspond a la
résistance qu’oppose le matériau au mouvement des électrons, responsables du courant
électrique. Tous les matériaux a I’exception des super-conducteurs, produisent de ’effet Joule
sous I’action du passage du courant (Figure 1.9). La chaleur Joule s’exprime par la relation
suivante :

Qroute = RI? (1.68)
Ou R la résistance électrique du matériau

< L4 [ 3 L5 [ 8
o/ B ¥ T NIl N

L 4
€ L <« Lt Lt

Figure 1-9 : Effet Joule

1.6.4.2 Les grandeurs caractéristiques d’un matériau thermoélectriques

A- Coefficient Seebeck (S)

Il est défini comme étant le rapport entre le gradient de potentiel électrochimique
développé entre deux bornes a différentes températures (1.69). Cette grandeur caractérise
I’efficacité¢ thermoélectrique d’un matériau. Pour son calcul on doit intervenir la masse
effective des porteurs et leur concentration (électrons ou trous), la température, et la mobilité.

22 2/
s=% _5r K m*T(l) 3 (1.69)

dr 3eh? 3n

Avec kg : constante de Boltzmann, e: charge élémentaire, h: constante de Planck, T:
Température, m*: masse effective de la charge, et n: concentration de porteurs.

Le coefficient Seebeck est exprimé en fonction de I’énergie moyenne des porteurs, et
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donc de leur masse effective et leur concentration (1.70), donc pour une température et un
type de charge donnés, le coefficient est inversement proportionnel a la concentration de
porteurs.

*

3

S = (1.70)

n

Pour cette raison, pour maximiser le coefficient Seebeck S, il faut diminuer la

concentration de porteurs de charges dans le matériau: ¢’est pour cette raison que les semi-
conducteurs possedent des coefficients plus importants que les métaux.

wiN

(n (métaux) > n (semiconducteurs) ).

On peut aussi augmenter la masse effective pour accroitre le coefficient de Seebeck S.

B- Conductivité électrique (o)

La conductivité électrique o peut étre définie comme le résultat des porteurs de
charges en mouvement. Lorsqu’une différence de potentiel est présente le long d’un
conducteur, les porteurs de charges mobiles génerent un courant électrique. Pour chaque
matériau conducteur.

La conductivité électrique o est calculée a partir de 1’équation suivante :

o = ney (1.71)
Avec :

w - La mobilité des porteurs, qui varie en sens inverse de leur masse effective.
n : La concentration en porteurs libres dans le matériau.
C- Conductivité thermique (k)

La conductivité thermique exprime la capacit¢ d’un matériau a transmettre
I’énergie thermique. Elle est donc logiquement liée a la nature méme du solide a savoir ses
atomes (ils oscillent autour de leur position d’équilibre) et sa structure électronique
(mouvement des porteurs de charges). Elle s’exprime comme la somme de ces deux
contributions :

K=K, + K (1.72)

Ou k. est la conductivité thermique électronique due aux déplacements des porteurs de
charge et x; la conductivité thermique de réseau due aux phonons.

Dans les metaux, la conductivité thermique électronique k. est prédominante et la
contribution des phonons k; a un effet beaucoup plus faible.
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La loi de Weidemann-Franz [84] met en évidence la dépendance entre k. et la
conductivité électrique, o a I’aide de la relation suivante :

K, = LaT (1.73)
ol : L est le nombre de Lorentz ( L=2.44 x 10 ® V? /K? ) pour les métaux Cette

composante est donc prédominante dans les métaux et quasiment insignifiante dans les semi-
conducteurs.

Cependant, dans beaucoup de matériaux semiconducteurs, la contribution des phonons
a la conductivité thermique est significativement plus forte que la contribution électronique,
méme pour des concentrations de porteurs plus élevées.

D- Le facteur de mérite

Les qualités d’un matériau thermoélectrique se mesurent par un nombre sans
dimension, appelé facteur de mérite ZT donné par la relation [85] :

2
7T = STUT (1.74)

Avec T la température absolue (en Kelvin), S le pouvoir thermoélectrique (ou
coefficient de Seebeck), o la conductivité électrique et x la conductivité thermique.

Il apparait clairement alors qu’une meilleure efficacité thermoélectrique peut étre
atteinte si les trois conditions ci-dessous sont remplies :

i) Un coefficient Seebeck S élevé dans le but de générer une différence de potentielle
élevée.
Joule.

iii) Une faible conductivité thermique k en vue de maintenir un gradient de
température suffisant entre les deux jonctions chaude et froide et de réduire la fuite
de chaleur.

E- Facteur de puissance

Le facteur de puissance est un rapport entre deux facteurs : le coefficient de Seebeck et
la conductivité électrique. le facteur de puissance noté PF et donne par la relation :

PF = S%¢ (1.75)

Paradoxalement ces deux grandeurs varient de maniére opposeée. Le pouvoir

thermoélectrique est élevé pour les matériaux présentant une faible concentration de

porteurs de charges tandis que pour les éléments de forte conductivité électrique les

matériaux présentent une forte concentration de porteurs de charges. Les meilleurs
matériaux seront donc des semi-conducteurs.
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1.6.5 Calcul des propriétés thermoélectriques

Il est crucial, pour étudier la thermoélectricité, de pouvoir calculer les propriétés
thermoélectriques d'un systéme. Au niveau macroscopique, les relations entre le courant
électrique et ou le courant thermique J et Jo, le champ électrique E et un gradient de
température T dans un solide isotrope sont:

] =0.E + So.AT 1.76)
Jo = SoT.E + k.AT 1.77)

Ou o est conductivité électrique, S est le coefficient Seebeck et k est la conductivité
thermique.

Au niveau microscopique du transport, le courant électrique des porteurs est défini par

[86]:

J=e) U (79)
K

Ou e est la charge des transporteurs, la vitesse de groupe v (k) est formulée comme

suit:

1 a&'k

=——" 1.79
v(k) == (1.79)

Il 'y a un besoin d'une expression analytique de la fonction de distribution, celle qui est
exprimé par la théorie de transport de Boltzmann. En absence de champ magneétique et de
gradient de température, la population d'état k -c'est-a-dire la fonction de distribution f (k)- est
donnée par I'équation de transport de Boltzmann linéarisée (1.63). Cette expression peut étre
réécrite de maniere pratique lorsqu' on considere un champ électrique E (F = eE) et un état

stationnaire (Of /2t =0) comme :

d
fl) = foler) +e (— a_]Z)) t(k)v(k) - E (1.80)

Le courant électrique peut alors étre formulé comme :

i o,
] = efo(ek)zk: v(k) + e? Z (— E) t(k)v(k)v(k) - E (1.81)

Lorsqu'il n'y a pas de gradient de température, I'expression macroscopique du courant
électrique (1.78) est réduite a sa contribution au champ électrique. La conductivité électrique
peut alors étre exprimée comme :

oty =y (-2 eaue £ (182
k
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o)=Y (~2)ow) (183
k

Les propriétés de transport sont exprimées sous forme de tenseur car elles peuvent étre
anisotropes. En ce qui concerne la densité d'état, le tenseur de la conductivité montre une
répartition en énergie. Il représente la contribution a la conduction des électrons ayant une
énergie spécifique € :

6(e— &)
E= o(k) ——
zk: (k) — (1.84)

Les coefficients thermoélectriques dans un cristal de cellule unitaire de volume peut
ensuite étre calculée pour un potentiel chimique et une température spécifique en intégrant
cette distribution de conductivité [86] :

1 ofu(T,
o(T,u) = ﬁf 2(¢) I— %S)l de (1.85)
af, (T,
S(T,w) = mf E(e)(e—w) l—%l de (1.86)
1 ofu(T,
k(T,w) = ﬁf E(@)(Ee—w l— %l de (1.87)

¢+ Description des variables inputs de BoltzTrap

Le code BoltzTrap [87] permet de calculer les coefficients thermoélectriques
(coefficient Seebeck, conductivité électrique, conductivité thermique) avec un peu d'effort de
calcul. Ce code utilise les expressions de fourrier pour résoudre I'équation de Boltzmann dans
I'approximation du temps de relaxation. La structure de bande interpolée est utilisé pour
calculer les drivées nécessaires a I'évaluation des propriétés de transport, par exemple les
vitesses de groupe. Il est donc essentiel que les énergies des bandes soient correctement
calculées avant d'utilisé BoltzTrap. Dans ce code, I'approximation de la bande rigide est faite
cela signifie que les bandes sont indépendantes en matiere de dopage, le potentiel chimique
est simplement décalé.

A la fin d'un calcul de structure électronique. Le fichier nécessaire a I'exécution de ce
programme est "case.intrans”, ce fichier (figure 1-10) contient la valeur du niveau de fermi
E, le nombre d'électrons NE, la gamme de température et la gamme de dopage fournit [88].

Pour la consultation le fichier de sortie de BoltzTrap et nommé "“case.trace" contient
dix colonnes ou nous pouvons trouver les principaux parameétres thermoélectriques (le
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coefficient Seebeck S, la conductivité électrique o et la conductivité thermique k en fonction
de la température T et du potentiel chimique .

WIEN § Format of DOS

o0 0 0.0 f iskip (not presently used) idebug
setgap shiftgap

0.4g2827 0.0005 0.4 24.0 # Fermilevel (Ry), energygrid,
energy span around Fermilewel, number of slectrons

ChT.C § canC (calculate expansion coeff),
NOCALC read from file

5 f lpfac, number of latt—points per k—
point

BOLTZE f run mode (only BOLTZ i=s supported)
.15 f (efcut) energy rangs of chemical
potential

800. 50. f Tmax, temperature grid

-1. f energyrange of bands given individual
DOS output sig xxx and dos_xxx (xxx is band number)

HISTOC

Figure 1-10 : Schéma du fichier d'entrée case.intrans.

1.7 Théorie des propriétés optiques

Une attention toute particuliere est donnée a la fonction diélectrique complexe qui est
le cceur de I’analyse de la réponse optique des semi-conducteurs. La connaissance des
propriétés optiques est d’une importance majeure dans la conception des dispositifs
optoélectroniques.

1.7.1 Interaction rayonnement matiére

Les interactions rayonnement-matiére, et plus particuliérement lorsqu’il y a échange
d’énergie, comme c’est le cas dans les composants optoélectroniques, la représentation
corpusculaire du rayonnement est mieux adaptée. Einstein a suggéré que [’énergie du
rayonnement n’était pas étalée dans tout 1’espace mais concentrée dans certaines régions se
propageant comme des particules qu’il a appelées des photons. L’énergie du photon [89] est
donnée par :

E = hv = nw (1.88)
1.7.2 La réflexion des ondes planes

Si une onde plane se propage entre deux milieux avec des constantes
diélectriques différentes, elle sera divisée en deux, une onde réfléchie et une onde
réfractée. L’indice de réfraction complexe N est donné par :

N(w) = n(w) + ik(w) (1.89)

n(m) étant I’indice de réfraction réelle et k(w) est ’indice d’atténuation appelé
aussi coefficient d’extinction.
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Pour une incidence normale du rayonnement sur la surface d’un solide de
coefficient de réflexion s’écrit :

N-1]2  (n—-1)%2+k?
o |N+1| T (n+1)2+k2 (1.90)
Pour k = 0, n est réel le coefficient de réflexion devient :
— — (n-1)?
|N+1 (n+1)2 (1.91)

La mesure de la réflexion de la lumiére fournit I’information la plus compléte sur les
systemes electroniques [89].

1.7.3 Propriétés diélectriques

La compréhension des différentes facons dont la lumiére interagit avec la matiére est
devenue primordiale dans la physique des matériaux solides. Parmi ces données nous
pouvons trouver : I’absorption optique, la réflectivité et la réfraction. L’étude des
propriétés optiques des semi-conducteurs, est devenue une obligation pour une meilleure
connaissance des  propriétés électroniques de ces matériaux. Actuellement, les
nanomatériaux semi-conducteurs sont parmi les plus désirés pour leurs propriétés
électroniques mais surtout pour leurs propriétés optiques.

Pour mieux comprendre les propriétés optiques, nous avons déja calculé les
densités électroniques de chaque composé ternaire qui vont nous renseigner sur les différentes
transitions optiques.

Pour entamer 1’étude des propriétés optiques nous commengons par la fonction
diélectrique (1.92) qui est liée directement aux structures de bandes électronique, et toutes les
propriétés optiques sont basées sur cette derniére.

c(w) = g(w) +iegy(w) (1.92)

Ou ¢&; et & sont les parties reelle 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 éelectronique 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?

ZKVC'((pKluxrl(pK>|25(EK EI‘? — hw) (1.93)

Ou west la fréquence de la lumiere, e est la charge électrique, V est le vecteur
définissant la polarisation du champ électrique incident, 12 est le volume de la cellule unitaire,
@% et ¥sont les fonctions d’ondes de la bande de conduction et de valence respectivement.

&(w) =

La partie réelle de la fonction diélectrique &, (w) est calculée a partir de la partie
imaginaire &, (w) par la transformation de Kramers-Kronig [90]:

g(w)=1+= Pf°°“’ 82(“’ )d (1.94)
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La connaissance de ces deux parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique
permet de calculer les fonctions optiques importantes comme l'indice de réfraction n(w), la
réflectivitt R(w), le coefficient d’absorptiono (w), le coefficient d’extinction k(w) et La
fonction de perte d’énergie L(w) [91].

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 1’aide d’un

indice de réfraction scalaire :

N(w) = n(w) + ik(w) (1.95)

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

Avec :
& (w) = n? —k? (1.96)
& (w) = 2nk (1.97)
L’indice de réfraction n(w) et le coefficient d’extinction k(w) sont définis par les relations
suivantes :
Ja@rra@r| Y
n(w) = [812“’) o e (1.98)
_ [Va@Prm@? _ ew]?
k(@) = [F 2 (199)

Le spectre de la réflectivité R(®) pour une incidence normal sur la surface d’un cristal,
se déduit a partir de la relation :

e(w)-1 2

Jel@)+1 (1.100)

R(w) =

Le coefficient d’absorption a(w) obtenu directement a partir de la relation :

alw)=2w

1/2
e1(w)%+e2(w)? e1(w)
[“ , —a (1.101)

La fonction de perte d'énergie L(w) est, elle- méme, obtenue directement a partir de la
relation:

L(w) = —2& (1.102)

g1(w)?+e&2(w)?
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1.7.4 Calcul des propriétés optiques linéaires

Pour bien représenter les propriétés optiques, il est nécessaire d’utiliser un
échantillonnage le plus fin possible de la zone de Brillouin. A cet effet, aprés calcul de la
structure électronique par auto-cohérence (« self consistent field », SCF), le calcul des
valeurs propres Ei des vecteurs propres correspondants i est effectué pour un trés grand
nombre de points k.

Nous allons maintenant détailler la méthode utilisée dans Wien2k pour le calcul de la
fonction diélectrique en nous aidant de la figure 1.11.

La routine « optic » calcule pour chaque point k et pour chaque combinaison
de bande occupée / bande vide, les composantes de la matrice du moment dipolaire
<<Pfk|€h-29|<ﬂik)-

Le calcul des composantes de ¢, et I’intégration sur la zone de Brillouin sont effectués
par la routine « joint », pour une énergie de transition comprise entre 0 et 4 eV. Notons qu’il
est possible de choisir les bandes pour lesquelles nous calculons les transitions possibles.
Aprés détermination du caractere orbitalaire de chaque bande, il est possible de séparer
les différentes composantes du spectre de &, . Ceci n’est valable que dans le cas ou les
caracteres des bandes sont bien séparés.

L’application de la formule de Kramers-Kronig pour le calcul des composantes de &;
est effectuée par la routine « Kram ». C’est a ce niveau que 1’on donne la valeur de 1I’opérateur
ciseau A c . Cette valeur est déterminée par la différence de gap optique mesuré et de
gap optique calculé. Il est aussi possible d’ajouter un élargissement Lorentzien, qui
rend compte de 1’élargissement expérimental avec le logiciel Wien2k.

SCF |==> (Eilgy,)
ﬂ .

optic |==> <‘Pfk|eh- P|‘P,~k>-
I

joint |==> £2(@) = 2= Ty cl (0 [uxr|o})]* (BG — EY - ha).
i

kram |==> e1(w) =1+2P [ u,:,’?_(:,z) doy

Figure I-11 : Schéma des étapes de calcul de la constante diélectrique complexe.
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1.8 Théorie des propriétés élastiques

Les constantes élastiques Cj sont des grandeurs macroscopiques reliant, dans les
solides homogenes, les contraintes aux déformations. Elles permettent d’évaluer la vitesse de
propagation des ondes élastiques. Les résultats obtenus ne sont valables que lorsque la
longueur d’onde des ébranlements est grande devant la distance qui sépare les atomes. Les

constantes ¢élastiques sont évaluées par un calcul de 1’énergie totale pour un systéme perturbé
[92].
1.8.1 Calcul de la température de Debye
La température de Debye Op d’un matériau est un paramétre fondamental lié a de
nombreuses propriétés physiques, telles que la chaleur spécifique, les constantes élastiques et
la température de fusion. Les excitations vibratoires ne proviennent que des vibrations

acoustiques a basse température. Nous avons calculé la température de Debye 6p [93] a partir
de la vitesse moyenne de 1’onde, en utilisant 1’équation suivante :

0o =22 e, 109

Ou [93]h est la constante de Planck, k est la constante de Boltzmann, n est le nombre
d'atomes par unité de formule, Na est le nombre d'Avogadro, p est la densité, M est la masse
moléculaire par unité de formule et vy, est la vitesse moyenne estimée selon la relation

(1.104) ;
Uy = [1 (i? + %)]_1/3 (1.104)

ou Vv; et v, sont les vitesses des ondes élastiques transversales et longitudinales,
respectivement, obtenues a partir des équations de Navier (1.105, 1.106):

v, = % (1.105)

v, = /33;46 (1.106)

1.8.2 Calculs des constantes élastiques

et

Les matériaux cubiques possédent trois constants élastiques indépendants : Cy;, Cyoet
Cas. Pour le calcul des constantes élastiques Ci; et, C1, on applique un tenseur de contrainte
orthorhombique a volume conservé, donné par 1I’expression suivante :
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§ 0 0
g=|0 =0 0 (1.107)
0 0

(1-62)

Ou J est la contrainte appliquée. L’application de cette contrainte influe sur 1’énergie
totale comme suit:

E(8) =E(—=8) =E(0) + (C;1 — C15) V2 +0(6%) (1.108)

Ou E(0) est I’énergie du systéme a 1’état initial (sans contrainte) et V est le volume de
la maille unité.

Pour la constante élastique Cg4, ONn utilise un tenseur de contrainte monoclinique a
volume conservé, donné par I’expression suivante :

o o]
-5
g=10 —— 0 | (1.109)
2 J
lO 0 57
La forme diagonalisée de ce tenseur est donnée par :
A
2
-5
g=10 —— 0 | (1.110)
2 |
lO 0 7
Dans ce cas, I’expression de 1’énergie totale devient :
E(8) = E(=8) = E(0) + - CuVo6% + 0(6?) (1.111)

Pour un cristal cubique isotrope, le module de compression s’écrit en fonction de Cyq
Ci1et Cqo cOmme suit :

B = (Cyy + 2Cy,)/3 (1.112)
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En combinant les équations (1-108) et (1-109), on peut déterminer facilement les deux
constantes élastiques Cy; et Cyp. La troisieme constante élastique Cy4 est déduite directement
de I’équation (1.107) et (1.110).

Une fois que nos constantes élastiques Ci, et Cyq sont déterminees, il est possible

d’obtenir d’autre grandeur tel que: le module de cisaillement (G) (1.113), le module de Young
(E) (1.114), le coefficient de Poisson (v) (1.115).

G = (€11 — C12 +3C4)/5 (1.113)
E =9BG/(3B + G) (1.114)
v=(3B—-E)/6B (1.115)

La connaissance de 1’anisotropie élastique d’un cristal est une grande importance car
elle renseigne sur la possibilité de formation de microfissures ou de défauts structuraux lors
du processus de croissance du cristal. Le facteur d’anisotropie pour des cristaux cubiques
s’écrit :

A =20C44/(C11 — Cy3) (1.116)

1.9 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la méthodologie qui nous servira tout au long de
notre travail. Il s'agit d'une méthode de calcul de structure électronique basée sur le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité et différentes approximations pour le
calcul de I'énergie et du potentiel déchange- corrélation. La DFT utilise des équations de
mécanique quantique pour développer des modeles auto-cohérents pour résoudre lI'équation de
Schrodinger de 1'état fondamentale. La mise en ceuvre de la DFT est faite a 1’aide du code de
calcul Wien2k. Les calculs ont été réalisés par la méthode FP-LAPW. Par la suite, les notions
fondamentales de la théorie semi-classique de transport, la théorie des propriétés optique et
élastiques ont été décrites.
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Chapitre Il Intérét et présentation des matériaux

I1.1 Introduction

Les alliages du groupe I11-V ont actuellement attiré beaucoup d’attention en raison de
leurs propriétés intrinséques remarquables, qui sont sources d’intérét pour multiple applications
technologiques incluant la microélectronique rapide digitale et analogique, les composants
¢lectroniques de puissance hyperfréquence et 1’optoélectronique intégrée.

Apres les spectaculaires résultats enregistrés dans la technologie du silicium dans le
domaine de la microélectronique, la recherche de composants semi-conducteurs Il1-V
électroniques présentant des propriétés de transport supérieures a celles du silicium, conduit la
plupart des grands laboratoires de recherches a s'intéresser a des nouveaux matériaux

Ces composes semi-conducteurs sont préférables que d’autres (les propriétés du silicium
par exemple sont insuffisantes : mobilités des porteurs relativement petites et transition
¢lectroniques indirectes au seuil d’absorption optique). On citera pour exemple quelques
composés binaires et ternaires, GaAs, InP, AIN, AISb, AlGaN, GaAlAs, InGaAs,... Les
propriétés de ces matériaux sont tres intéressantes pour les performances de ses dispositifs.

11.2 Présentation de la famille 111-V

Les matériaux I11-V sont constitués des éléments des colonnes Il et V, qui contiennent
chacune 5 élements, dans la classification périodique des éléments du tableau de Mendéliev. Ce
qui permet de réaliser 25 binaires. Le tableau I1.1 regroupe un extrait de cette classification.

1 Vv
Bio.81 NZ4.01
Al3} o8 P339y
Gag%.m AS;z.gz
1”%?4.82 Sbi%ms
T1354 38 Bi33s 08

Tableau I1-1 : Extrait de la classification périodique des éléments.

Parmi ces binaires nous pouvons les matériaux a base de bore “les Borures”, les
matériaux a base d’Azote “les Nitrures”, les matériaux a base d’Aluminium, de Gallium, de
Tellures, de Bismuths et ceux a base d’Indium. Notre étude concernera les matériaux a base
d’Aluminium, d’Antimoine et les Nitrures.

Nous savons & travers les nombreux travaux théoriques et expérimentaux, que les
matériaux 111-V sont dans leur état le plus stable dans la structure zinc blende pour certains et
dans la structure wurtzite pour d’autres (les nitrures). La plupart des matériaux I11-V cristallisent
dans la structure "Zinc Blende”. De ce fait, dans ces matériaux, les liaisons atomiques ne sont
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pas simplement covalentes comme dans le silicium. Elles reposent sur le transfert d’électrons des
atomes du groupe V sur ceux du groupe IlI.

Nous allons présenter dans ce chapitre quelques notions de base relatives aux matériaux
semi-conducteurs I11-V, avec une attention particuliére aux composés binaires AISb et AIN.
L’intérét de ces composés est encore renforcé par la possibilité de réaliser les alliages ternaires
de type AINSD par la combinaison de ces composés binaires.

1.3 Intérét

L’étude des propriétés des matériaux semi-conducteurs Il1-V, et en particulier de la
structure de bandes, montre que les éléments les plus légers donnent des composés a large bande
interdite, dont les propriétés se rapprochent de celles des isolants, et a structure de bande
interdite. Ils ont en général peu d’intérét pour 1’électronique rapide, qui demande des semi-
conducteurs a forte mobilité de porteurs, ou pour 1’optoélectronique ou une structure de bande
directe est nécessaire pour que les transitions optiques soient efficaces. L’intérét pratique des
semi-conducteurs I11-V est encore considérablement renforcé par la possibilité de réaliser des
alliages par substitution partielle de 1’un des éléments par un autre élément de la méme colonne.
A D’autre extrémité, les éléments lourds comme le Thallium ou le bismuth donnent des composés
a caractére métallique. Durant les derniéres années, les cellules solaires a base de ces matériaux
I11-V ont eté largement utilisées, plus particulierement pour des applications spatiales, et ce a
cause de leur rendement ¢élevé et leur faible dégradation face aux irradiations dans I’espace.

Les matériaux semi-conducteurs a base de nitrures d’éléments III, nitrure de Gallium
GaN, nitrure d’Indium InN et le nitrure d’Aluminium AIN, font 1’objet, depuis une dizaine
d’années, d’investigations considérables dans le domaine de la recherche, tant appliquée que
fondamentale.

Qualifiés de matériaux stratégiques pour [’électronique et 1’optoélectronique, ils
présentent en effet de grandes potentialités d’applications en tant qu’émetteurs et détecteurs de
lumiére pouvant aller du domaine du visible jusqu’a celui de ultraviolet [1, 2].

Ils peuvent également étre utilisés dans les dispositifs électroniques opérant dans des
conditions hostiles (température et fréquence trés élevées). D’autre part, les propriétés de
transport des nitrures en font des candidats de choix pour la microélectronique hyperfrégquence et
de puissance [3].

Nous pouvons citer les diodes électroluminescentes (LED) bleues [4] ou vertes pour
I’affichage couleur et la signalisation, ou encore UV ou blanches [5] pour 1’éclairage, les diodes
laser (LD) bleues ou violettes pour I’'impression ou le stockage optique, les détecteurs UV pour
la détection des incendies, l’identification ou le guidage des missiles, ou encore le dosage
personnel des UV, et enfin les transistors ‘“haute fréquence - haute puissance” pour la
communication ou les radars fonctionnant a haute température (applications spatiales).

Depuis 1997, la disponibilité sur le marché de diodes électroluminescentes bleues, vertes

et ambrées permet d’espérer, a terme, 1’obtention de toute la gamme du spectre visible avec des
dispositifs semi-conducteurs.
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Compte tenu de leur faible énergie de consommation et de leur haute fiabilité, leur
utilisation pour le contrdle routier (feux tricolores) et 1’éclairage domestique pourrait succéder a
I’emploi des lampes conventionnelles a incandescence ou fluorescentes, en réalisant des
¢conomies d’énergie considérables.

De plus, la possibilité qu’offre les nitrures, du fait de leurs propriétés intrinseques,
d’¢élaborer des lasers bleu et ultraviolet permettra 1’avénement de systémes (ils présentent de plus
grandes capacités de stockage et de lecture des informations digitales (densités supérieures au
gigabit par centimétre carré) que ceux qui utilisent les diodes LASER rouge déja existantes.

D’autres domaines pourraient étre concernés par les applications possibles de ces lasers :
par exemple I’analyse par fluorescence dans les domaines du biomédical et de I’environnement.

La plupart des nitrures d’éléments IIT sont des semi-conducteurs a bande interdite directe.
De ce fait, ils sont tout a fait adaptés a I’optoélectronique. Leur énergie de bande interdite couvre
une zone trés étendue : de 0,8 eV pour I'InN jusqu’a 6,2 eV pour I’AIN (figure 11-1). Cela
correspond a un spectre de longueur d’onde allant de 1’infrarouge (1,55 pm) jusqu’a I’ultraviolet
profond (200 nm).
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Figure 11-1 : Energie de bande interdite (a 300 K) en fonction du paramétre de maille pour les principaux
semi-conducteurs [6].

On peut donc espérer de couvrir toute la gamme du spectre visible avec des matériaux
semi-conducteurs a base d’Azote.

L’apparition des fibres optiques en silice a trés faible absorption a permis un
développement plus important des études sur les composés ternaires et quaternaires des alliages
I11-V. Ainsi que le développement des fibres optiques de silice avec des caractéristiques
de dispersion et d’atténuation intéressantes dans la gamme de longueurs centrées autour
de 1.3 um et de 1.55 pm nécessite comme composants d’extrémité (émetteur et détecteur
de lumiere) des dispositifs réalisés a partir des alliages I11-V.
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Cependant, un intérét particulier a été porté récemment aux alliages a base de nitrure. En
raison de leurs applications prometteuses dans les domaines de I’optoélectronique et de
I’électronique. La science des matériaux nitrures d’éléments II1 a beaucoup progressé dans le
domaine de I’¢lectronique de puissance a haute fréquence au cours de ces dernicres années.

L’optoélectronique dans la région spectrale qui s’étend du bleu au proche ultraviolet est
particulierement importante pour les applications « grand public » tels que les CD-ROM ou les
écrans plats couleurs.

Les matériaux IlI-V offrent donc de multiples possibilités, aussi bien pour la
microélectronique rapide que pour I’optoélectronique, par la grande variété des composés
réalisables et I’ouverture qu’ils donnent sur la conception de dispositifs totalement nouveaux par
I’ajustement des structures de bandes (band gap engineering).

I1.4 Structure cristalline

Le nitrure d’Aluminium AIN cristallisent sous deux formes différentes, la phase wurtzite
et la phase zinc blende. Le polytype thermodynamiquement stable est la phase hexagonale
(structure wurtzite). Le polytype cubique (structure zinc blende), thermodynamiquement
métastable, peut étre également obtenu en choisissant des conditions de croissance adaptées.
Tandis que le composé cristallise sous la forme la phase zinc blende.

11.4.1 Structure cristallographique de type zinc blende
La plupart des matériaux Il1-V cristallisent dans la structure sphalérite dite « Zinc-
blende ». Cette structure qui s’apparente a celle du diamant, est constitué de deux sous-réseaux
cubiques de 1’élément III, ’autre des atomes de 1’élément V [7]. Ces deux sous-réseaux sont
décalés 1’un par rapport a ’autre le long de la diagonale du cube, d’une quantité (a/ 4,al4,al 4)

a étant le paramétre cristallin, ¢’est-a-dire la longueur de I’aréte du cube élémentaire. De ce fait
dans les matériaux I11-V, les liaisons ne sont pas simplement covalentes comme dans le silicium.
Elles reposent sur le transfert des électrons des atomes du groupe V sur ceux du groupe I1l. Cette
répartition est a 1’origine du caractére partiellement covalent des liaisons (semi-conducteurs
polaires). Cette composante ionique de la liaison est importante, elle se manifeste par la présence
de moments dipolaires électriques qui interagissent avec le rayonnement électromagnétique de
grande longueur d’onde, au méme titre qu’il y’a interaction entre les cristaux ioniques et la
lumiere infrarouge [8]. Cette propriété est en particulier responsable de 1’anisotropie optique
dans les hétéro-structures semi-conductrices I11-V qui a été mise en évidence expérimentalement
par Krebs et Voisin [9].

Dans la structure de type zinc blende des composés AlSb et AIN, les atomes d’azote
forment un empilement cubique a faces centrées, dans lequel les atomes d’aluminium occupent
la moitié des sites tetraédriques (figure 11.2). Cette structure est caractérisee par une séquence
d’empilement des bicouches cation-anion, ou chaque cation (anion) est lié avec quatre anions
(cations).

Les bicouches s’empilent selon trois positions distinctes suivant la direction
cristallographique <111>. 1l y a quatre unités formulaires AIN par maille.
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La structure est caractérisée par le parametre de maille « a ». Cette phase est métastable,
sa synthése nécessite un contréle précis des conditions d’élaboration [10]. Dans le cas de
I’élaboration de couches minces, un substrat généralement de structure cubique orienté de
maniere spécifique (afin de désavantager la formation de la phase hexagonale est en plus
nécessaire pour stabiliser la phase cubique.

(b)

Figure 11-2 : Structure zinc blende Structure zinc blende de (a) AIN et (b) AlSb.

Dans ce cas les atomes Al et N sont disposés sur deux réseaux hexagonaux décalés 1’un
par rapport a 1’autre de 3/8 du paramétre c. De méme que pour la structure cubique, un atome du
type Il est entouré de quatre atomes de type V disposés au sommet d'un tétraédre régulier
(figure 11-3).

Les atomes Al occupent les positions cristallographiques : (0, 0, 0) et (2/3, 1/3, 1/2), et
I'atome N occupent les positions (0, 0, u) et (2/3,1/3,1/2+u), avec u = 3/8 [11] .

Figure 11-3 : Structure wurtzite du AIN.
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Les caractéristiques des structures cristallines sont illustrées dans le tableau 11-2

Structure Réseau Parametres
a®d) b@A) c® | a?) BE) ¥
Zinc Blende Cubique (CFC) | a a a 90 90 90
Wurtzite Héxagonal a a c,u 90 90 120

Tableau 11-2 : Caractéristiques des structures cristallines.

1.5 Propriétés optiques des semi-conducteurs

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont intimement liees a leur structure
électronique dans la mesure ou elles mettent en jeu des transitions entre différents états
électroniques [12].

Dans cette partie, nous verrons que notre connaissance du comportement des électrons
va jusqu’a nous expliquer la réflexion de la lumiere par certains solides, alors que quelques-uns
I’absorbent et que d’autres sont transparents. Elle nous apporte aussi 1’explication pour certains
solides de pouvoir sous certaines conditions, émettre de la lumiére.

L’¢étude des propriétés optiques des solides (absorption, réflexion, transmission...) a été
prouvée pour étre un outil puissant pour la compréhension de la structure électronique et
atomique de ces matériaux [13, 14].

11.5.1 Interaction rayonnement matiéere
La lumiere interagit beaucoup avec la matiére, elle peut étre absorbée, réfléchie, déviée
ou émise par la matiére. L’interaction avec les atomes et plus particuliérement avec les électrons
du semi-conducteur, peut se faire selon trois processus : 1’absorption, 1’émission instantanée et
I’émission stimulée [15].

11.5.2 Absorption fondamentale
Lorsque le photon absorbé provoque un saut délectron d'un état occupé de la bande
de valence vers un état vide de la bande conduction, on dit qu’il y a une absorption. Ce
phénomeéne est présenté sur la figure 11-4.

E r'y
Bande de conduction
E2 .
Lumiere
AN .’\ - Bande interdite
INVV
hv
e
E: Bande de valence

Figure 11-4 : L’absorption fondamentale de la lumiére par les porteurs.
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11.5.3 Emission spontanée
Lorsqu’un électron de la bande de conduction retombe spontanément sur un état vide

de la bande de valence, il y’a une émission spontanée. Ce phénomene est présente sur la fig 11-5.

BC 7S

NN\—

photon /v

L 4

BV -

Figure 11-5 : L’émission spontanée.

11.5.4 Emission stimulée
Si le photon absorbé induit la transition d'un électron de la bande de conduction vers

un état vide de bande de valence avec émission d'un photon, I’émission est dite stimulée [16]
. Ce phénomeéne est présenté sur la figure 11-6.

BC D

ANN\—
f’\ \/\f\u' o photon Av

photon Av
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photon Av
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Figure 11-6: L’émission stimulée.

11.6 Présentation des matériaux binaires AISb et AIN

Le semi-conducteur AISb se cristallise dans la phase zinc blende. Tandis que le semi-
conducteur AIN se cristallise dans la phase wurtzite qui est I'état la plus stable
thermodynamiquement, mais peut se cristalliser dans la phase zinc blende qui est un état

métastable.
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11.6.1 Présentation des matériaux binaires (AISb)

AISb est un semi-conducteur a gap indirect. La largeur du gap indirect qui en résulte : Eg
a T =300 °K est de 2.3 eV. De ce fait, AISb est le matériau I11-V antimoniure qui posséde la plus
grande largeur de bande interdite. 1l sert a fabriquer des barrieres de potentiel dans les
hétérostructures. La bande de conduction de AISb est une bande multivallée : Elle est formée de
6 demi-éllipsoides de révolution centrées aux points X de la zone de brillouin. Ceci implique une
anisotropie de la masse effective des électrons. Donc dans ce matériau, I’anisotropie joue un role
fondamental. Dans ces dernieres années ce matériau est utilise comme une barriére dans les
hautes mobilités électroniques [17] et dans les dispositifs optoélectronique de longue longueur
d’onde. Son gap indirect en X a été mesuré par Sirota et Lukomskii [18] , Mathieu et al [19] et
Alibert et al [20].

Les matériaux antimoniures I11-Sb sont caractérisés par une trés faible largeur de bande
interdite 0.17 eV < Eg < 2.3 eV, une trés faible masse effective des électrons et des trous qui
implique une grande mobilité des porteurs d’ou leur importance dans les applications
optoélectroniques et en particulier, dans les lasers qui couvrent la gamme Proche et Moyen
Infrarouge.

Les matériaux semi-conducteurs composés Ill-V, a base d’antimoine (Sb), sont
d’excellents candidats pour la réalisation des cellules solaires ou détecteurs quantiques.
L’avantage de ces matériaux réside dans la possibilité de faire croitre des couches de matériaux
de bonne qualité ainsi que la possibilité de couvrir une large gamme de longueurs d’ondes de
fonctionnement, dans le cas des alliages. Les alliages ternaires a base d’antimoniures I11-Sh sont
des matériaux trés important dans les utilisations en électronique a grande vitesse [21] , ils
peuvent servir dans les dispositifs optoélectroniques dans le domaine de I’infrarouge moyen [22].
s cristallisent dans la phase cubique. Dans les hétérostructures Lasers, ils jouent surtout le role
de barriere. Cependant, un bon matériau ne suffit pas pour realiser un bon dispositif électronique.
Il reste encore le type de structure utilisée pour la fabrication du composant.

11.6.2 Présentation des matériaux binaires (AIN)

Le nitrure d’Aluminium AIN peut exister sous deux phases cristallines : la structure zinc
blende (cubique) et la structure wurtzite (hexagonale). La phase la plus stable dans les conditions
normales de croissance est la structure wurtzite. Elle est hexagonale. Dans ce mémoire, nous
nous intéresserons exclusivement a celle-ci.

Le semi-conducteur AIN cristallisé en phase wurtzite présente une bande interdite de type
directe autorisant les recombinaisons radiatives. Au voisinage du point central I" de la zone de
Brillouin, la structure de bande présente une bande de conduction unique et trois bandes de
valence- non dégénérées en absence de contraintes qui sont ouvertes par le champ cristallin et le
couplage spin-orbite. Les transitions entre la bande de conduction et ces trois bandes de trous
donnent naissance a trois excitons appelés respectivement A,B et C. Le composé semi-
conducteur AIN émet aux environs de 200 nm (figure I1.1). 1l présente des propriétés optiques
anisotropes. Cette anisotropie se traduit par une biréfringence uni-axiale avec deux indices de
réfraction [23, 24].
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Le Nitrure d'Aluminium (AIN) est un matériau ayant des propriétés particulierement
intéressantes. Comme le diamant, I'AIN est I'une des seules céramiques qui combine a la fois
conductivités électrique et thermique élevées. Le nitrure d’aluminium est un semi-conducteur a
large bande interdite (6,2 eV). C'est un matériau réfractaire et isolant électrique possedant une
trés grande conductivité thermique et présentant une grande résistance a I'oxydation et I'abrasion.
Il a des applications potentielles en optoélectronique dans le domaine des ultraviolets,
notamment comme substrat pour des croissances épitaxiales et en électronique de puissance pour
la fabrication de transistors hyperfréquence de puissance. De par ses propriétés intrinséques, AIN
est le substrat ideal pour I'élaboration de diodes UV [25]. Il est dur et possede une excellente
conductivité thermique [26] et une bonne résistance [27]. Les différents domaines d’application :

*- La micro-électronique (circuits LSI, les transporteurs de capteur).
*- Les systemes de radio maritime et les systemes de défense.

*- Les systemes aéronautiques (télécommunications et des satellites).
*- Les systemes environnementaux (contrdle des émissions) [28].

Actuellement, il y a de nombreuses recherches pour produire des diodes a émission UV
utilisant du nitrure daluminium et de gallium. Des expériences ont permis d'atteindre des
longueurs d'ondes de l'ordre de 200 nm [29]. Le Nitrure d'Aluminium poly-cristallin est
classiquement obtenu par frittage et de facon plus marginale par des méthodes (dont la HTCVD)
(High Temperature Chemical Vapor Deposition) permettant d'obtenir directement des dép6ts
pour des applications de protection contre la corrosion ou l'abrasion. L'AIN poly-cristallin est
également utilisé comme barriere de diffusion.

Par contre, les nitrures sont des matériaux plutot a grand gap (0.7 eV < EG < 6.2 eV) qui
fonctionnent plutot dans la gamme complémentaire de longueurs d’ondes qui est située dans le
domaine allant du visible (InxGal-xN) et jusqu’a I’ultraviolet (GaN et AIN).

Le nitrure daluminium trouve des applications potentielles en optoélectronique dans le
domaine des ultraviolets [30].

A- Les avantages

> Une grande stabilité sous pression atmosphérique des gazes inertes au-dessus
de 2500°C.

» Une tres bonne conductivité thermique.

» Une bonne résistance électrique.

> Tres léger ce qui permet de réduit le poids des dispositifs.

B- Les différents domaines d’application

» Electronique de puissance.

La micro-électronique (circuit LSI, les transporteurs de capteurs, des
modules & haute fréquence).

Les systemes de radio maritime et les systémes de défense.

Les systémes aéronautiques (télécommunications et des satellites).

Les systemes environnementaux (contrdle des émissions).
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11.7 Présentation des alliages ternaires AINSb
Les propriétés des semi-conducteurs Il1-V sont décrites par un ensemble des lois
empiriques et d’approximations par exemple, on applique une relation linéaire entre le parameétre
de maille d’un matériau ternaire en fonction de sa composition entre ses deux composes binaires
extrémes, en outre on présente la dépendance de la bande interdite en fonction de la composition
X d’un alliage ternaire. Par ailleurs 1’approximation de la masse effective est appliquée afin de
décrire le comportement des bandes prés des points critiques a 1’aide d’une masse effective pour
les porteurs. Cette approximation est basée sur la parabolicité ou le non parabolicité des bandes.

Le ternaire AIN,Sb;.x est obtenu a partir des deux binaires AISb et AIN. Cet alliage
présente un gap direct ajustable avec la composition x et il cristallise dans la phase zinc-blende.

11.7.1 Bande interdite
L’¢énergie du composé ternaire AIN,Sb;, en fonction du taux de nitrogéne x est donnée par :

E,(AIN,Sby_y) = xE4(AIN) + (1 — x)E4(ALSh) — x(1 — x)b

E;(AIN,Sby_,) =543 x+ (1 -x)1.6 —x(1—x)b

(11.1)

(11.2)

La figure 11-7 représente la variation du gap de I'alliage AINxSb1-x en fonction de la
composition X:

E, (eV)
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Figure 11.7: Variation du gap de l'alliage AIN,Sb; 4
en fonction de la composition x

1,0
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11.7.2 Paramétre de maille
Le paramétre de maille a est donne par :

a(AIN,Sb;_,) = xa(AIN) + (1 — x)a(AlSbh) (11.3)

a(AIN Sby_,) = 4.37x + 6.135(1 — x) (11.4)

La figure 11.8 représente la variation du parametre de maille de I'alliage AIN,Sb,. en fonction
de la composition x:

6,0 —\ A
55 - \ _
5,0 — \ _
4,5 — \—

L

4,0 " 1 " | L 1 " 1 "
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

a(A")

Composition x

Figure 11-8 : Variation du parametre de maille de I'alliage AIN,Sb;
en fonction de la composition x

11.8 Les applications des alliages a base de nitrure dans I’optoélectronique

Un intérét particulier a été porté recemment aux alliages a base de nitrure. En raison de
leurs applications prometteuses dans les domaines de 1’optoélectronique et de 1’¢électronique.

Les semi-conducteurs a base de nitrure dilué I11-N-V ont suscité beaucoup d’intérét
marque par de tres nombreuses recherches dans les années 1990 et 2000, en raison de leurs
propriétés ¢électroniques remarquables induite par 1’incorporation de 1’azote. En effet,
I’introduction de seulement 1% de N provoque une diminution de 1’énergie de bande interdite
d’environ 150 meV [31] , dU a une forte perturbation des états de conduction [32].
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Les performances de structures LASER’s type I basées sur une nouvelle famille de
« matériaux mixtes » tres prometteurs combinant les semi-conducteurs I11-V a faible largeur de
bande interdite : Les Antimoniures de type GaSb- InSh- AISb avec les semi-conducteurs I11-V a
grande largeur de bande interdite. Les nitrures du type GaN- InN- AIN. L’intérét de ces
matériaux mixtes réside dans les propriétés trés prometteuses qu’ils peuvent présenter,
combinant celles des Antimoniures [gamme du Moyen Infrarouge-Rouge (MIR)] avec celle des
Nitrures [gamme de 1’Ultra-Violet (UV)]. Ces matériaux mixtes sont de plus caractérisés par un
trés fort bowing (non linéarité¢) du gap qui balaye toute la gamme allant de I’'UV vers ’Infra-
rouge lointain (FIR) en passant par la visibilite.

L’apparition des fibres optiques en silice a trés faible absorption a permis un
développement plus important des études sur les composés ternaires et quaternaires des alliages
I11-V. Ainsi que le développement des fibres optiques de silice avec des caractéristiques de
dispersion et d’atténuation intéressantes dans la gamme de longueurs centrées autour de 1.3 um
et de 1.55 um nécessite comme composants d’extrémité (émetteur et détecteur de lumiere) des
dispositifs réalisés a partir des alliages 111-V. Cependant, les nouvelles perspectives pour la
réalisation des fibres optiques a transmission plus grande dans I’infrarouge pourront permettre
une substitution des composés ternaires et quaternaires sur substrat.

L’intérét principal des nitrures réside dans la grande plage de bande interdite directe
couverte par leurs alliages, et dans leurs propriétés électroniques de vitesse de saturation et de
champ de claquage élevés [33]. Ces propriétés font des nitrures les seuls semi-conducteurs I11-V
capables de produire de la lumiere bleue et U.V (LED et lasers) ainsi que des candidats sérieux
pour toutes les applications d’électroniques.

De plus, la possibilité qu’offrent les nitrures, du fait de leurs propriétés intrinséques,
d’élaborer des lasers bleu et ultraviolet permettra I’avénement de systémes qui présentent de plus
grandes capacités de stockages et de lecture des informations digitales (densités supérieurs au
gigabit par centimetre carré) que ceux qui utilisent les diodes LASER rouge déja possible de ces
lasers [4] : par exemple ’analyse par fluorescence dans les domaines du biomédical et de
I’environnement. Dans les systémes nitrures, la structure couramment utilisée est la structure
latérale de type HEMT (high electron mobility tronsistore). Aujourd’hui, le plus gros marché
potentiel concerne les stations de base destinées aux communications (satellites, téléphonie
mobile...).

Actuellement, les nitrures I11-N et de leurs alliages mixtes associant les antimoniures avec
les nitrures de type I11-N-Sb présentent un trés grand intérét car ils sont tres prometteurs dans de
nombreux nouveaux dispositifs optoélectroniques [34-38] et surtout, en ce qui nous concerne,
dans les applications solaires [39] en tant que cellules thermo-photovoltaiques [40-42]. Les
antimoniures sont des matériaux semi-conducteurs a petit gap (0.174 eV < Eg < 1.62 eV) qui
fonctionnent dans la gamme de longueurs d’ondes située dans le domaine allant du proche
infrarouge (AISb) a I’infrarouge lointain (InSb) en passant par le moyen infrarouge (GaSb).
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11.9 Les applications des alliages semi-conducteurs dans la thermoeélectricité

Les semi-conducteurs sont utilisés pour la génération et la réfrigération thermoélectrique
grace a leurs rendements de conversion énergétique élevée. Le facteur (ZT) est employé pour
caractériser les semi-conducteurs car celui-ci permet d’aborder le probléme simplement sans se
préoccuper de D’application vissée (génération électrique ou réfrigération). L’objectif est de
trouver des matériaux possedant simultanément un coefficient Seebeck élevé : une conductivité
thermique faible, et une conductivité électrique forte [43] .

Les semi-conducteurs sont classés en trois grands ensembles correspondant aux gammes
de température dans lesquels leur facteur de mérite est optimal :

-Tellurure de bismuth, ou ,(Bi,Sh)2 -(Te,Se)3 et Bi-Sh.

-Tellurure de plomb, ou (Pb, Sn)2 -(Te, Se).

-Silicium-germanium, ou Si-Ge.

En observant un graphique des courbes de performance ZT en fonction de la température,
il est possible d’identifier quels sont les matériaux les plus performants pour une plage de
température donnée. Dans les figures (11-9) et (11-10) les performances ZT des quelques
matériaux semiconducteurs P et N, respectivement, sont montrées.

PbTeSe
1.6
121 Yb. MnSb

14 oz 1
n\. ,//"/
0.8 ’ i
04 | SiGe
00 A A 3 A " 3 a2 " i " i I "
0 200 400 600 800 1000

Temperature (°C)

Figure 11-9 : Figure de mérite pour des matériaux de type P [44].

On peut observer sur la figure 11-9 que chaque matériaux montre un pic de performance
en fonction de la température; pour des températures au-dessous de 200°C, le matériau
thermoélectrique de type P le plus performant est le tellurure d’antimoine (Sh,Tes), alors que
pour les matériaux de type N, sur la figure 11-10, on note que les plus performants sont a base de
tellurure de bismuth (Bi,Tez). Compte tenu que dans le projet on vise des applications a basse
température, les matériaux a base de tellurure de bismuth sont un bon choix pour la thermo-
électricite.
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0 0 4 . : L
0 200 400 600 800 1000
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Figure 11-10 : Facteur de mérite pour des matériaux de type N [44].

¢ Choix des matériaux thermoélectrique

La performance d'un matériau thermoélectrique s'exprime au travers du facteur de mérite
adimensionnel ZT =(SZ/pk)T. Le rapport P =S?/pest appelé facteur de mérite de puissance

s'exprime en W.m™.K2. Afin d'obtenir un facteur de mérite élevé, il faut simultanément un
pouvoir thermoélectrique important pour convertir efficacement un gradient de température en
différence de potentiel (ou un flux de chaleur en électricité), une faible résistivité électrique pour
limiter l'effet Joule et une faible conductivité thermique pour imposer un gradient le plus grand
possible.

La conductivité thermique k établit la relation entre le gradient de chaleur dT/dx et le flux
d'énergie thermique j, au travers la formule j, = —kdT/dx Le flux d'énergie qui diffuse, et
donc les porteurs de charges, travers I'échantillon en subissant de fréquentes collisions de nature
différentes. La conductivité thermique dépend donc du libre parcours moyen des électrons (ou
des trous) et phonons dans I'échantillon. Ceci revient a relier k & plusieurs processus de diffusion
[44].

» Diffusion par les joints de grains
> Diffusion de réseau: k ~T?
> Diffusion des phonons (collision entre deux phonons): k ~T ™

La conductivité thermique totale peut donc s'écrire comme la somme des contributions
photoniques (kp) et électroniques (ke): k =Ky + ke .

Toutes les grandeurs sont liées les unes des autres car elles dépendent toutes de la concentration
de porteurs de charge au sein du matériau. Dépendances sont représentées schématiquement sur
la figure 11-11. 1l apparait alors clairement l'intérét des semi-conducteurs et des semi-métaux
comme matériaux thermoélectrique de grande potentialité.
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isolants semi semi métaux métaux
S conducteurs .
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Figure 11-11: Représentation schématique du coefficient de Seebeck de la résistivité électrique p, de la
conductivité thermique et de facteur de mérite Z en fonction de la densité de porteurs n a température
ambiante [44].

11.10 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les principales caractéristiques et les parameétres
des semi-conducteurs AIlSb, AIN et leurs alliages ternaires AIN,Sh; dans la structure cubique.
La physique des solides permet de prédire le comportement de ces matériaux qui sont d'une
grande importance, surtout dans le domaine de [l'optoélectronique et le domaine
thermoélectrique, ou ils trouvent un champ d'application tres vaste. lls offrent une grande varieté
de composants permettant de varier leurs propriétés électroniques. Actuellement, la technologie
des semi-conducteurs ne cesse d’utiliser ce type des matériaux (I11-V) dans les différents
domaines comme (LEDS, LASERS, Cellules solaires, Hétérojonctions,...) parce qu’ils
sont formés a partir des techniques de croissance simples et métrisables avec un faible codt.
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Chapitre 11 Résultats et discussion

I11.1 Introduction

Nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, optiques et
thermoélectriques des alliages AINySbix (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1). Les propriétés
thermodynamiques ont été calculées pour 1’alliage AINg 25Sbhg 75 pris comme prototype.

Pour cela, nous avons utilisé une méthode de calcul ab initio : la méthode des ondes
planes linéairement augmentées avec potentiel total (FP-LAPW)[1].

La technique de Monkhorst et Pack [2, 3]des points k est utilisée pour l'intégration exacte
dans la zone de Brillioun [4]. Nous avons soigneusement étudié les dépendances de I'énergie
totale de coupure pour les composés étudiés. Nous nous les illustrons pour les deux cas AlSb et
AIN dans la figure 111-2.

111.2 Détails de calcul

La méthode FP-LAPW est implémentée dans le code Wien2k [5]. L'algorithme est
basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [6, 7]. Nous avons utilisé
I'approximation du gradient généralisé (GGA-PBEsol) [8],pour traiter le potentiel d'échange et
de corrélation. Nous avons utilisé la technique de Monkhorst-Pack pour optimiser le choix des
grilles d’intégration des points k dans la zone de Brillouin (tableau I11-1)[4]. Pour les
propriétés électroniques et optiques, nous avons fait appel a I'approche TB-mBJ de Peter
Blaha et Tran [9, 10]. Afin d'améliorer les gaps des structures électroniques de nos composés,
nous avons utilisé le potentiel de Becke-Johnson modifié (TB-mBJ) de Tran-Blaha, car il est tres
précis pour déterminer les gaps d'énergie des semi-conducteurs [11].

Dans la méthode FP-LAPW, la cellule unitaire est divisée en deux régions : une région
composée de sphéres (sphéres muffin-tin) qui ne se chevauchent pas, centrées sur les atomes, de
rayons Ryur(rayons muffin-tin) et une région interstitielle (I’espace restant). Les fonctions de
base, les densités d'électrons et les potentiels sont calculés dans la géométrie du champ self-
consistent. Ces quantités sont développées en combinaisons d'harmoniques sphériques autour
des sites atomiques, c'est-a-dire dans les sphéres muffin-tin, avec un cutoff /nax = 10, et en
séries de Fourier dans la région interstitielle. Afin d'obtenir la convergence des valeurs
propres, les fonctions d'onde dans la région interstitielle sont développées en ondes planes avec
une coupure a Knax = 8/Rwt[12]. Les rayons Ryt calculés sont reportés dans le tableau 111-2.

Les calculs des constantes élastiques sont effectués sur la base de la dérivée d'énergie du
second ordre en fonction de la déformation a déformation nulle [13]. Ces calculs sont effectués
en utilisant le package IRelast [13, 14].

Nous avons utilisé les transformations de Kramers-Kronig pour le calcul des
propriétés optiques telles que l'indice de réfraction, la réflectivité et la conductivité optique, a
partir des wvaleurs de fonction diélectrique & (w) et &,(w)[15]. Les propriétés
thermoélectriques ont été calculées a I'aide des calculs ab initio et de I'équation de transport de
Boltzmann, en conjonction avec les approximations de la bande rigide et du temps de
relaxation (RTA)[16-18] .
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Afin d'obtenir des résultats précis pour les propriétés thermoélectriques, le code
BoltzTrap [19]a été utilisé avec une grille de points k (43 * 43 * 43).

Phase Réseau Grille de points k Nombre de points k
généres
Zinc blende (ZB) Cubique a faces 10* 10 * 10 47
centrées (CFC)
Tableau I11-1: Paramétres de calcul.
Matériau Eléments Rvr (u.a.)
AlSb (ZB) Al 1.65
Sb 2.14
AIN (ZB) Al 1.73
N 1.55

Tableau I11-2 : Rayons muffin-tin utilisés pour le calcul des paramétres a I'équilibre des
composeés binaires AlSb et AIN.

La maille élémentaire des alliages AINsSb; est cubique. La figure I1I-1 montre la
structure cristalline d'un prototype, AINg25Sho 75, ou I'atome N occupe les sommets (0, 0, 0) alors
que I’atome Sb occupe les centres des faces (0.5, 0.5, 0), (0, 0.5, 0.5) et (0.5, 0, 0.5) et I'atome N
occupe les positions (0.25, 0.25, 0.25), (0.75, 0.75, 0.25), (0.75, 0.25, 0.75) et (0.25, 0.75, 0.75)

Figure I11-1 : Structure cristalline du composé AlNg 25Shg 7.
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111.3 Propriétés structurales

Les composes AIN,Sh; .4 cristallisent dans les structures zinc blende et wurtzite. Nous
nous sommes intéressés au calcul des propriétés des alliages AIN4Sb;« dans la structure zinc
blende. Pour déterminer les propriétés structurales, nous avons commencé par un calcul
d’optimisation.

Nous avons effectué un calcul auto-cohérent de [I'énergie totale en fonction du
parametre du réseau. Le parametre du réseau a I'équilibre, ap est donné par le minimum de la
courbe de variation de I'énergie totale en fonction du volume. Le module de compression et sa
dérivée sont determinés par ajustement de I'énergie totale E : (V) obtenue en utilisant
I'équation d'état de birch- Murnaghan [20].

La figure 111-2 illustre les variations de I'énergie en fonction de RytKmax. Lorsque
Rmt Kmax  augmente, nous remarquons une diminution de 1'énergie suivie d’un palier a partir de
RmtKmax =8. Pour optimiser nos calculs, nous avons donc choisi RytKmax =8. De méme,
pour augmenter la précision des calculs, nous avons optimisé le nombre de points k
(figure 111-2). La comparaison des résultats de nos calculs avec les données expérimentales
permet de Vérifier la précision de nos calculs.

Comme premiére étape dans ce travail, nous calculons les propriétés structurales des
composes AIN,Sb;.x pour des concentrations différentes allant de 0 & 1. Les calculs ont été
réalisés en prenant des super cellules de huit atomes répétées périodiquement. Pour x = 0,25,
0,50 et 0,75, nous avons remplacé un, deux et trois atomes d’antimoine (Sb) pour obtenir la
composition voulue.

L’optimisation des paramétres structuraux a été effectuée en minimisant I'énergie totale
par rapport aux parametres de la cellule. Les énergies totales calculées pour différents volumes
autour du volume d'équilibre ont été ajustées a 1’aide de 1'équation d’état de Birch-Murnaghan
[20] donnée par la formule suivante :

2/3

3
E(V)=E 4 2VoBo (V°>2/3 1| By + (VO)
T % 0 v

_ 1]2 [6 - 4(%)2/3] (11.1)

Ou Vj est le volume d’équilibre statique de la maille primitive, Eq 1’énergie totale par
maille primitive de 1’état d’équilibre, B est le module de compressibilité et B’ sa dérivée par
rapport a la pression a température constante :

B - (‘;_IB;)T (111.2)

Le volume Vq et I’énergie Eo sont donnés par le minimum de la courbe Eq(V) et le
module de compressibilité B est déterminé par la courbure a Vo (111.3).
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S5%E

e (111.3)

résultats numériques obtenus sont donnés dans le tableau 111-3.
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Le parametre du réseau d’équilibre ag est donné par le minimum des courbes obtenues de
la variation de I’énergie totale en fonction du volume. La figure I11-3 représente la variation de
I’énergie totale en fonction du volume en utilisant I’approximation GGA-PBEsol pour les
composées AlSh, AIN et les alliages ternaires AlNg25Sbo.7s, AINgs0Sboso et AINg75Sho 5. Les
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Figure 111-2: Variations de I'énergie en fonction de RytKax €t du nombre de points k générés
pour AISb et AIN.
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Comme premiére étape dans ce travail, nous calculons les propriétés structurales des
composes AIN,Sb;.x pour des concentrations différentes allant de 0 & 1. Les calculs ont été
réalisés en prenant des super cellules de huit atomes répétées périodiquement. Pour x = 0,25,
0,50 et 0,75, nous avons remplacé un, deux et trois atomes d’antimoine (Sb) pour obtenir la
composition voulue.

L’optimisation des paramétres structuraux a été effectuée en minimisant I'énergie totale
par rapport aux parametres de la cellule. Les énergies totales calculées pour différents volumes
autour du volume d'équilibre ont été ajustées a I’aide de 1'équation d’état de Birch-
Murnaghan[20] donnée par la formule suivante :

3
9V, B, VO>2/3 , (VO)2/3
E(WV)=E — —1| B =
V) =Eo +—5 [(V N7

_ 1]2 [6 4 (%)2/3] (111.4)

Ou Vg est le volume d’équilibre statique de la maille primitive, Eg I’énergie totale par
maille primitive de 1’état d’équilibre, B est le module de compressibilité et B’ sa dérivée par
rapport a la pression a température constante :

B = (g—i)r (111.5)

Le volume Vj et I’énergie Eq sont donnés par le minimum de la courbe Eiy (V) et le
module de compressibilité B est déterminé par la courbure a Vy (111.3).

5%E
B, =VW (111.6)

Le parameétre du réseau d’équilibre ag est donné par le minimum des courbes obtenues de
la variation de I’énergie totale en fonction du volume. La figure 111.3 représente la variation de
I’énergie totale en fonction du volume en utilisant I’approximation GGA-PBEsol pour les
composées AISbh, AIN et les alliages ternaires AlNg25Sbg 75, AINgs50Sboso et AINg75Sbo2s. Les
résultats numériques obtenus sont donnés dans le tableau I11-3.
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Figure 111-3 : Variation de 1’énergie totale en fonction du volume des composés
AIN,Sb, (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1).
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A partir du tableau 111-3, nous pouvons faire les conclusions suivantes :

» Pour les composés binaires; nous constatons une parfaite concordance de nos résultats avec
ceux de D’expérimental [21-23]. Une surestimation des parameétres de maille pour les
composés AlNet AISb par rapport a I’expérience est observée En effet ces sur estimations
sont de I’ordre de 0.31% et 0.80% respectivement.

» Notre paramétre du réseau calculé pour AIN, AlISb concorde aussi bien avec celui calculé
par [24-26] et [27-31]. Les petites différences constatées sont attribuées a I'échantillonnage
des points spéciaux réalisés différemment dans les deux travaux.

» Nous pouvons dire aussi qu’il y a une amélioration des valeurs obtenues en utilisant GGA-
PBEsol

» A Dopposé des parametres cristallins, pour les modules de compressibilité, nous
remarquons que ces grandeurs sont sous-estimées par rapport a I’expérience.

» Pour I’étude des alliages AIN,Sb;.x, nos résultats sont prédictifs en vue de I’absence de
données expérimentales et théoriques dans la littérature. Cependant, partant de la précision
des résultats concernant les composés binaires, nous estimons que le méme comportement

est envisagé pour les compositions x = 0.25, 0.5 et 0.75.

Paramétre du réseau a(A) Module de compressibilité B
B(GPa)
PBEsol-GGA PBEsol-GGA PBEsol-GGA
AlSb 6.157 53.585 4.467
Exp 6.135 [21] 55.1[32] 4.55[32]
6.058 [22] 58[33]
6.110 [24]-PA 55.819[24]-PA 4.67 [24]-PA
6.160 [24]W° 53.579[24]"¢ 4,557 [24]W¢
Autres calculs 6.160 [25]"° 54.900[25]"/¢ 4.154[26]PBE!

6.232 [25]"BF
6166 [26] PBEsol

49.700[25]"BE
54.165[26]"BE!

4.1091[26]"¢

6.166 [26]"° 54.411[26]"'°
AlNg 2550 75 5.895 59.691 4.320
AlNg.50Sb 50 5.537 73.290 4.186
AlNg 755005 5.041 104.710 3.939
AIN 4.379 200.404 3.904
Exp 4370 [23] 202[34] /

Autres calculs

4.40[27] [DF_GGA
4.372 [28]-PA
4.374 [29]*M0®
4.394 [30]°CA
4,381 [31]"¢
4.407 [31]7BE

198 [27] LDF:GGA
203.8 [28]-P*
204.7  [29]"M%
191 [16]°¢A
202.820 [31]V¢
194.285 [31]7BF

3.790 [28]*PA
4,041 [31]V°
3.951 [31]"BF

Tableau I11-3 : paramétre du réseau a, module de compressibilité B et sa dérivée par rapport a la

pression B’ des composés binaires AISh et AIN et leurs alliages ternaires AIN,Sb; .
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Figure 111-4 : Variation du (a) paramétre du réseau a (b) module de compressibilité B en
fonction de la concentration x pour 1’alliage AIN,Sb;.x.

La figure I11-4 montre la variation des parameétres cristallins calculés en fonction de la
concentration x pour l’alliage AINSbi, également la variation de ces mémes paramétres
calculés a ’aide de la loi de Végard est représentée sur la méme figure pour comparaison. Cette
loi n’est qu’une loi approchée et I’on peut en observer soit des déviations positives soit des
déviations négatives par rapport a la linéarite.

Notons enfin que le paramétre du réseau diminue avec la croissance du numéro atomique
de I’atome X de la colonne V. Par contre le module de compressibilité adopte un comportement
contraire, il augmente lorsque le numéro atomique de I’atome X de la colonne V augmente.
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I11.4 Stabilité Thermodynamique
111.4.1 Energies de formation et de cohésion des alliages ternaires

Comme cette recherche est une étude prédictive et afin de déterminer la stabilité
thermodynamique et estimer la possibilité de synthétiser nos trois composés, il est
nécessaire de calculer I'enthalpie de leur formation. Par conséquent, la formule de calcul de
I’enthalpie de formation sera définie comme suit :

AE; = Efis, = [Ex + (1 — x0)EG™ + xERUK ] 11.7)

Les résultats des énergies de formation sont portés dans le tableau I11-4.

Matériaux Composition Energie de formation 4E (eV)

GGA-PBEsol
0.25 -0.214
AIN,Sb; « 0.50 -0.387
0.75 -0.872

Tableau I11-4 : Energie de formation de I'alliage AIN,Sb;  a différentes compositions.

Nous constatons au tableau I11-4 que pour les trois composeés, les valeurs des enthalpies
de formations calculées a température du zéro absolue a partir de I'équation 111.4 prennent des
valeurs négatives. Le signe de cette énergie confirme la stabilité thermodynamique et la
possibilité d’une synthétisation de ces alliages. Tandis les valeurs de 1’énergie de cohésion sont
indiquées dans le tableau 111-5 ci-dessous :

Matériaux Composition Energie de cohésion AE . (eV)

GGA-PBEsol
0.25 36.0432
AIN,Sb;.x 0.50 38.1703
0.75 44.5509

Tableau I11-5 : Energie de cohésion de I'alliage AIN,Sb., a différentes compositions.

La figure 111-5 présente 1’évolution de 1’énergie de formation en fonction de composition
N (nitrogene), nous remarquons qu’en fonction de 1’ajout du Nitrogene, 1’énergie de formation
du composé diminue (augmente en valeur absolue). Ce qui nous renseigne sur 1’effet stabilisant
(cohésif).
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Figure 111-5:Variations de 1’énergie de formation de 1’alliage AIN,Sbh, , en fonction
de la teneur en N.

I11.5 Stabilité mécanique (Propriétés mécaniques)
11.5.1 Constantes élastiques

Les constantes élastiques Cjj d’'un solide sont des paramétres importants puisqu'ils
décrivent sa réponse sous forme de légere déformation sous I’effet de contraintes mécaniques
extérieures. Les contraintes sont décrites par des tenseurs qui déterminent la direction des
forces et le plan sur lequel elles s’appliquent.

Les coefficients élastiques (C11, C12 et Cus), module de compressibilite (B), module de
cisaillement (G), la compressibilit¢ (), facteur d’anisotropie élastique (A), module de
cisaillement en pente (G), le Rapport (B / G), coefficient de Poisson (o) des alliages AIN,Sb;.x
sont calculés en utilisant GGA-PBEsol. Les résultats sont résumés dans le tableau 111-6 avec
d'autres résultats théoriques et expérimentaux.
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GGA-PBEsol Cu C Cus B By ] G E o A B/G B/Cas
AISb

75.757 44.272 56.631 54.767 55.58 0.018 34.024 84.560 0.242 3.59 1.609 0.967

80.88[35] 37.32[35] 39.03 [35]
Autres résultats 85.50[36] 41.40[36] 39.90 [36] Y,
83.69[26]  43.41[26]  58.19 [26]

87.60[37] 43 .41[37]  40.76[37]

Exp 84.40[38] 4320[38]  39.50[38] Vi V4 Vi Vi / / / / /
89.40[39] 44.30[39]  41.60[39]

v4 7 7 V4 7 7 7 V4

AlNg »5Sbg 75 87.137 46.532 61.267 60.067 5960 0016 39391  96.974 0.230 3.01 1524 0.980
AlINo 50Sbo 50 98.380 58.973 75.904 72109 7329 0013 44439  110.6 0.244 3.85 1.622 0.950
AlNg 75Sbg 25 148.843 85.985 110.499 106.938 104 0.009 66972 166217  0.240 351 1.596 0.967
AIN

288.014 159.347 222,089 202.236 200 0.005 135552 332392  0.226 3.45 1.492 0.910

304[40]  152.00[40]  199[40]

Autres résultats 313[41] 160.00[41] 192[41]

208[42] 165.00[42]  187[42] 7 7 4 4 7 7 7 7 7

313.24[43]  156.47[43] 202[43]

Tableau I11-6: Constantes élastiques (Ci1, Cy, et Cy4, en GPa), module de compressibilité (B en GPa), module de cisaillement (G en GPa), compressibilité (B,
en GPa %), facteur d’anisotropie élastique (A), module de cisaillement en pente (G en GPa), le Rapport (B / G) et le coefficient de Poisson (o) a P=0 et T=0 de
I’alliage AIN,Sby ..
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D’apres les résultats du tableau I11-6, nous constatons que :

Les constantes élastiques sont positives et vérifient les critéres de stabilité mécanique des
cristaux cubiques [44] : C11> 0, C13-C12> 0, Cyy> 0 et Cy3+ 2C1> 0. De plus, le module de
compressibilité satisfait 1’inégalité C1, < B < Cy3, et Par consequent, les composés binaires AlSb,
AIN les aIIiages ternaires A|N0.25Sbo_75, A|No,5oSbo_5o et A|No,75$bo_25 devraient étre stables
mécaniquement et le module de cisaillement G devrait étre le parametre limitant de la stabilité
mécanique.

A notre connaissance, les constantes élastiques des alliages AIN4Sb;.x n’ont pas,
jusqu’a présent, été calculées en utilisant I’approximation GGA-PBEsol. Aussi, nous avons
utilisé cette approximation pour calculer les constantes élastiques des binaires AISb, AIN et des
alliages ternaires AIN,Sb;.« par la méthode FP-LAPW. Les constantes élastiques [45] que nous
avons calculées sont reportées dans le tableau I11-6..

Le module de compressibilité calculé a partir des constantes élastiques en utilisant
I’approximation GGA-PBEsol concorde bien avec celui obtenu par la minimisation de I'énergie
totale (Birch-Murnaghan), Ceci nous donne une estimation de la précision et de 1’exactitude de
nos calculs des Cij de I’alliage AINxSb; .

Le facteur d’anisotropie A est différent de I’unité pour nos alliages AINLSb;.x, ce qui
nous permet de dire que ces composés sont mécaniquement (élastiqguement) anisotropes.

Les modules élastiques isotropes G et E croissent en valeurs quand on passe de AlSb a
AIN, indiquant ainsi que la résistance au cisaillement et a la traction croit dans le sens
AISb—AINg 255bg 75— AlN( 50Sbg 50— AlNg 755b0 25— AIN

On constate que la valeur de Cj;; des alliages AIN,Sb;« est grande par rapport a
celles de Ci» et Cy4, signifie que ces deux alliages sont plus résistants a la compression
unidirectionnelle qu’a la déformation par cisaillement.

L’ensemble des composés ¢étudiés sont caractérisés par un module de Young E

relativement élevé, ce qui implique I’augmentation de la rigidité de nos systémes en allant de
AISDb vers AIN.

On sait que la valeur du rapport B/G est utilisée comme critére qui permet la séparation
entre la ductilité et la fragilité des matériaux. Lorsque ce rapport B/G >1.75, on peut considérer
le matériau comme ductile sinon il est fragile [46]. D’autres auteurs [47] prennent un rapport
plus grand B/G >2.67.

Les valeurs calculées du rapport B/G pour les alliages sont inférieures a la valeur limite
(B/G = 1.75), ce qui signifié que ces alliages AIN,Sb;.x sont des matériaux fragiles.

Le coefficient de Poisson ¢ prend des valeurs comprises entre —1 et 0.5. Pour les cristaux
ioniques, la valeur est habituellement prés de 0.25, pour les matériaux covalents v est petit (o
=0.1), tandis que pour les matériaux métalliques o= 0.33 [48, 49], Les valeurs du coefficient de
Poisson calculées avec la GGA-PBEsol généralement au voisinage de 0.25, ce qui nous permet
de dire que nos alliages AINSb sont des matériaux ioniques.
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Enfin, le rapport B/Cy44 renseigne sur la plasticité [50]. Une grande valeur de B/Cy4
indique que le matériau posséde d’excellentes propriétés de lubrification, ceci signifie que les
alliages AIN,Sb;.x ne sont pas des bons lubrificateurs.

La compréhension de la concentration x de nitrure sur les propriétés élastiques de
’alliage ternaire est intéressante, surtout qu’aucun travail jusqu’a ce jour n’a été fait sur ce sujet.
Nous donnons dans la figure 111-6, les résultats de nos calculs pour les constantes élastiques
(Cy1, Cy2 et Cyy) de I’alliage AIN,Sb;.«dans la phase zinc blende avec différentes concentration x

Notons que I’incorporation de nitrure fait croitre les constantes ¢élastiques.

Ces courbes sont interpolées par les équations suivantes :

Ci1(x) = 84.496 6 — 142.428x + 336.916x7 (111.8)
Ci,(x) = 47.497 — 71.330x + 179.170x? (111.9)
Cis(x) = 62.657 —115.275x + 66.279x 2 (111.10)
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Figure 111-6: Variation des constantes élastiques de 1’alliage AIN,Sb;..

Les coefficients quadratiques de C;; sont plus grands que ceux de Ci, et Cy4, €n
confirmant de ce fait que le taux d’augmentation de Cy; est plus grand que ceux de Cj; et Cyy.

Ces expressions peuvent servir a determiner les constantes élastiques Cjj de 1’alliage
AIN,Sbi1.x a n’importe quelle composition x, on voit clairement que les trois constantes
élastiques Ci1, Cy, et Cyq décroit avec I’augmentation de la concentration (0<1), on constate ainsi
un écart significative des constantes élastiques par rapport a la V.C.A avec un parametre de
désordre positif égale 336.916 GPa, 179.171 GPa pour C;3, Cy, respectivement, et 66.279 GPa
pour Cag.
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Figure 111-7:Variation des constantes élastiques (B, G, E) de I’alliage AIN,Sby.

Dans la figure 1l1-7, nous présentons la dépendance de la composition du nitrure du
module de compression (B), le module de cisaillement (G) et le module de Young (E).On
constate que ces modules augmentent graduellement avec I'augmentation de la concentration N
en utilisant I’approximation GGA-PBEsol. La figure 111-8 indique la fragilité et la ductilité pour
les alliages 1’alliage AINSb;.x.
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Figure 111-8:Schéma de la fragilité et la ductilité pour les alliages 1’alliage AIN,Sby.y.
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111.5.2 Calcul de la température de Debye

La température de Debye ©Op est une propriété thermo-physique importante pour les
matériaux. Elle caractérise les vibrations atomiques dans le réseau cristallin. La température de
Debye est étroitement liée a de nombreuses propriétés physiques telles que la chaleur spécifique,
la dilatation thermique, la fréquence des phonons et le point de fusion.

Nous avons calculé la température de Debye (éb) de AlSb, AIN et de leurs ternaires
AIN,Shy 4 & partir de la vitesse de propagation acoustique vy, [51]. La vitesse de propagation du
son, ainsi que la température de Debye pour ’alliage ternaire AINLSb;.x sont reportées dans le
tableau 111-7.Nous remarquons que la température de Debye croit en allant de AlSb vers AIN, de
méme pour les vitesses de propagation de 1’onde acoustique longitudinal, de 1’onde acoustique
transversale et la vitesse moyenne.

Nous notons que, en absence de données expérimentales et théoriques, nos résultats
sur les propriétés élastiques de I’alliage ternaires AIN,Sb;.« sont purement prédictifs.

Vi Vit Vm &
AlSb 4864.17 2835.4 3145.15 | 304.149
AlNo 255D 75 5339.44 3158.26 349857 | 353.38
AlNg 50Sbg.s0 6214.33 3793.82 4189.63 | 450.61
AlNo 75Sbo 25 7462.44 4350.54 483483 | 571.183
AIN 10869 6466.33 715017 | 973.443

Tableau I11-7 : Les vitesses de propagation des ondes acoustique longitudinale v,
et Transversale v;, la vitesse moyenne du son vy, (Vi, Vi,V en 10° m/s) et

la température de Debye (&) en K pour les alliages AIN,Sb; .

I11.6 Propriétés électroniques

L’importance des propriétés €lectroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents
¢léments d’un matériau en calculant le taux d’occupation de chaque état atomique et par
conséquent le transfert de charge entre les atomes. Ces propriétés comprennent les structures de
bandes et les densités d’états.

111.6.1 Les structures de bandes

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur
d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque, et pour simplifier, seules les
directions de plus hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin sont traitées. Dans cette
partie, nous avons abordé 1I’étude des propriétés électroniques des alliages ternaires AINSDb en
considérant les parametres du réseau optimisés. Les structures de bandes ont été calculées

79



Chapitre 11 Résultats et discussion

suivant les directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin d’une maille cubique. Afin
d’améliorer les valeurs des gaps, en plus de I’approximation PBEsol-GGA, I’approximation TB-
mBJ [11] a été également utilisee. Cette derniére est utilisée pour améliorer les résultats des gaps
énergétiques, pour €tre comparables a 1’expérience. Les parametres du réseau utilisés dans les
calculs sont ceux optimisés par le calcul auto cohérant réalisé précédemment.

Les semi-conducteurs se caractérisent par une bande interdite dite (gap), qui sépare les
derniers états occupés de la bande de valence et les états libres de la bande de conduction.
Comme 1’énergie maximale de la bande de valence se situe au point I" et 1’énergie minimale de
la bande de conduction au point X, ces composés sont des semi-conducteurs a gap indirect.

Donc les composés binaires AlSb et AIN possedent donc un gap indirect dans la direction
I'—X. Mais concernant les alliages, un gap direct est observé ou le maximum de la bande de
valence et le minimum de bande de conduction se situent au point I", qui favorise 1’usage des
alliages AINSb dans I’optoélectronique.

La figure 111-9 montre les structures de bandes des composeés binaires AlSb, AIN et leurs
alliages AINSD calculées a I’aide de 1’approximation TB-mBJ

Les résultats obtenus pour les concentrations x (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) pour nos
alliages, ainsi que des données théoriques concernant les composés binaires sont rassemblés dans
le tableau I11-8. Nos résultats sont comparés avec des données expérimentales et théoriques
disponibles dans la littérature.
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Figure 111-9: Structure de bande des alliages ternairesAIN,Sh, ,(x= 0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) en
utilisant I’approche TB-mBJ.
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Eg(eV)
AIN,Sb PBEsol | TB-mBJ Longeur Exp Autres calculs Nature de gap
d’onde (nM)

1.71 [52]™ Indirect (T- X)

1.76 [24]7EmE! Indirect (T- X)

AlSb 1.15 1.44 857.42 1.6[44-46] | 1.34 [25]WccceA Indirect (I'- X)
1.81 [26]™ Indirect (T~ X)

1.25 [26]%°F Indirect (7™~ X)

AlINp,:Shy-s | 0.09 0.47 2626.78 / / direct (- T)
AlINy=Shoso | 0.55 0.91 1355.01 / / direct (I-T)
AlINg7Sbg,s | 1.40 1.96 631.92 / / direct (I-T)
3.25 [28]*P2 Indirect (T~ X)

4.316 [29]HSEPEE Indirect (I~ X)

AIN 3.29 4.47 276.93 5.43[47] | 5.164 [29]HE+cOM0 Indirect (I'- X)
3.21 [31]%€ Indirect (I'- X)

3.30 [31]EE Indirect (I~ X)

4.83 [31]™E Indirect (I X)

Tableau I11-8: Les largeurs de la bande interdite des alliagesAIN,Sbhy., en utilisant I’approximation
GGA-PBEsol et I’approche TB-mBJ.

Nous constatons que, nos valeurs du gap calculées pour les composés binaires a 1’aide de
I’approximation PBEsol-GGA sont sous-estimeés par rapport a I’expérience, ce la est di au fait
que ces calculs ont été effectués par des méthodes DFT. Par contre en utilisant I’approximation
TB-mBJ, les gaps sont nettement ameéliorés, ils sont plus proches de ceux de I’expérience en
comparaison avec la PBEsol-GGA.

Concernant les autres travaux théoriques, nous constatons que ces derniers sont bien
comparables a nos résultats, ceci est di probablement a I’utilisation des mémes approximations,
les faibles différences sont dues aux parameétres utilisés dans les calculs.

Concernant les alliages ternaires, et @ notre connaissance, aucun résultat concernant
les gaps énergétiques de ces alliages n’est disponible dans la littérature.

La figure 111-10montre la variation des gaps énergétiques des alliages AINSb en fonction
de la composition en allant de (x=0) vers (x=1).

On remarque que le gap énergétique diminue de fagon non linéaire en fonction de la
fraction molaire de 1’élément N, Nous avons calculé le paramétre de « bowing» en ajustant les
courbes obtenues a une fonction quadratique. Les résultats obtenus sont :

EglBEsol . (x) = 1.081 — 4.962x! + 7.201x? (11.12)
Eginom8l  (x) = 1.427 — 5.644x" + 8.665x> (111.12)
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Figure 111-10:Variation de la largeur de la bande interdite E4 en fonction de la concentration x
des composés AIN,Sby(x =0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1).

111.6.2 Les densités d’états

La densité d’état électronique (DOS : Density of States), définie comme étant le nombre
d’états par unité d’énergie, elle décrit la distribution des états électronique du systeme en
fonction de 1’énergie. Elle est liée typiquement a la structure de bandes d’énergie, on peut la
considérer comme un moyen de déchiffrement. La détermination de la densité d’état électronique
nous permet de mieux comprendre la structure de bande, connaitre la nature et les états
responsable des laissons atomiques, connaitre le type d’hybridation, et Evaluer la contribution
des états électronique des atomes dans chaque bande d’énergie.

La figure I11-11illustre les densités d’états totales et partielles des composés AlSh, AIN et
les alliages ternaires AlNo 25Sbo 75, AINos0Sboso et AlNg75Sbg 25 obtenues par 1’approximation
PBE-Sol+TB-mBJ. Le niveau de fermi est pris comme étant origine des énergies.

Pour AISb, la premiére région est localisée a environ [-12eV,-8eV], elle est composée
principalement des états Sh-s. La deuxiéme région comprise entre [-6 eV, -3eV] est dominée
par les états Al-s et Sh-p. La troisieme bande comprise entre [-3eV, Eg], est constituée par les
états Al-p et Sb-p. est une bande de conduction constituée principalement par des états Al (s-p)
avec une faible contribution des états Sh(s-p).

Pour AIN, La plus basse bande de valence est située entre [-6 eV,-4.2 eV] et elle est
originelle des états Al-s et N-p. La principale bande de valence comprise entre -3 eV et le niveau
de Fermi est constituée par les états Al-p et N-p. Finalement, la bande de conduction est dominee
principalement par des états Al(s-p) et N-p.

Pour les alliages ternaires nous avons choisi AlNg25Sbg 75 comme prototype, étant donné
que les autres alliages affichent le méme comportement. Les densités d'états totales (TDOS) et
partielles (PDOS) sont illustrées dans la figure 111-11, la premiére région est localisée a environ
[-12eV,-8eV], elle est composee principalement des états Sb-s. La deuxieme région comprise
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entre [-6 eV, Eg] est dominée par les états Al-s, N-p et Sb-p. Finalement, la plus basse bande de
conduction est dominée principalement par des états Al-p, N-p et Sh-p.
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Figure 111-11 : Densités d’états totales et partielles des alliages AIN,Sb; 4
(x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) en utilisant I’approche TB-mBJ.
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111.7 Propriétés optiques

Les propriétés optiques des solides constituent un théme majeur aussi bien dans la
recherche fondamentale que dans les applications industrielles. Par exemple, I’étude de I’effet
photoélectrique a permis a Albert Einstein de découvrir que la lumiére interagit avec la matiere
avec une énergie discrete, qu’on appelle aujourd’hui les photons. Plus récemment, il a ét€ montré
que dans les solides, sous I’influence des photons, la répartition des ¢électrons parmi leurs états
d’énergie quantifiés est transitoirement modifiée. La compréhension de ces effets a des
conséquences importantes d’un point de vue aussi bien technologique que fondamentale. Nous
avons étudié et déterminé dans cette section les propriétés optiques des alliages AINSb pour
avoir une idée claire de la nature de ces composés ainsi que de leurs potentielles applications.

Dans cette partie, nous avons calculé la partie réelle de la fonction diélectriqueg; (w), la
partie imaginaire de la fonction diélectrique &,(w), l'indice de réfraction n(w), la réflectivité
R(w), le coefficient d'absorption a (w) et la fonction de perte d'énergie L(w) de I'énergie des
photons, entre 0 et 35 eV

I11.7.1 Fonction diélectrique

La fonction diélectrique e(®w) est utilisée pour décrire la réponse linéaire du
matériau a la radiation électromagnétique qui est liée a ’interaction des photons avec les
électrons. La fonction diélectrique est déterminée par les transitions électroniques entre la bande
de valence et la bande de conduction. Elle est calculée en évaluant les eléments
matriciels en représentation de 1’impulsion. Elle met en contribution une partie réelle (la partie
dispersive) et une partie imaginaire (partie absorptive), en utilisant le formalisme de Ehrenreich
et Cohen, sous forme de la formule suivante :

g(w) =g (w) +ig(w) (11.13)

La partie imaginaire x(m) est donnée par la relation suivante :

4 2
— kv, c{pkluxrlok)28(Ef — Ef —hw) (111.14)

&(w) = e

Ou w est la fréquence de la lumiére, 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 ok sont les fonctions d’ondes de la bande de conduction et de valence respectivement.
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Figure 111-12 : Variation de la fonction diélectrique en fonction de 1’énergie (a) partie réelle (b)
partie imaginaire pour les composés AIN,Sb,, (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1).

Les courbes de la variation de la partie imaginaire g;(®) de la fonction diélectrique
g2(w) en fonction de I’énergie dans la gamme (0-30) eV pour le composé AIN,Sb;.x sont
illustrées dans la figure 111-12-b .A partir de cette courbe qui refléte 1’absorption des alliages,
nous pouvons obtenir les différentes transitions inter-bandes entre la bande de valence et la
bande de conduction. Nous constatons que [’absorption commence aux énergies 1.42eV,
0.42eV,0.88eV, 1.91eV et 4.44 eV, qui correspondent aux seuils des transitions optiques direct
entre le maximum de bande de valence et le minimum de la bande de conduction, Ces valeurs
sont en accord leurs gaps fondamentaux respectifs.

Les pics principaux qui refletent le maximum d’absorption sont situés a 3.82 eV, 4.47eV,
3.63eV, 5.12 eV et 8.85 eV. On note qu’un seul pic ne correspond pas a une seule transition
inter-bande, puisque plusieurs transitions directes ou indirectes peuvent étre trouvées avec une
énergie correspondant au méme pic.
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Conformément a la relation de dispersion de Kramers-Kronig, la partie réelle
€1(w) de la fonction diélectrique g(w) est également obtenue et montrée dans la figure 111-12-a.
En général, on remarque une ressemblance notable pour les spectres liés a ces alliages.
La partie réelleg; (w) atteint une valeur maximale de 21,00eV a 2,78 eV, 12,48eVa 2,87eV,
13,37eV a 2,73 eV, 11,59V a 4,42 eV et 7,03eV a 6,54 eV pour les alliages AINxSb;.x
(x=0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1) respectivement. Cette grandeur g; (reflétant la dispersion) est annulée
aux points d'énergie 3.90eV, 4.61eV, 5.97eV, 7.87eV, et 9.40 eV pour x= 0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1.
Donc le passage par la valeur zéro des cing spectres signifie I’inexistence de la diffusion et par
conséquent 1’absorption est optimale.

AlSb AIN

. —u— AIN Sb,_
10 a—"
o \

€,0)

. . . . . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Energie (eV)

Figure 111-13 : Variation de la valeur statique de la fonction diélectrique en fonction de
la concentration x pour les alliages AIN,Sb; .

La variation de la valeur statique de la fonction diélectrique en fonction de la variation de
la composition pour les alliages AIN,Sbh; .« est représentée sur la figure 111-13.Ces courbes sont
ajustées a I’aide d’une fonction polynomiale d’ordre deux. Cet ajustement nous a conduits a
I’expression suivante :

£(0) = 10.15 — 0.43x - 6.07x? (11.15)

Les valeurs des constants diélectriques statiques sont rapportées dans le tableau I11-9.

On note que le petit gap d’énergie donne une grande valeur de & (0), ceci peut étre
expliqué par le modéle de Penn [53] donné par I’expression :

£,(0) ~ 1+ (f‘;"—p) (111.16)

8

Il est claire que & (0) est inversement proportionelle & Eq; On peut déterminer le gap a
partir de cette expression en utilisant les valeurs de &, (0) et I’energie de plasma w,,.
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£1(0) n (0) R(0)
Composition x | TB-mBJ TB-mBJ TB-mBJ
AlSb 9.94733 3.15399 0.26889
AlNg 25Sbg 75 10.0912 3.17674 0.27163
AlNgsSbgs 8.39867 2.89809 0.23711
AlNg 75Sbg 25 6.02557 2.45472 0.17732
AIN 3.85407 1.96318 0.10566

Tableau 111-9 : Valeurs statiques de la partie réelle de la fonction diélectrique
€1(0) , I’'indice de réfraction n(0) et la réflectivité R(0) des alliages AIN,Sb,y.

I11.7.2 Indice de réfraction

L'indice de réfraction décrit le comportement de la lumiére dans un milieu; il dépend de
la longueur d'onde du rayon lumineux incident. Les variations de l'indice de réfraction n(®) pour
les composes binaires précités et leurs alliages ternaires en fonction de I'énergie du photon
incident sont montrées sur la figure 111-14. Le pic primaire dans chacune des courbes de I'indice
de réfraction, situées dans la région d'énergie incidente 2.7eVV~7.46 eV, est d0 aux fréquences
proches de la résonance et est lié a la transition des électrons de la bande de valence a la bande
de conduction. La valeur de n(w) a la limite de fréquence zéro du photon incident est appelée
indice de réfraction statique n(0). La précision dans la détermination de 1’index de réfraction peut
étre bénéfique de maniére significative pour les applications avancées de ces alliages. Plusieurs
approches ont été envisagées pour corréler le gap énergétique des semi-conducteurs a leur indice
de réfraction. L’estimation de ce parametre est importante pour les guides d’ondes optiques dans
les structures optoélectroniques comme les diodes lasers a hétérojonctions, les amplificateurs
optiques, les fibres optiques...

La variation de la valeur statique de l'indice de réfraction n(0) en fonction de la
concentration x est représentée sur la figure 111-15. Ces courbes sont ajustées a 1’aide d’une
fonction polynomiale de degré deux. Cet ajustement nous a conduits une expression suivante :

n(0) = 3.17 + 0.1223 x - 1.363 x? (111.17)
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Figure 111-14 : L’indice de réfraction des alliages AIN,Sb;., (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1).
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Figure 111-15 : Variation de I’indice de réfraction statique en fonction de la concentration x pour
les alliages AIN,Sby.,.

111.7.3 Réflectivité

La réflectivité provient du courant de polarisation induite correspondant aux électrons de
valence oscillants en opposition de phase avec le rayonnement incident. Dans la figure 111-16,
nous presentons les courbes de variation de la réflectivité R(w) en fonction de 1’énergie de
photons, que nous avons obtenues par 1’approximation PBEsol+la correction TB-mBJ. On
observe qu’aux basses énergies une diminution de la réflectivité , puis une augmentation
rapide de la réflexion se produit a des énergies intermédiaires et élevées. La reflectivité du
matériau atteint sa valeur maximale dans la gamme d’énergic 9 eV a 22 eV.
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On peut voir aussi que chaque concentration a une valeur maximale de réflectivitée ces
valeurs sont: 61.66%, 60.01%, 61.92%, 53.13% et 70% pour les alliages AISb, AlNg25Sbg7s,
AlNgsShos, AlNg7sSboaset AIN respectivement, qui se situe dans la région ultraviolette. Par
conséquent, les alliages AINSDb étudiés sont a priori de bons candidats pour une utilisation
dans le domaine de I’ultraviolet, et peuvent servir dans la conception des gaines protectrices
contre les radiations des hautes fréquences dans et le filtrage des rayonnement ultraviolet
en raison de leurs hautes réflectivites.

R(w)

R(0)
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0.6 — AINg»5Sbg 75
— AINj 505b; 59

0.5 - I AINg 755D 54
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0.1+
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Figure 111-16 : Réflectivité R(w) des alliages AIN,Sb,.,. .
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Figure 111-17 : Variation de la réflectivité statique en fonction de la concentration x pour les alliages

AIN,Sb;..

La figure 111-17 représente la variation de la valeur statique de la réflectivite R(0) en
fonction de la concentration du nitrogéne N. Cette variation est ajustée par une fonction
polynomiale d’ordre deux comme suit :
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R(0) = 0.271 + 0.03x — 0.198x2 (111.18)

A la lumiére de ces équations, nous pouvons constater le non linéarité de la dépendance
des propriétés optiques de ces alliages avec la composition d’azote

111.7.4 L’absorption

Le coefficient d'absorption a(w)donne le taux d'atténuation de l'intensité de la lumiére
par unit¢ de distance parcourue dans un milieu, L’absorption des photons est a ’origine de la
transition optique inter-bande. Elle n’aura pas lieu que pour des énergies déterminées qui
représentent les énergies de transition entre les états d’énergies ; et c’est pour ¢a qu’on trouve
des ¢énergies qui sont absorbées et d’autres qui ne le sont pas. Il faut noter que 1’absorption
n’aura pas lieu lorsque 1’énergie de photon est inférieure a 1I’énergie du gap optique. L’évolution
de coefficient d’absorption est représentée sur la figure 111-18 , notons que dans les basses
énergies, les spectres de I'absorption augmentent considérablement pour atteindre sa valeur
maximale & des énergies plus élevées (4.88eV, 6.29eV, 7.93eV, 9.59%eVetl5.27 eV pour les
composes AISbh, AlNg25Sho7s, AINgsSbgs, AINg7sSbg2set AIN respectivement. Alors, on peut
constater que ce matériau est tres utile pour la réalisation des diapositifs émetteur et
absorbants optiques dans la région de I’ultraviolet

250

200 +

150

a(®) 10™ em™)

100

50 +

Energie (eV)

Figure 111-18 : Coefficient d’absorption a(w)des alliages AIN,Sb;..

111.7.5 La perte d'énergie

La fonction EELS est un facteur important qui décrit la perte d’énergie d’un électron
rapide qui traverse le matériau [54] Dans ce cas, nous représentons la fonction L(w) pour un
intervalle d’énergie [0 — 30 eV]. La variation de la fonction de la fonction de perte d'énergie
L(w) est représentée sur la figure 111-19. Les pics correspondent a la résonnance de plasma et la
fréquence correspondante s’appelle la fréquence de plasma w,. Nous rappelons que la
fréquence de plasma d'un matériau est définie comme étant la fréquence critique qui sépare les
comportements métallique et diélectrique de celui-ci [55]. Nous constatons que les fréquences de
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plasma des alliages AINSb;.x correspondent aux derniéres racines de leurs &1(®) (e1(®) = 0)
respectives.

La perte d’energie résonnante se fait a une énergied’environ 14.78 eV, 15.33eV,
16.01eV, 18.27 eV et 23.19 eV pour les aIIiages A|Sb, A|N0.258b0,75, A|N0_5Sb0.5, A|N0_75Sbo_25 et
AIN respectivement.

16 4 —— AISb
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] AIN, 5Sb 5
124 — AIN, ;5Sb; s
10] E—AN
35 ]
=
6 -
4 -
2 -
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Figure 111-19 : La fonction perte d’énergie L(w) des alliages AIN,Sb; 4
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Figure 111-20 : La détermination du gap optique des alliages AIN,Sb,. en utilisant TB-mBJ par Tauc
plot.
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La figure 111-20 montre la dépendance de (ahv)? par rapport & (hv) ou (o) est le coefficient
d'absorption optique moyen calculé avec la TB-mBJ pour des énergies allant jusqu'a 3 eV des
alliages AINSb;x (x= 0.25, 0.50 et 0.75). Les gaps optiques des trois alliages AINSb sont
estimés par la méthode Tauc Plot [56]. En outre, lors de la comparaison des gaps optiques par
TB-mBJ, nous avons constaté qu'ils augmentent, passant de la concentration 25% a la
concentration 75%.A notre connaissance, aucune étude antérieure n’a été faite pour les gaps
optiques des alliages ternaires AINSb. Nos résultats peuvent servir de référence pour les travaux
ultérieurs.
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111.8 Propriétés thermoelectriques
111.8.1 Introduction

Les matériaux thermoélectriques ont acquis une grande domination actuelle et ont eu
un impact considérable sur la capacité de relever les défis liés aux stress énergétiques
croissants. Ces matériaux sont également considérés comme les facteurs tures sources
renouvelables prometteuses car ils sont capables de convertir la chaleur perdue en
énergie électrique

Dans un contexte ou la maitrise de [1’énergie devient un parametre
incontournable de nos modes de vie, les matériaux thermoélectriques (TE) qui permettent la
conversion directe de la chaleur en énergie électrique et vice-versa ouvrent des
perspectives trés prometteuses. Ces matériaux sont destinés a étre intégrés dans des
dispositifs utilisables aussi bien pour la génération (Effet Seebeck) de I’électricité a
partir de la chaleur disponible du fait d’un gradient de température que pour la
réfrigération (Effet Peltier) par pompage de chaleur sous I’effet d’un courant électrique

appliqué.
Dans ce travail, nous prédisons et analysons quelques propriétés thermoélectriques

trés intéressantes des composés binaires (AlSb, AIN) et leurs alliages ternaires AlNg 25Sbg 75,
AlNg5Sbo s, AlNg 75Sbg o5 dans la structure zinc-blende en utilisant PBEsol+TBmBJ

Les calculs Les propriétés de transport des composés AIN,Sb;., ont été réalisés a I'aide
du code BoltzTrap [19] implémenté dans le programme Wien2k avec un maillage dense de la
premiere zone de Brillouin (80000 points k); les calculs sont basés sur un traitement semi-
classique de la solution de I'équation de Boltzmann utilisant l'approximation du temps de
relaxation et l'approximation du corps rigide, nous avons prédit les propriétés
thermoélectriques tels que: le coefficient de Seebeck, la conductivité électrique, la
conductivité thermique, le facteur de puissance et le facteur de mérite en fonction du potentiel
chimique (p) dans la gamme d’énergie -3 eV a 3 eV, a des temperatures (300 °K, 600 °K et
900 °K)

111.8.2 Coefficient de Seebeck

Le coefficient Seebeck, également appelé « pouvoir thermoélectrique » (en anglais
thermo power), est défini comme une différence de potentiel créée par le gradient de
température entre deux matériaux différents. Le mouvement des électrons libres va de la
température la plus haute vers la température la plus basse. Le coefficient de Seebeck est
défini en unités de Volt par Kelvin [57],De plus, bon dispositif thermoélectrique, il faut un
coefficient de Seebeck élevé. La figure IlI-21représente la variation du coefficient de
Seebeck pour les alliages AIN,Sbh;x a des températures différentes 300 °K, 600 °K et 900
°Ken fonction du potentiel chimique (1), donc Le signe positif du coefficient Seebeck suggére
une conduction du matériau faite par des trous (un semi-conducteur de type P), tandis
qu’un coefficient de Seebeck négatif refléte une conduction du matériau faite par des
électrons (un semi-conducteur de type N). Au voisinage du niveau de Fermi, le coefficient
de Seebeck présente deux pics prononcés pour les types (p, n).
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L’évolution du coefficient Seebeck en fonction du potentiel chimique a des
températures différentes (300 K, 600 K et 900 K) est représentée dans la figure 111-21. Nous
remarquons que le coefficient Seebeck atteint des valeurs maximales1883.10pVK™,
222.74uVK™, 1002.36 pVK™, 2388.84 nVK™?, 2995.15VK *pour les concentrations (x = 0,
0.25, 0.5, 0.75 et 1) respectivement pour la région de type P a température ambiante 300 °K.
Tandis que pour la région de type N, la valeur la plus élevée est acquise & -1869.17uVK™, -
710.49 pVK™?, -850.35 VK™, -2224.14 uVK™, -2744.56uVK *pour les concentrations (x = 0,
0.25, 0.5, 0.75 et 1) respectivement a 300 °K.

Les résultats obtenus illustrent que les matériaux AINLSb;.x peuvent donner de
meilleures performances dans la région de type P que le type N. De plus, nous observons que
le coefficient Seebeck augmente avec I'augmentation de la concentration en N et diminue
avec l'augmentation de la température. Les valeurs élevées du coefficient Seebeck indiquent
que nos matériaux ont une masse efficace élevée et une faible concentration en porteurs.
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111.8.3 Conductivité électrique

La conductivité électrique mesure le flux de charge dans le matériau et, en fonction du
passage des charges, nous pouvons comprendre la nature de notre matériau conducteur,
isolant ou semi-conducteur.

La production de courant électrique dans le matériau est construite par le
mouvement des électrons libres. Afin de réduire I'effet de chauffage Joule dans le matériau,
cette derniere devrait avoir une conductivité électrique élevée pour un bon dispositif
thermoélectrique.

La variation de la conductivité électrique par temps de relaxation en fonction du
potentiel chimique (1) a différentes températures (300 K, 600 K et 900 K) est présentée
dans la figure 111-22. Les alliages présentent approximativement le méme comportement a
des températures données. Sur la base de ce paramétre (la conductivité électrique), la
nature du matériau (conducteur, semi-conducteur ou isolant) peut étre déterminée. Nos
résultats montrent que la conductivité électrique maximale est de 11.305*10%° [Qms]™
3.458*10°[Qms]*,4.47 *10°[Qms]?, 6.832*10%°[Qms]? et 12.30*10°°[Qms]™ pour les
compositions (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1) respectivement a 300 °K. Conséquemment, nos
alliages AINSb ont une bonne conductivité électrique conformément a leur nature semi-
conductrice.
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Figure 111-22 : Variation de la conductivité électrique o en fonction du potentiel chimique
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111.8.4 Conductivité thermique

L'optimisation des matériaux thermoélectriques dépend également d'un facteur
tres important appelé la conductivité thermique k/z, elle représente le transfert d'énergie
sous forme de chaleur due a une différence de température dans un matériau. La
conductivité thermique (k=ke+ k;) inclus la contribution électronique (électrons ou trous) ke et
la contribution du réseau (phonons) k; , cette derniére est suffisamment faible par rapport a
kedans la plupart des métaux. En outre, la conductivité thermique électronique keest liée
a la conductivité électronique via la loi de Wiedemann-Franz [58] k, = LaT, ou L est le
nombre de Lorentz. Un bon matériau thermoélectrique nécessite donc une faible
conductivité thermique, sans affecter la conductivité électrique. Soulignons que le code
BoltzTraP ne calcule que la contribution k.

La figure 111-23 représente I'évolution de la conductivité thermique k. des alliages
AIN,Sb;.« (x =0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1) respectivement, en fonction du potentiel chimique p a
300 K, 600 K et 900 K. On observe que la conductivité thermique est proportionnelle a
I’augmentation de la température puisque d’aprés la loi de Wiedemann-Franz c'est-a-dire
Les électrons libres dans ces composés absorbent plus en plus d'énergie, ce qui entraine
davantage de transfert de chaleur. Il est clair que la conductivité thermique a Ila
température ambiante (300 K) est inférieure a celle correspondant a 600 K et 900 K. La
conductivité thermique ne reste approximativement nulle que pour les valeurs du potentiel
chimique comprises autour du niveau de fermi. Dans ces régions, nos composés peuvent offrir
une efficacité maximale.
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111.8.5 Facteur de mérite

Le facteur de mérite ZT représente un nombre sans dimension qui prédit les
performances d'un matériau thermoélectrique. Le facteur de mérite ZT est decrit
mathématiquement par la relation:

zr =" (111.19)

Ou o est la conductivité électrique du matériau, T est la température et k est la
conductivité thermique. Le facteur de mérite ZT est d’autant grand pour des coefficients
de Seebeck S élevés. Il est proportionnel au rapport produit entre la conductivité électrique o
et la conductivité thermique k.

Le matériau défini par un ZT supérieur ou égal a l'unité représente le meilleur élément
pour les dispositifs thermoélectriques. La figure 111-24 illustre le facteur de mérite des
alliages AIN,Shy.x en fonction du potentiel chimique (i) a différentes températures (300 K,
600 K et 900 K) en utilisant I’approximation PBEsol+TBmBJ,

Nous pouvons constater que les alliages AIN,Sb;.x sont caractérisés par des valeurs de
facteurs de mérite élevées, d'environ 0.9937, 0.6337, 0.9698, 0.9959 et 0.9984 pour les
composes AlSb, AINg25Sbg 75, AINg5Shos, AlNg75Sho2s et AIN | respectivement. Les chiffres
montrent également que la valeur ZT commence a diminuer au-dela de p=0 eV.

La valeur de ZT autour de I'unité indique que, nos alliages AINSb sont considérés
comme de bons dispositifs thermoélectriques. En raison de leurs valeurs élevées des
coefficients de Seebeck et la faible valeur de la conductivité thermique, ils peuvent étre
utilisés dans le domaine des énergies alternatives (notamment, comme matériaux de base
pour les thermopiles).
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Figure 111-24 : Variation de facteur de mérite ZT en fonction du potentiel chimique p (eV) a
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111.8.6 Facteur de puissance (PF)

Le facteur de puissance (PF) est un bon indicateur pour évaluer les performances d’un
matériau thermoélectrique. PF dépend de deux parametres, le coefficient de Seebeck (S) et la
conductivité électrique (o) :

PF = S%c (111.20)

PF determine l'intérét du matériau dans les dispositifs et les applications
thermoélectriques. Le niveau de dopage optimal pour lequel le facteur de puissance atteint la
valeur la plus élevée est 'un des aspects principaux dans le domaine des composés
thermoélectriques, 1’évolution du facteur de puissance en fonction du potentiel chimique
H(eV) est montré dans la figure I11-25 & des températures (300 K, 600 K et 900 K) pour les
alliages AINSb (x =0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1).

Nous constatons d’apres la figure 111-25 :

* pour le composé binaire : le facteur de puissance augmente avec l'augmentation de
la température, la valeur maximale du facteur de puissance de AISb est & I’ordre de
17.784*10" (dans la région type P), tandis que 20*10"" w/mK?s pour AIN (dans la région
type N).

* Pour les composés ternaires : le facteur de puissance augmente avec l'augmentation
de la température, PF atteint des valeurs maximales a 9.377*10™, 11.666*10", 15.673*10"
w/mK?s pour les alliages AINg 25Shg 75, AINg 5Sbo 5, AlNg 75Sbg 25 respectivement.
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111.9 Propriétés thermodynamiques (AINg s Sbg 75 pris comme prototype)

Un réseau cristallin au zéro absolu est dans son état de base, aucun mode de phonon
n’est excité. D’aprés les lois de la thermodynamique, lorsqu’un réseau cristallin est a une
température supérieure au z€ro absolu, son énergie n’est pas constante mais elle fluctue de
maniére aléatoire autour d’une valeur moyenne. Ces fluctuations d’énergie sont dues a des
vibrations aléatoires du reseau, qui peuvent étre vues comme un gaz de phonons (le
mouvement aléatoire des atomes du réseau correspond a la chaleur). Comme ces phonons
sont liés a la température du réseau, ils sont parfois nommeés « phonons thermiques ».

111.9.1 La capacité calorifiques (Cy)

La recherche sur la capacité calorifiqgue des cristaux est un ancien théme dans le
domaine de la physique de la matiére condensée. La connaissance de la capacité calorifique
d'une substance ne fournit pas seulement une donnée essentielle de ses propriétés
vibrationnelles mais est également nécessaire dans beaucoup d'applications.

La figure 111-26 représente La variation de la capacité calorifique & volume constant C,
en fonction de la température a différentes pressions appliquées pour 1’alliage AlNg25Sbg75
pris comme prototype, sachant que les autres alliages AINSb affichent le méme
comportement. Nous remarquons qu’a basses températures (T<500 K), C, dépend de la
température et de la pression, a des températures élevées, elle tend vers la limite de Dulong-
Petit [59](Cy= 3R pour les solides monoatomiques). Les valeurs de C, obtenues a T = 300 Ket
P =0 GPa pour I’alliage AlINg25Sbg 75 est 72.759 J/mol.K.
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Figure 111-26 : Variation de la capacité calorifique a volume constant C, en fonction
de la température a différentes pressions pour AlNg2sSbg 75 -
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111.9.2 La capacité calorifique(Cp)

La variation de la capacité calorifique a pression constant C, en fonction de la
température a différentes pressions pour 1’alliage AlNg 25Shg 75 est illustrée sur la figure 111-27,
en remarque que Aux basses températures, C, présente une variation rapide avec la
température comme c’est le cas pour C,.Tandis que pour les hautes températures, C,
augmente trés lentement avec ’augmentation de la température, nous constatons une
augmentation remarquable de C, aux températures supérieures a 400 K. A une température
donnée, la capacite calorifique C, décroit en augmentant la pression.
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Figure 111-27 : Variation de la capacité calorifique a volume constant C, en fonction

de la température a différentes pressions pour AlNg25Shg 75 .
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Figure 111-28 : Variation de dilatation thermique a en fonction de la température a
différentes pressions pour AlNg5Sbg7s .
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111.9.3 Le coefficient de dilatation thermique (a)

Le coefficient de dilatation thermique o exprime la correspondance entre le
volume du matériau et la température qu’il subit, il est li¢ a la force (la dureté) des
liaisons atomiques. La liaison atomique forte a comme conséquence une plus petite
dilatation thermique et des points de fusion élevee. La variation du coefficient
d’expansion thermique o en fonction de la température pour I’alliage AlNg25Shg 75 est
illustrée dans la figure 111-28.

Il se trouve qu’a une pression donnée, il y’a une augmentation brusque du
coefficient de dilatation avec la température dans 1’intervalle 0<T<200K. Aux températures
supérieures a 200 K, la dilatation thermique s’accroit lentement avec 1’élévation de la
température et devient presque constante. De ce fait, les hautes températures n’influent
pas sur la dilatation thermique, Quand on fixe la température, la dilatation thermique
diminue avec la croissance de la pression. A T = 300 K et P = 0 GPa, le coefficient de
dilatation thermique pour AINg 25Sbo 7 est égal & 2.1192*10°K ™.
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Figure 111-29 : Variation de la température de Debye (0p) avec la température a

différentes pressions pour AINg 25Shg 7s.

111.9.4 La température de Debye (0p)

La tempeérature de Debye est définie comme la température maximale qui peut
provoquer une vibration normale des atomes du reseau. La figure 111-29 montre que pour
les différentes valeurs de pression, la température de Debye est presque constante de 0
jusqu’a 150 K, puis elle diminue presque linéairement avec la température aux températures
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supérieures a 150 K. Nous constatons aussi que, lorsqu’on fixe la température, la
température de Debye augmente avec la pression appliquée.
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Figure 111-30 : Variation de I'entropie S en fonction de la température et de la pression pour
I’alliage A1N0.25Sb0_75.

111.9.5 L’entropie (S)

La dispersion de I'énergie et de la matiére est décrite par I'entropie, elle est désignéee
par le symbole S. Sur une échelle microscopique, I'entropie peut étre définie comme une
mesure du désordre d’un systéme. La variation de I'entropie S par rapport a la température et a
la pression est présentée dans la figure 111-30. Nous remarquons que S augmente fortement
avec ’augmentation de la température a une pression donnée et diminue avec
l'augmentation de pression a une température donnée. Les valeurs calculées de I’entropie a
T=300 K et P=0 GPa pour I’alliage AlNg 25Sbg 75 est 122.191 J/mol.K.
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Alliage P
K) | @molK) | (imolK) | (0YKY) | @imol*K) | (K)
0 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 227.73
AlNp 25Sbo 75
300 72.75912 73.72935 2.11929052 122.191 225.47

Tableau I11-10 : Les valeurs thermodynamiques de 1’alliage AlNg25Sbo 75 a (0 K et 300 K) :
Le coefficient de dilatation thermique volumique (o en 10 > K™) ; les constantes de la
capacité calorifique (C» et Cpen J/mol*K) ; la température de Debye (8p en K) et I’entropie
(S J/mol*K).

111.10 Simulation du module TEC (thermoélectrique cooling-peltier )

Les applications thermoélectriques sont dédiées a la génération de puissance électrique
ou a la réfrigération et cette conversion est réalisée a 1‘aide des convertisseurs
thermoélectriques [60].

Le refroidissement par effet thermoélectrique confere le méme avantage que celui
des générateurs, c'est-a-dire celui de ne pas utiliser de liquide ou de gaz réfrigérant, d‘ou
1‘intérét écologique des applications.

Grace a leur compacité, les réfrigérateurs peuvent étre utilisés pour le
refroidissement local, en intégrant le refroidisseur prés du composant a refroidir. Cela conduit
a I‘augmentation des performances dynamiques du systéeme de refroidissement

Actuellement,  plusieurs types des dispositifs a base des modules
thermoélectriques sont commercialisés pour différentes domaines d’applications:
domestique (réfrigérateurs portables, Figure 111-a), automobile (sieges localement refroidis,
Figure Il11-b), électronique (refroidissement actif et local des circuit imprimés ) ou
optoélectronique (diodes laser Figure I11-c) [61]
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(@) (b)

Module thermoélectrique ~ L'air refroidi

(©) (d)

Module Peltier

Figure 111-31 : (a) réfrigérateur portable, (b) siege automobile.(c) circuit imprimé ( d) diode
laser.

Dans cette partie, nous avons effectué des simulations et des analyses 3D du dispositif
thermoélectrique TEC qui propose de nombreux solveurs physiques et la possibilité de
coupler plusieurs modules d’interface physique tels que le transfert de chaleur, chauffage

électromagnétique, 1’écoulement et ’effet thermoélectrique.

Le module thermoélectrique est utilisé pour modéliser 1’effet Peltier et de calculer la
variation du courant électrique en fonction de la différence de la température. Ainsi les
couplages multi physiques ajoutent I'effet thermoélectrique pour le calcul de la dissipation de
puissance électromagnétique et les propriétés thermoélectrique des matériaux, qui peuvent
dépendre de la température.

La frontiere du domaine thermoélectrique a été configurée comme un flux de chaleur,
ce qui implique qu’il n’y a pas de réflexion mais juste une transmission sur celle-ci. Le
logiciel fonctionne sur une machine Windows composée de 2.5 GHz, 12 cceurs Intel avec une

RAM de 16 Go.
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L’organigramme de la méthode de simulation pour notre module thermoélectrique

TEC est représenté sur la Figure 111-32

Conception géométrique du module thermoélectrique }

J L

[ Ajout des propriétés thermoélectrique de 1’alliage

J L

[ Choix de la taille des éléments du maillage }

J L

[ Définir les conditions aux limites }

4L

Exécuter et analyses les résultats

—

Figure 111-32 : Organigramme de la méthode de simulation du module thermoélectrique TEC.

111.10.1 Analyses par la méthode des éléments finis

La base de la modélisation dans ce travail est basée sur la méthode des éléments finis
(FEM). Lorsque les solutions analytiques sont difficiles a employer, les méthodes numériques
peuvent étre une alternative intéressante. Les simulations numériques sont un outil puissant
dans I’optimisation du dispositif. Avec la modélisation 3D par éléments finis et les
simulations des effets physiques multidimensionnels engendres par le transfert de chaleur, il
est possible dévaluer un comportement thermoélectrique avec une grande precision (proximité

au cas réel).

Dans ce travail, nous avons utilisé un logiciel Multiphysics comme outil numérique de
simulation. Il est possible de modéliser un probleme thermoélectrique dans le logiciel
Multiphysics en couplant différentes interfaces physiques comme les courants électriques, le

transfert de chaleur dans les solides, I’électromagnétique ainsi que I’effet thermoélectrique.
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Les équations de base employées par le logiciel Multiphysics dans les simulations

thermoélectriques sont :

G=S.T.J—K.VT
Flux de chaleur (1.21)
\ vg=JE

Courant électrique (11.22)

Ou:

. est le flux thermique,

!

j~ : ladensité de courant,

E: le champ électrique

111.10.2 Modélisation de la géométrie

La géométrie et les propriétés physiques du dispositif thermoélectrique sont définies
dans cette partie de simulation ; la figure I11-33 présente un schéma de la structure dispositif
thermoélectrique.

Cette application couvre la conception de base d'un refroidisseur thermoélectrique a

un étage de différentes tailles de distributions de thermocouples.

Exploitant I'effet Peltier, un courant électrique d'une extrémité du réseau d'éléments
thermoélectriques a I'extrémité opposee, génere un flux de chaleur orthogonal, provoquant

une différence de température entre les plagques. Cette application peut étre utilisée soit pour
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aider a trouver le meilleur refroidisseur pour une application spécifique, soit pour optimiser

les conceptions et fournir des valeurs de performance liées a I'application

La figure ci-dessous représente la géométrie du module thermoélectrique.

< 10 x10% m

Figure 111-33 : Modéle géométrique du module thermoélectrique TEC.

111.10.3 Maillage par la méthode des éléments finis

Lorsque la structure comprend des couches d’épaisseurs d’ordre variable, un maillage
est nécessaire. En conséquence, une configuration de maillage appropriée doit étre réalisée en
tenant compte de toutes les plages d’épaisseur de la structure. Le type de maillage doit étre

déterminé avant que la modélisation du module thermoélectrique.

Dans notre cas le maillage est utilisé pour déterminer la distribution de la température
du dispositif thermoélectrique TEC. Le logiciel fournit un maillage personnalisé, qui est
utilise pour décomposer une grande structure en domaines plus petits appelés points de

données résolus. Ces composants sont ensuite subdivisés en domaines plus petits.

La figure 111-34 illustre le maillage du module thermoélectrique TEC basé sur la
méthode des éléments finis
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Figure 111-34 : Maillage du module thermoélectrique de I’alliage AINg75Shy s .
111.10.4 Conditions aux limites
L’impact des conditions aux limites du module thermoélectrique sur le rendement

électrique est une préoccupation majeure dans la conception de ce dernier. Les conditions

suivantes ont été prises en compte :
- Définir la masse (Ground) au niveau de 1’électrode de la patte AINSb type N .
- Définir la tension (Terminal) au niveau de 1’électrode de la patte de 1’ AINSD type P

La figure 111.35 montre Les conditions aux limites de la conception proposée du
dispositif thermoélectrique.

Terminle

ey

T 6

Ground

Figure 111-35 : Conditions aux limites de la conception proposée.
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111.10.5 Simulation de D’effet de la variation de la température en fonction du
courant

La figure 111.36 représente la distribution de la tension le long du module
thermoélectrique aprés avoir imposé un courant I (0.1, 0.6 et 1.1 A). Avec cette
configuration le module thermoélectrique fonctionnera en mode Peltier en générant une

difféerence de température sur ses deux faces.

A 0.183

0.18

0.16

0.14
4 0.12
0.1
0.08

F 1 0.06

0.04

0.02

Figure 111-36 : Distribution de la tension le long du dispositif thermoélectrique TEC.

111.10.6 Représentation de la distribution de la température aprés simulation

Les figures ci-dessous illustrent la distribution de la température le long du module
TEC est présentée en 3D. Il est clair que lorsque le générateur thermoélectrique TEC est
traversé par un courant électrique de la source, il génere une différence de température sur ses
deux faces supérieure et inférieure. La face supérieure froide et la face chaude est orientée

vers I’environnement ambiant pour évacuer la chaleur.
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(@) (b)

(©)

Figure 111-37 : Représentation 3D de la répartition de la température le long du Module TEC (a) :0.1A,
(b) : 0.6A et (c) : 1.1A pour I’alliage AINg75Shg 25 .

111.10.7 Etude de I’effet du courant électrique en fonction de la différence de
température

La figure ci-dessous représente le diagramme de performance de la différence de
température entre les plaques de céramique du dispositif thermoélectrique TEC par rapport au
courant électrique.
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AT (K)
EEy
(%]
T

1(A)

Figure 111-38: Diagramme de performance de la différence de température entre les plaques
de céramique par rapport au courant électrique.

On voit bien que I’augmentation de I’intensité du courant engendre une augmentation
de la différence de température AT jusqu'a atteindre le rendement maximal. Cela signifie que
les électrons et les trous se déplacent de la source chaude vers la source froide est donc on a
I’effet thermoélectrique de Peltier (refroidisseur thermoélectrique).

On peut dire que notre alliage AINSb est considere comme un dispositif

thermoélectrique pour 1’application dans le refroidissement

111.10.8 Etude du test de coefficient de performance du dispositif
thermoélectrique TEC

La figure 111.39 illustre la variation du courant électrique imposé en fonction du

coefficient de performance (COP) du TEC qui a été réalisé a base de I’alliages AINSb
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CoP

— AT: 20K
B — AT 40K | 4
—_— AT: 60 K

INmax

Figure 111-39 : Coefficient de performance pour une différence de température entre des
plagues de céramique de 20K, 40K et 60K.

On remarque que le COP atteint des rendements optimales puis se dégrade avec
I’augmentation la tension appliquée et La différence de température entre les deux surfaces
AT, parce que AT favorise le transport de chaleur a contre-courant du transport fait par effet

Peltier donc plus la différence de température est grande plus le retour de chaleur est grand.

Le carré du courant intervient dans 1’effet joule qui est une chaleur généré par la
résistance interne du module TEC et a pour effet d’augmenté la température de la face

froide donc un rendement et un coefficient de performance plus faible.
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111.11 Conclusion

Nous avons étudié les propriétés structurales, élastiques, électroniques, optiques et
thermoélectriques des alliages AIN,Sb;.x, en utilisant la méthode FP-LAPW.

Le potentiel d'échange-corrélation est calculé avec I'approche GGA-PBEsol combinée
avec TB-mBJ, afin d'obtenir des résultats précis pour les propriétés électroniques, optiques et
thermoélectriques. Les prédictions des propriétés élastiques, électroniques, optiques et
thermoélectriques des alliages ternaires AIN,Sb;.x sont rapportées.

Nos résultats des propriétés optiques indiquent que les alliages AIN,Sb;.x sont adaptes
aux applications optiques dans le domaine UV-visible. L’efficacité thermoélectrique dépend
du facteur de mérite ZT, a mesure que ZT augmente le matériau est de plus en plus efficace.
Nous avons trouvé des valeurs élevées du facteur de mérite (ZT) autour de 'unité. Les
alliages AIN,Sb;.x ont des valeurs élevees pour le coefficient de Seebeck, la conductivité
électrique, le facteur de mérite et le facteur de puissance; ce qui pourrait promettre nos
matériaux des excellents candidats pour des applications thermoélectriques.

Nous avons déterminé des propriétés thermodynamiques des composés binaires et
ternaires en utilisant le modéle quasi-harmonique de Debye, ou nous avons montré les effets
thermiques sur certaines propriétés macroscopiques de ces composes comme le coefficient
de dilatation thermique a, la température de Debye, ainsi que les capacités calorifiques Cv,
Cp et I’Entropie S). Nous avons constaté que C, dépend de la température et de la pression
lorsque T<300 K. Ceci est di aux approximations quasi-harmoniques. La capacité calorifique
C, obéit a la loi de Dulong et Petit et tend vers une valeur de saturation (C,(T) ~ 3R)
commune & toutes les matiéres solides a haute température.

Par la suite, nous avons étudié le module thermoélectrique (refroidisseur
thermoélectrique) a base de I’alliage AINg75Sbg2s & travers le logiciel Multiphysics et les
résultats trouves sont satisfaisante a savoir le coefficient de performance et le rendement
thermique

On conclut que le module Peltier peut étre le candidat idéal pour la réalisation du
prototype, malgré son rendement faible comparé a une pompe a chaleur classique il a
I’avantage d’étre moins volumineux et absence de piéce mobile ainsi trés pratique dans les
petites applications.
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Conclusion générale

La découverte de nouveaux composés cristallins par simulation numérique est un défi
majeur en science des matériaux. Les matériaux mixtes nitrures d’antimoniures III-N-Sb sont
a faible incorporation d’azote et connaissent une diminution drastique du gap d’énergie, cette
diminution a beaucoup d’effets intéressants car elle balaye toute la gamme de I’énergie.

Nous avons effectué dans le cadre de cette thése une investigation théorique des
propriétés  structurales, élastiques, électroniques, optiques; thermodynamiques et
thermoélectriques des alliages AIN,Sb;.x(0 < x < 1). Les calculs ont été effectués en employant la
méthode ab initio des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel total (FP-LAPW),
dans le cadre du formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Notre contribution a I’investigation des alliages ternaires AIN,Sbix (x= 0,25, 0,50 et
0,75) est une premiére prédiction de leurs propriétés (structurales, élastiques, électroniques,
optiques, thermodynamiques et thermoélectriques).

Nos valeurs des paramétres structuraux, a 1’équilibre, des binaires AISb (x =0) et AIN
(x = 1) sont en bon accord avec les résultats — théoriques et expérimentaux — disponibles dans la
littérature. Pour AINg25Sbo.7s, AlNosSbos et AlNg75Sbgos, nos résultats sont des premieres
prédictions et servent de référence pour de futurs travaux.

Le calcul de I’enthalpie de formation 4H, nous a permis d’avoir une idée importante sur
la stabilité globale des alliages, les résultats obtenus montrent clairement que nos alliages
prennent des valeurs des énergies de signe négative. De plus, le calcul des constantes élastiques
donne des valeurs répondant aux criteres de stabilité de Born, ce qui confirme la stabilité
thermodynamique-mécanique des alliages étudiés.

Les valeurs des constantes élastiques obtenues satisfont la condition de stabilité
mécanique. Nos composes éetudiés sont stables dans la phase zinc blende. Plusieurs parametres
élastiques ont été ainsi calculés, nous avons également calculé le module de compressibilité
£, le module de cisaillement G, les coefficients d’anisotropie A, le module de Young E et
le coefficient de Poisson . Nos valeurs des constantes élastiques des binaires AlSb et AIN sont
en bon accord avec les résultats théoriques disponibles dans la littérature. Notre étude des
propriétés élastiques indique que les alliages AIN,Sb;.x sont des matériaux mécaniquement
stables, fragiles et élastiquement anisotropes. Nos valeurs des constantes Cij des ternaires
AIN,Sh; xsont des premieres prédictions.

L’étude des propriétés électroniques montre que les binaires AISb et AIN ont un gap
indirect ('—X) par contre les ternaires AIN,Sbi.xont un gap direct, I'-T", ce qui favorise leur
usage dans les domaines optoélectronique et thermoélectrique. Les gaps calculés en utilisant
I’approximation GGA-PBEsol et le potentiel TB-mBJ sont en bon accord pour les binaires avec
les gaps théoriques et expérimentaux disponibles dans la littérature. Pour AlNg25Shg7s,
AlNo 5Shg s et AlNg 75Shg 25, nos calculs des gaps sont des premiéres prédictions.

Le calcul des densités d’états partielles (PDOS) et totales (TDOS) des composés binaires
et ternaires, nous a permis de connaitre les états électroniques contribuant aux bandes de valence
et de conduction de chaque matériau.
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Conclusion générale

L'étude de ces propriétés optiques montre que la réflectivité est élevée dans la région UV
jusqu'a 30 eV. Un comportement non linéaire est observé pour la variation de I’indice de
réfraction. Cette déviation peut étre attribuée au désordre dans les alliages. L’analyse de la
partie imaginaire g(w) confirme 1’existence d’un gap d’énergie entre le maximum de la bande de
valence et le minimum de la bande de conduction. Nous avons constaté la non linéarité de la
dépendance des propriétés optiques (e1(0), n(0), R(0)) de ces alliages AIN,Sh;.x avec
I’incorporation de 1’azote N. Les valeurs importantes de la réflectivité et de 1’absorption dans
le domaine de I’ultraviolet permettent nos alliages a servir dans la conception des gaines
protectrices contre les radiations et le filtrage des rayonnement des hautes fréquences, et la
réalisation des dispositifs émetteur et absorbants optiques dans la région de 1’ultraviolet.

Dans notre étude des propriétés thermodynamiques de 1’alliage AINg 25Shg 75 (prototype),
nous avons montré¢ que le volume diminue lorsque la pression augmente et qu’il croit avec la
température. Le module de compression augmente avec la pression et il diminue lorsque la
température croit. Nous avons montré que la capacité calorifique dépend de la température et de
la pression pour T < 300 K. Nous avons aussi Vérifié que la capacité calorifique obéit a la loi de
Dulong et Petit et tend vers une valeur de saturation (C\(T) ~ 3R) a haute température. Nous
avons également montré que le coefficient de dilatation thermique, o, décroit lorsque la pression
augmente et qu’il croit avec la température, particulicrement a pression nulle, et tend
progressivement a augmenter linéairement aux températures élevées. Quand la pression
augmente, la variation de o avec la température devient plus faible. Nous avons constaté aussi
que I’entropie S augmente fortement avec 1’augmentation de la température a une pression
donnée et diminut avec l'augmentation de pression a une température donnée.

L’¢étude des propriétés thermoélectriques montre que les alliages AINcSbi.x ont des valeurs
élevées pour le coefficient de Seebeck, la conductivité électrique,le facteur de mérite et le facteur
de puissance. La valeur estimée de ZT prouve que les alliages AINSb; sont de bons
candidats pour les applications thermoélectriques.

Les alliages AINySbix sont donc des matériaux intéressants pour I’¢laboration de
dispositifs pour les applications thermoélectroniques.

Nos résultats pour les ternaires sont des premieres prédictions pour toutes les propriétés.
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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
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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,
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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].

9V,B,
16

G e [ 3]

ey
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
ssf E - 180 | 3
2 I fwb E
5 E 3 ~ E E
T s4f 3 o b 3
= 3 3 = E 3
£ s2f 3 s E E
- E g mE E
8 50F 3 = E ]
£ E 3 2100 3
3 48F E & : E
E 3 80 | 3
a6t E : E
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Composition x

Fig. 1 Calculated lattice constant a of AIN,Sb,_. as a function of N
concentration (x)

A Hf — Etolal

Bulk Bulk Bulk
AIN,Sb,_, ~ [ER™ + (1= 0Eg™ +xEQ™] 4

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



Journal of Computational Electronics

(a)AISb
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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.

@ Springer
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Fig.7 Partial and total Density of states for ternary alloys. a
AIN(,5Sby75, b AINsSbys, and ¢ AIN;;5Sby,5s using TB-
mBJ +PBEsol
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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
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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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