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Résumé

Les matériaux semi-conducteurs a large bande interdite et plus spécialement
pour les composés Il1-nitrurent. L'attrait pour ces composés binaires et ternaires
provient de leur application potentielle dans les télécommunications et les
dispositifs optoélectroniques. En premier lieu nous avons entrepris une étude
théorique ab-initio sur la famille des IlI-Nitrures pour [l'optoélectronique
infrarouge. La simulation numérique (FP-LAPW) basé sur le code Wien2k est
capable de prédire l'effet de la pression sur ces composeés, leur stabilité
structurale, la nature de la bande interdite ainsi que le caractére ionique des
liaisons entre constituants. La seconde partie de notre travail est consacrée a la
détermination des proprietes structurales, électroniques et optoélectroniques de
I'alliage ternaire. L'analyse de ce parametre montre que la contribution

essentielle provient du terme associé a la relaxation des positions atomiques.



Abstract

Wide band gap semiconductor materials and more specifically for IllI-nitride
compounds. The attraction for these binary and ternary compounds comes from
their potential application in telecommunications and optoelectronic devices.
First, we performed an ab initio theoretical study on the family of I1I-Nitrides
for infrared optoelectronics. Numerical simulation (FP-LAPW) based on the
Wien2k code is able to predict the effect of pressure on these compounds, their
structural stability, the nature of the band gap and the ionic nature of the bonds
between components. The second part of our work is devoted to the
determination of the structural and optoelectronic properties of the ternary alloy.
Analysis of this parameter shows that the essential contribution comes from the

term associated with the relaxation of atomic positions.
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Problématique

Les télécommunications sont I'échange d'informations a grandes distances par des
moyens électroniques et se reférent a tous les types de transmission vocale, de données et
de vidéo. Il s'agit d'un terme général qui englobe un large éventail de technologies de
transmission de l'information telles que les téléphones (cablés et sans fil), les
communications par micro-ondes, les fibres optiques, les satellites, la radiodiffusion et la
télévision, I'Internet et les télégraphes.

Avec I'émergence de nouvelles avancées telles que I'Internet et la 5G, le monde a
besoin d'un moyen plus pratique et plus rapide de communiquer des données, loin du
spectre des radiofréquences. Les plus jeunes savent aujourd'hui que nous accédons a
Internet via le WiFi, plus encore, il sert méme d'approche marketing tactique pour attirer
des clients dans tous les secteurs d'activite. Mais avec une telle capacité de données et le
nombre croissant d'utilisateurs, le résultat final est I'encombrement et la saturation de la
bande passante dans le spectre RF disponible. Comme le Wifi utilise les radiofréquences
comme moyen de transmission de données, il interfere déja avec les appareils
électroniques et les installations courantes qui ralentissent le transfert.

Le monde est en train d'étre initié a une technologie entierement nouvelle ; une
confluence entre deux des plus grandes inventions de I'hnomme au cours des derniers
siecles - la lumiére et I'Internet (Light Fidelity (Li-Fi)). Et comme il est indépendant des
frequences radio encombrées et des interférences des ondes électromagnétiques, il est
capable de poursuivre 10 fois la vitesse de transmission de données. Comme la lumiere ne
peut pas pénétrer dans I'environnement physique, Li-Fi permet un passage securisé des
données tout en préservant la confidentialite.

Le rayonnement IR est trés semblable a la lumiére visible, sauf qu'elle a une
longueur d'onde legérement plus longue. La communication infrarouge est une technologie
de communication sans fil courante, peu codteuse et facile a utiliser. Les systemes de

transmission infrarouge sont largement utilisés pour les communications a courte portée.



Aujourd'hui, les applications industrielles de l'infrarouge sont nombreuses. Cette
technologie est en effet aisément utilisable dans un grand nombre de secteurs industriels.
Elle est également adaptable a des procédés de fabrication trés divers. Les systemes de
transmission a courte distance se basent souvent sur des rayonnements infrarouges
modulés. lls ont I'avantage de rester confinés dans les locaux d'emploi, et contrairement
aux ondes radio, ils n'interférent pas avec les autres signaux électromagnétiques comme
les signaux de télévision.

Le choix du matériau utilisé pour la fabrication des composants optoélectroniques
est basé sur certaines propriétés suivant I’utilisation du composant. L’étude préalable des
matériaux constitue une étape importante dans ce processus et permet actuellement
d’économiser beaucoup de temps et d’argent et de prédire avec une grande précision les
propriétes recherchées et les applications possibles. L alliage HgCdTe est le matériau bien
connu pour les applications infrarouges, mais les matériaux a base de mercure Hg sont tres
colteux. Pour cela, nous recherchons d'autres matériaux a faible codt et aux propriétés tres
similaires a celles de l'alliage a base de mercure Hg. C’est dans cet esprit que nous allons
essayer d’étudier les propriétés structurales, électroniques et optiques des matériaux
d’alliage TIBN.

Le choix de Nitrure de Bore (BN) est di a ses propriétés qui sont proches de celles
des nitrures d’éléments 111 traditionnels. Ces propriétés ont lui a donné un grand intérét
pour son utilisation dans de nouveaux alliages de nitrure et pour les solutions solides de
TI-B-N, principalement destiné aux applications optiques et électroniques. La méthode que
nous avons utilisée est une méthode de premiers principes (ab-initio) qui consiste en une
version récente de la méthode des ondes planes augmentees linéarisées avec un potentiel
total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
implémentée dans le code Wien2k. Le potentiel d’échange et de corrélation a était traité
par différentes approximations LDA et TB-mBJ proposée par Tran et Blaha. En plus, nous
avons ajouté la correction du couplage spin-orbit (SOC) pour mener a la levée de
degénérescences car notre alliage contenait des éléments lourds. Ce travail consiste a
évaluer théoriquement les propriétés du semi-conducteur TI,B;«N, afin d’obtenir un
nouveau matériau pour I’infrarouge. Pour cela, nous avons eétudié ses propriétés

structurales (la constante du réseau correspondant a I’état fondamentale, le module de



compressibilité) et optoélectroniques (structure de bande, constantes optiques, absorption).

Dans ce domaine d'invention, nous avons deécouvert que ce matériau possede
également d'autres propriétés telles que les applications de photo-catalyse. L'alliage TI-B-
N a des propriétés photo-catalytiques pour decomposer le CO, en oxygéne et en d'autres
formes de carbone qui dépendent de I'énergie des électrons genérés dans ce semi-
conducteur. La photo-catalyse est une technologie d'oxydation avancée, qui repose sur
I'activation d'un semi-conducteur par la lumiére. Le composé BN posséde des bonnes
propriétés pour la décomposition du CO,, mais il est actif sous un rayonnement UV.
L'incorporation du thallium conduire a élargir I'intervalle d'absorption au visible pour
fractionner le CO,.

L'alliage TI-B-N posseéde également une propriété de séparation de H,O pour la
production d'hydrogene. A I'avenir, I'nydrogene pourrait également se joindre a I'électricité
en tant que vecteur énergetique important. Les sources d'énergie renouvelables, comme le
soleil et le vent, ne peuvent pas produire de I'énergie tout le temps. Mais ils pourraient, par
exemple, produire de I'énergie électrique et de I'hydrogene, qui pourraient étre stockes
jusqu'a ce qu'on en ait besoin. Ces résultats sont trés prometteurs pour diverses

applications photo-catalytiques.






Introduction Générale

I. Introduction Générale :

La connaissance des propriétés physiques des différents matériaux pour leurs
applications possibles dans la vie quotidienne a toujours été un domaine d'interét
majeur de la civilisation humaine. Les scientifiques de la société technologiquement
avancée d'aujourd'hui luttent encore pour des composés principaux et efficaces dans
diverses applications technologiques. Le domaine de la physique de la matiére
condensée s'est énormément développé depuis la découverte de la jonction p-n. L'une
des plus grandes réalisations de la physique de la matiere condensée est le
remplacement de nombreux circuits par une seule puce semi-conductrice, appelée
circuit intégré. L'utilisation de semi-conducteurs a amélioré la qualité des appareils
électroniques et réduit leur taille. Les semi-conducteurs et les matériaux magnétiques
sont les deux principaux piliers de l'industrie électronique actuelle et sont les

éléments de base des dispositifs électroniques a I'état solide [1-4].

La large utilisation des semi-conducteurs I11-V et de leurs alliages dans les
dispositifs photoniques et optoélectroniques, ainsi que leurs applications possibles
dans les dispositifs spintroniques futuristes en ont fait des composés idéaux pour les
recherches. Ces semi-conducteurs ont des points de fusion élevés, des conductivités
thermiques élevees, de grands modules de compressibilité et de grandes variations
dans leurs bandes interdites, c'est-a-dire des UV aux IR. En raison de ses propriétés,
ils sont utilisés efficacement dans les dispositifs optoélectroniques a haute puissance,
haute température et haute fréquence comme les diodes électroluminescentes a haute

fréquence, les détecteurs optiques et les diodes laser.

Les composés binaires tels que AIN, GaN, InN, ZnO, etc. ont des propriétés
physiques limitées. p. ex. structurales, électroniques, optiques et magnétiques. En
raison de la nature complexe des dispositifs photoniques, optoélectroniques et
magnéto-électroniques de haute technologie, il est hautement souhaitable de
rechercher des substances aux propriétés physiques variables. Afin d'accorder ces
composés binaires, ils peuvent étre modifiés par différentes méthodes, par exemple,

en créant des imperfections ou en les alliant a un élément de propriétés connues.



Introduction Générale

L'alliage de composés binaires est une bonne technique pour atteindre une gamme
complete de propriétés physiques. Le semi-conducteur I11-V dopé avec élément de

groupe 1A est appele alliage 111-V.
Apercu général :

En regle générale, TI,B,.«N peut étre considéré comme un composé mixte de
nitrure de thallium et de nitrure de bore avec des propriétés caractérisées par la
proportion de thallium par rapport au bore. Ces deux blocs parents TIN et BN) sont
les suivants des exemples d'alliages binaires a base de Il -nitrure. au cours des deux
derniéres décennies, en grande partie en raison de leurs propriétes distinctives telles
que bande interdite unique, grande mobilité des électrons[5], bonne stabilité
thermique[6] et faible sensibilité aux rayonnements ionisant[7]. Dans la production
des dispositifs optoélectroniques, une bande interdite d'énergie particuliere est
souvent nécessaire pour l'absorption ou I'émission de photons a se produire. La
caractéristique de bande interdite directe que I'on trouve dans la plupart des semi-
conducteurs Il1-V en fait un candidat idéal pour la production des dispositifs
optoélectroniques a haute résolution. L’efficacité de I'absorption ou de I'émission
optique. D'autres découvertes de ces deux nouveaux systemes linéaires et les
substances non linéaires sont cruciales pour assurer la croissance continuent des
domaines des téelecommunications et du technique laser. Heureusement, les efforts
déployés en la recherche, la synthese et l'identification de nouveaux matériaux

optiques sont tres encourageants.
Motivation :

Malgré les pauvres recherches, le matériau TI,B; N reste une perspective
séduisante, en raison de sa large couverture du spectre électromagnétique allant de
l'ultraviolet profond au lointain infrarouge, d'autres facteurs clés comme l'indice de
réfraction et le coefficient d'absorption pour les propriétés optiques. Les composés
T1,B1.«N sont supposés étre des matériaux thermoélectriques potentiels[8]. Disposer

d'un appareil thermoélectrique qui recycle efficacement I'énergie perdue serait une



veritable gourmandise, car non seulement il ouvre la voie au développement d'un

systéeme durable, mais il favorise également le concept d'énergie verte.

Bien que des études approfondies aient été menées sur les comportements
thermoélectriques de la tétraédrite, les composées Half-Heusler [9-11] et les
composes IV a base de tellurite [12], la recherche des matériaux aux propriétés
multiples et intéressantes a conduire a un changement d'orientation pour les alliages

de IllI-nitrure.

Les matériaux thermoelectriques en Ill-nitrure est flexibles en ce sens qu'ils
peuvent étre directement combinés avec la technique des dispositifs apparentés, ce
qui permet une élimination thermique active et une amélioration de I'efficacité des
instruments a haute densité de puissance a base de nitrure [13]. L'amélioration de la
figure de merite a également été démontrée dans les matériaux Ill-nitrure qui ont subi
un réglage de l'alliage. La distinction entre la conductivité thermique et la fraction
massique x a été mise en évidence dans les ternaire Ill-nitrure tel que Al,Ga;«N[14,
15] et In,Ga,«N [16].

En raison du temps, de l'argent et des complications impliqués dans la
croissance et la caractérisation des différents échantillons solides, il est impératif
d'utiliser des techniques moins codteuses, plus faciles et moins longues pour prédire
les propriétés importantes des matériaux pour leurs applications possibles. La theorie
fonctionnelle de la densité s'est avérée étre un outil essentiel pour sonder et étudier de
nombreuses propriétés physiques des meétaux, des semi-meétaux, des semi-
conducteurs, des demi-métaux, des supraconducteurs et des isolants. La théorie
réussit dans la prédiction des propriétés des matériaux en volumes, clusters, objets de

taille quantiques, surfaces et interfaces, etc.

Dans cette these, nous présentons les propriétés structurelles, électroniques et
optiques des alliages semi-conducteurs I11-V a base de nitrure. Toutes les propriétés
sont calculées théoriquement en utilisant la méthode de l'onde plane augmentée

linéarisée a plein potentiel (FP-LAPW) dans la théorie fonctionnelle de la densité
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(DFT). Dans l'ancienne approximation muffin-tin, le potentiel était supposé étre
symeétrique sphérique a l'intérieur de la sphere atomique et constante ailleurs. Dans le
cadre du programme FP-LAPW, le potentiel est en général de forme. Les électrons du
cceur sont traités de maniere entierement relativiste, tandis que les électrons de

valence sont traités de facon semi-relativiste [17].

Compte tenu des contraintes susmentionnées, la nécessité de rechercher
d'éventuelles structures cristallines stables et métastables dans le systeme TI-B-N au
moyen de prévisions théoriques est devenue extrémement importante. En identifiant
un ensemble de structures probables hypothétiguement, chacune ayant une
déecomposition de composition fiable et prometteuse. La caractérisation et la synthese
de TIBixN pourraient devenir plus réalisables. Bien que l'optimisation de ces
alliages ait été effectuée ultérieurement et que leurs énergies de formation et de
cohésion correspondants aient été prévues par rapport aux criteres de stabilite
nécessaires, aucune information sur leur enthalpie de formation individuelle n'est

disponible.

La structure a étudier doit étre au moins métastable, si elles ne sont pas
thermodynamiquement stables. Ceci peut étre vérifie en effectuant une recherche
approfondie pour toute la gamme de composition (0<x<1) et en comparant

I'enthalpie de formation de chaque structure.
Objectifs de I’étude :

En résumé, les objectifs de recherche de ce travail sont doubles. Dans la
section primaire, l'objet d'une étude de la stabilite thermodynamique du nouvel
alliage ternaire TI,B; 4N a l'aide de DFT. Ensuite, les propriétés fondamentales de
cette phase stable de I'alliage TI,B;.xN, comme les propriétés optiques et électrigques.
Et avec l'application a grande échelle des dispositifs semi-conducteurs dans le
transfert de données sans fil, la coordination des contrbles industriels et I'étude

scientifique, les demandes urgentes d'appareils électroniques autonomes hautement
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polyvalents et efficaces devraient pousser les chercheurs a explorer des matériaux

multifonctionnels qui possedent de multiples propriétés exceptionnelles.

Dans les propriétés structurales, nous nous concentrons sur les énergies de
I'état fondamental, les volumes optimaux, le module de compressibilité et leur derivé
pour ces composes. Tandis que dans les propriétés électroniques, nous étudions la
structure de bande, la densité des états et la masse effective des électrons. Afin
d'étudier les propriétés optiques de divers composes et leur utilisation pour des
applications photo-catalytique, nous calculons des constants diélectriques complexes,

indices de réfraction, réflectivités, conductivités optiques et coefficients d'absorption.

Grace a ce travail, on espére que les recherches théoriques sur les composites
stables TI,B;«N et leurs diverses caractéristiques naturelles pourront servir de
fondation a la création des dispositifs multifonctionnels dans lesquels les propriétés
électroniques, optique, thermoélectrique, piézoélectrique et autres pourront étre

couplées les unes aux autres.
Apercu de la thése :

La présente these sur les propriétés physiques des alliages semi-conducteurs
[11-V a base de nitrure est divisée en quatre chapitres. Nous donnons une
introduction générale et un bref résume de notre travail. Dans le chapitre I, nous
expliguons les différentes propriétés physiques et I'importance technologique des
semi-conducteurs I11-V et leurs alliages. Le chapitre Il et 11 decrit les informations
de base sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) et la méthode FP-LAPW, le
logiciel (wien2k) utilisé pour les présents calculs. Dans le chapitre IV, nous
présentons les propriétés structurelles, électroniques et optiques des semi-conducteurs
111-V et de leurs alliages. A une conclusion générale sur les résultats est donnée. Un

plan d'avenir est présenté a la fin de la these.
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Chapitre I: Les semi-conducteurs et les processus de génération-recombinaison

I. Généralité sur les semi-conducteurs :

En s'écartant brievement de I'examen général de la structure électronique, on
observe que dans le tableau périodique, les métaux apparaissent a gauche et les non-
métaux a droite ; entre les deux, les éléments ont des propriétés intermédiaires a
celles des metaux et des non-métaux. C'est donc précisement la que se trouvent les
semi-conducteurs elémentaires, en particulier le silicium et le germanium (Si et Ge).
De plus, bien que le germanium ait été le premier qui doit étre commercialisé avec
succes, son volume d'utilisation a rapidement été dépassé par le silicium, qui est
aujourd'hui dominant dans l'industrie électronique et qui devrait le rester dans un
avenir prévisible. Le silicium et le germanium sont des éléments du groupe 1VB et
ont tous deux la méme structure cristalline cubique avec des parametres de réseau de

0.543 et 0.566 nm, respectivement.

En outre, en plus des semi-conducteurs élémentaires, il existe aussi des semi-
conducteurs composeés. L'arséniure de gallium (GaAs) est le plus important sur le
plan commercial, bien que plus récemment le phosphure d'indium (InP) et le nitrure
de gallium (GaN) aient gagné en importance. L'arséniure de gallium, le phosphure
d'indium, le nitrure de gallium et d'autres matériaux tels que I'antimoniure d'indium
(InSb), I'arséniure d'aluminium (AlAs), etc. sont des exemples de semi-conducteurs
composés I11-V. L'origine de cette désignation est trés claire : un élément provient du
groupe I11B du tableau périodique et I'autre du groupe VB. De plus, la liaison dans les
composeés I11-V est tres similaire a celle des semi-conducteurs élémentaires puisque la
"déficience” d'un électron de I'élément du Groupe I11B est exactement compensée par
un électron "supplémentaire” associé a I'élément du Groupe VB. Par conséquent, les
semi-conducteurs 111-V ont sensiblement la méme structure électronique que les
semi-conducteurs élémentaires correspondants. Dans ce contexte, il semble plausible

d'étendre davantage un tel régime.
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En effet, c'est possible et d'autres matériaux appelés semi-conducteurs
composés 11-VI existent également. Evidemment, cette désignation indique la
combinaison d'éléments du Groupe 11B avec des éléments du Groupe VIB, auquel cas
I'élément du Groupe IIB est considéré comme déficient par deux électrons, cette
deficience étant compensée par deux électrons supplémentaires de I'élément du
Groupe VIB. Des exemples de semi-conducteurs 11-VI sont le séléniure de cadmium
(CdSe), le tellurure de mercure (HgTe), etc. Un examen plus approfondi des semi-
conducteurs composés ne sera pas envisagé dans le présent contexte ; cependant, il
devrait étre évident que les matériaux semi-conducteurs sont généralement composés
d'¢léments du Groupe IVB ou de groupes symétriques par rapport au Groupe VB
dans le tableau periodique. En outre, bien que des matériaux tels que le carbone (C)
sous forme de diamant, le nitrure de bore ("BN"), le carbure de silicium (SiC), etc.
peuvent agir comme isolant a température ambiante, ils deviennent aussi semi-

conducteurs a température élevée.

Il est évident d'apres la structure du silicium que son numéro de coordination
atomique est quatre. Ceci découle directement de la configuration des électrons, qui
pour le silicium est caractérisée par quatre électrons de valence dans la couche
atomique externe. De plus, on pourrait s'attendre a ce que le base de la configuration
atomique primitive des électrons, que le silicium devrait étre caractérisé par une
orbite 3s remplie, deux orbites 3p a moitié remplies et une orbite 3p vide. Toutefois,
comme précedemment, les orbites ne doivent pas étre considérées comme absolues,

mais simplement comme des descriptions provisoires du mouvement électronique.

Dans un sens mathématiquement précis, les orbites représentent finalement
des solutions particuliéeres d'une équation aux derivées partielles linéaires dans
I'espace et le temps, par exemple une équation de Schrddinger a un électron. Comme
il est bien connu de la théorie mathématique des équations différentielles linéaires, la
somme (ou différence) de deux solutions particulieres de I'equation est elle-méme une
"nouvelle” solution particuliére. C'est ce qu'on appelle le Principe de superposition.

Par conséquent, si I'on construit quatre lignes linéaires indépendantes combinaisons
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d'un seul 3s et de trois orbitales 3p, alors on obtient mathématiquement un groupe
équivalent de quatre nouvelles orbites appelées hybrides sp®. Ces orbitales hybrides
ne sont pas caractérisé par des valeurs exactes du moment ou de I'énergie angulaire
électronique ; Cependant, elles présentent une coordination tétraédrique et, en tant
que telles, sont particulierement utiles pour description de la liaison dans un cristal de
silicium. Par ailleurs, on observe que chacune des orbites sp® est exactement & moitié

pleine.

Ainsi, le chevauchement d'orbitales sp* singuliérement occupées & partir de
deux atomes de silicium adjacents résulte en la formation d'une orbite de liaison
doublement occupée en analogie complete avec le cas élementaire de la molécule
d'’hydrogene. Ainsi, la structure cristalline du silicium liée par covalence émerge
naturellement. Le cas du germanium est identique, sauf que les orbitales 4s et 4p
doivent étre considerées au lieu des orbitales 3s et 3p. De méme, l'arséniure de
gallium a une structure completement analogue. Dans ce cas, cependant, la situation
est un peu plus compliquée. Pour les atomes de gallium, 'une des orbites sp® peut
étre considérée comme vide, les trois autres étant a moitié remplies. Inversement,
pour les atomes darsenic, l'une des orbites sp® peut étre considérée comme
completement remplie, encore une fois, les trois autres étant a moitié remplies. Bien
sQr, cette description est purement formelle puisque par toutes les orbites sp* sont

mathématiquement équivalentes.

De toute évidence, lorsque ces orbites se chevauchent pour former un cristal
en volume, le nombre total d'électrons et d'orbites est le méme que dans le cas des
semi-conducteurs élémentaires correspondants. D'un point de vue formel, on peut
considérer cela comme une conséquence du chevauchement spécifique des orbites
vides de gallium sp® et des orbites remplies d'arsenic sp®. Bien entendu, les autres
orbites a demi remplies d'atomes de gallium et d'arsenic se chevauchent également,

tout comme dans le cas du silicium ou du germanium.
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I.1.1. La structure électronique des cristaux

Jusgu'a présent, on s'est limité a la structure électronique des atomes et a la
formation de liaisons covalentes entre paires d'atomes. Un cristal solide est, bien sir,
un assemblage d'atomes beaucoup plus grand et plus étendu. Néanmoins, les
principes de mécanique quantique régissant la formation des molécules ne sont pas
fondamentalement différents lorsqu'ils sont étendus a des cristaux entiers et sont

illustrés pour le silicium dans la figure 1.1:

bande de conduction g
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Figure 1.1 : diagramme orbital moléculaire illustrant la formation de bandes

d'énergie dans le silicium cristallin

C'est ce qu'on peut appeler "lI'approche orbitale moléculaire” de la structure
électronique des cristaux. Bien que les mathématiques soient assez compliquées et ne
seront pas examinées plus avant, on observe que les orbites d'un cristal entier peuvent
étre obtenues, en principe, en combinant toutes les orbites atomiques, par exemple,
les hybrides sp®, des atomes constituants de la méme maniére que les orbites
atomiques de deux atomes sont combinées pour former une liaison et anti liaison

moléculaire, a savoir, une liaison chimique.

Cependant, dans le cas d'un cristal, la combinaison linéaire d'orbitales
atomiques permet d'obtenir des orbitales de bande dont les énergies se situent dans
une gamme ou une bande d'énergie essentiellement continue. De plus, les orbitales
de bande sont généralement délocalisé sur I'ensemble du cristal. C'est-a-dire que les
orbites d'un cristal sont non plus longtemps nécessairement identifiées avec des
atomes individuels ou des liaisons covalentes individuelles mais existent

genéralement dans tout le corps du solide.
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Malgré tout, la structure de la bande du cristal, au moins au sens large,
correspond encore a la formation de liaisons et d'antioxydants liant des orbitales
moléculaires. Pour étre plus précis, la bande d'énergie ou de valence inférieure
correspond a la liaison. En effet, d'un point de vue simpliste, les orbitales a bande de
valence peuvent sont considérées comme des combinaisons linéaires formées a partir
de toutes les orbites de liaison construites entre paires d'atomes constitutifs du cristal.
De méme, la bande d'énergie ou de conduction la plus élevée est I'analogue anti-
adhérent et, encore une fois, les orbitales de bande de conduction peuvent étre
primitivement considérées comme des combinaisons linéaires de toutes les orbitales
anti-adhérentes associées a des satellites atomiques paires. En outre, les orbitales a
bande de conduction se distinguent par le fait qu'elles sont nettement plus

délocalisées que les orbitales de bande de valence correspondantes.

Par conséquent, si un électron subit une transition de la bande de valence a la
bande de conduction, par exemple par excitation thermique ou photoélectrique, il
devient alors essentiellement libre de se déplacer dans le corps du cristal, c'est-a-dire
qu'il devient un porteur mobile de courant électrique. Cependant, il faut savoir que
cette image est trés simplifiée. Dans un cristal réel, plus de deux bandes sont
genéralement formees lorsque toutes les orbites atomiques pertinentes se
chevauchent. Dans ce cas, la structure de bande résultante est généralement assez
complexe et peut avoir un caractere mixte de liaison et d'anti-adhérence.
Heureusement, pour comprendre le comportement des dispositifs électroniques a
I'état solide ainsi que de nombreuses autres caractéristiques des semi-conducteurs,

une simple image uniforme a deux bandes est genéralement suffisante.

Une conseéquence evidente de la construction de la structure électronique d'un
cristal entier a partir d'orbites de liaison et d'anti-liaison est I'apparition possible d'un
ecart d'énergie Eg4. Bien sir, la taille de I'écart depend non seulement de I'énergie de
liaison du cristal, mais aussi des "largeurs™ (mesurées sur une échelle énergétique)
des bandes de valence et de conduction. Dans les matériaux isolants, cet écart est

assez important, généralement plusieurs électrons-volts. Ainsi, les électrons sont
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promus de la bande de valence a la bande de conduction seulement par la dépense
d'une grande quantité d'énergie, donc si tres peu de porteurs mobiles sont présents a

I'intérieur d'un isolateur a des températures ordinaires.

En revanche, pour certains conducteurs électriques, c'est-a-dire les semi-
métalliques, les bandes de valence et de conduction peuvent se chevaucher, de sorte
gu'il n'y a pas d'écart énergétique. Dans ce cas, les transitions électroniques entre les
bandes de valence et de conduction necessitent peu ou pas d'énergie. Dans d'autres
types de conducteurs, a savoir les métaux classiques, la bande de valence n'est que
partiellement remplie, ce qui, la encore, entraine une concentration interne importante
d'opérateurs mobiles. Bien sdr, les métaux se caractérisent en général par de grandes

densités de porteurs mobiles et sont de bons conducteurs électriques.

Ainsi, comme on a pu le deviner, les semi-conducteurs ont des propriétés
intermédiaires entre les metaux et les isolants. Ils ont un écart d'énergie, mais il est
relativement faible, généeralement de I'ordre d'un ou deux électrons-volts ou moins.
En effet, I'écart est suffisamment faible pour que I'excitation thermique seule puisse
favoriser un nombre significatif d'électrons de la bande de valence a la bande de
conduction et par conséquent, les semi-conducteurs purs (c'est-a-dire intrinseques)

présentent une conductivité électrique faible mais significative.

Avant de poursuivre, il convient de noter que les physiciens a I'état solide
adoptent une approche complétement différente de la structure électronique des
cristaux et considerent les électrons de valence comme formant un "gaz" qui remplit
le volume entier du solide. D'un point de vue mécanique quantique, c'est-a-dire les
états énergétiques, c'est-a-dire les orbites de bande, d'un tel systéme se rapprochent
des ondes planes. En effet, si le cristal n'avait pas de structure interne, les ondes

planes fourniraient une description exacte de la structure électronique.

Par consequent, pour un cristal semi-conducteur, un écart d'énergie apparait
comme une consequence de l'introduction explicite d'un potentiel périodique. Bien

sr, ce potentiel périodique découle directement de la structure périodique du réseau
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cristallin. Pour étre plus précis, la périodicité spatiale a I'intérieur du cristal fait que
les états d'ondes stationnaires d'énergies spécifiques sont autorisés ou interdits selon
gue les ondes concentrent une densité d'électrons coincidente ou non coincidente avec
I'extrema du potentiel périodique (c'est-a-dire coincidente ou non coincidente avec
des noyaux atomiques). En outre, comme on pouvait s'y attendre, cette image est en
fin de compte a la fois complémentaire et équivalente a l'approche de l'orbite
moléculaire dans laquelle les orbites de liaison et d'anti-liaison correspondent

également a des localisations spécifiques de la densité électronique.

1.1.2. Mobilité des porteuses et la masse effective

Naturellement, pour qu'un cristal semi-conducteur conduise un courant
électrique important, il doit avoir une concentration importante de porteurs mobiles
(c'est-a-dire d'électrons dans la bande de conduction ou de trous dans la bande de
valence). De plus, les porteurs a l'intérieur d'un conducteur cristallin a température
ambiante sont toujours dans un état de mouvement thermique aléatoire et, comme les
molécules de gaz atmosphériques ordinaires, plus la température augmente, plus ce
mouvement est intense. Bien sdr, en l'absence d'un champ extérieur, le courant net
traversant la majeure partie du cristal doit exactement disparaitre. C'est-a-dire que le
flux des porteurs est le méme dans toutes les directions et qu'il n'y a pas de flux

électrique net.

Le courant sort du cristal ou entre dans le cristal. Cependant, si un champ
électrique externe généré par une différence de potentiel externe est appliqué, alors
les porteuses ont tendance a se déplacer sous I'influence du champ appliqué, ce qui se
traduit par un débit de courant net et, par conséquent, les transporteurs mobiles
doivent avoir une certaine vitesse de dérive moyenne due au champ. (Ceci est
exactement analogue au mouvement des molécules d'un fluide sous l'influence de la

force hydrodynamique, c'est-a-dire d'un gradient de pression).

La masse effective du porteur est identifié par m*. Si I'on considere d'abord le

cas des électrons, on ne peut évidemment pas s'attendre a ce que m* soit identique a
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la masse des électrons dans le vide, mais en fait, elle est considérablement plus petite.
Par conséquent, puisqu'un électron mobile a l'intérieur d'un cristal semi-conducteur a
moins d'inertie, sous l'influence d'une force appliquee, il accélére initialement plus
rapidement qu'un électron libre dans le vide. Physiguement, cela correspond a I'image
d'un électron dans la bande de conduction comme une simple fluctuation de densite,

plutdt que comme une particule individuelle distincte.

En effet, tout comme les vagues sur I'océan peuvent se déplacer plus vite que
I'eau elle-méme, les fluctuations de densité d'électrons peuvent se propager plus
rapidement que le "fluide” de fond, c'est-a-dire la densité d'électrons de valence.
Comme on peut s'y attendre, on constate également que les trous ont une masse
effective similaire en taille (généralement un peu plus grande, en raison d'une inertie
beaucoup plus importante) a la masse effective des électrons. De méme, un trou dans
la bande de valence peut également étre identifié comme une fluctuation de la densité
électronique de fond. (Bien sdr, contrairement aux électrons, la masse de particules
libres pour les trous ne doit pas étre définie. De plus, la différence de masses
effectives pour les trous et les électrons est une conséquence de la structure détaillée
de la bande. Ainsi, a partir de la représentation cumulée a deux bandes d'un semi-
conducteur, les masses effectives des porteuses sont traitées de maniére pratique

comme des parametres matériels fondamentaux.

1.1.3. Structure du cristal

Il est utile de commencer toute discussion sur la structure cristalline par une
définition élémentaire de certains termes cristallographiques. Tout d'abord, les
cristaux sont constitués d'arrangements identiques et répétitifs d'atomes appelés
cellules unitaires. Par definition, une cellule unitaire est le plus petit volume d'un
solide cristallin qui présente les propriétés de symétrie du cristal entier. On ne connait
que sept systémes cristallins de base. Ceux-ci sont cubiques, hexagonaux,
tétragonaux, orthorhombiques, trigonaux, monocliniques et tricliniques. On peut les

classer en quatorze types de treillis de Bravais comme illustre la figure 1.2:
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Figure 1.2 : les 14 réseaux cristallin de bravais

Parmi ces types, pour les semi-conducteurs, le systeme cubique a faces
centrées (FCC) est le plus important. Heureusement, les réseaux cubiques sont aussi

les réseaux Bravais les plus faciles a visualiser et a comprendre.

1.2. Applications des semi-conducteurs du groupe H1-V
La famille des semi-conducteurs du groupe I11-V comprend un élément du
groupe Il et un élément du groupe V du tableau périodique. Ces composés semi-
conducteurs sont les hotes préférés des dispositifs photoniques et optoélectroniques.
Ces semi-conducteurs ont une plus grande mobilité des électrons et ont des bandes

interdites plus larges que le silicium. En raison de ces propriétés, ils font fonctionner
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les appareils d'alimentation plus rapidement a des températures plus élevées. Les
bandes interdites directes de nombreux semi-conducteurs 111-V au lieu de la bande
interdite indirecte de Si, confirment leur efficacité dans les dispositifs photoniques et
optoélectroniques comme les lasers, les LEDs, etc. Ces semi-conducteurs peuvent
étre alliés a des compositions ternaire et quaternaire, avec une largeur de bande
interdite ajustable, permettant I'émission et lI'absorption de lumiere a des longueurs

d'onde préférées.

1.3. Propriétés physiques des semi-conducteurs du Groupe I11-V
1.3.1. Structure cristalline

Les semi-conducteurs 111-V cristallisent dans différentes structures cristallines
aux conditions ambiantes. Les plus importants de ces composés semi-conducteurs
sont les semi-conducteurs I11-N. Dans la famille I11-N, I'AIN, le GaN et I'InN existent
dans trois structures communes : la wurtzite, le zinc blende et le rock-salt. Sous leur
forme en volume, ces composés sont thermodynamiquement stables dans la structure
wurtzite. Les cristaux de wurtzite sont optiquement anisotropes. L'origine de cette
anisotropie est la différence des parameétres du réseau dans différentes directions. Le
groupe d'espace de la structure wurtzite est P-63mc N°186, avec une cellule

hexagonale ayant 6 atomes [1, 2].

Cependant, la structure cristalline de wurtzite est idéale pour la croissance de
la plupart des semi-conducteurs Il1-N a I'exception du BN, qui se cristallise dans la
structure de zinc blende (ZB). Bien que la structure thermodynamiquement stable de
la plupart des semi-conducteurs I11-N soit la wurtzite, la structure ZB métastable peut

étre synthétisée dans des conditions appropriées.

L'étude de la structure de l'alliage de ces matériaux dans la phase zinc-blend
est plus importante que celle de la wurtzite en raison de son gain optique important et
de sa faible densité de courant de seuil[3]. La structure zinc-blende de la famille 111-N
contient du BN, de I'AIN, du GaN et de I'InN ayant des cellules unitaires cubiques du

groupe d’espace F-43m N°216. Cette structure est cristallographiqguement
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symeétrique, ce qui présente certains avantages par rapport a la structure de Wurtzite
en raison de l'absence de champ électrique interne[4]. La croissance réussie du
composees zinc-blend AIN, GaN et InN par épitaxie par faisceau moléculaire est
rapportée par Okumura et al[5, 6] et Martinez et al[7]. La croissance des nitrures Il1-
V dans la structure rock-salt est fastidieuse et peut étre synthétisé a tres hautes

pressions.

Les autres semi-conducteurs du composé IlI-V, tels que la famille des
phosphures 111 (BP, AIP, GaP et InP), la famille des arséniures 111 (BAs, AlAs, GaAs
et InAs) et la famille des antimonides 111 (BSh, AlSb, GaSb et Insb) se cristallisent
dans la structure ZB. Ces matériaux subissent une transition de phase de premier

ordre de la structure ZB a la structure rock-salt sous pression[8, 9].

1.3.2. Structures de bande électronique

La caractéristique significative de certains de ces semi-conducteurs I11-V est
leur nature a bande interdite directe. Les composés a bande interdite directe sont
optiqguement actifs et peuvent étre utilisés efficacement dans les dispositifs
photoniques et optoéelectroniques. Dans ces semi-conducteurs, les I11-N, a I'exception
du BN dans la structure de la wurtzite, ont des bandes interdites directes a
température ambiante[10-13]. Le GaN[14] et I'InN [15] ont également des intervalles
directs dans la structure de zinc blende. La nature de la bande interdite de la structure
zinc-blende de I’AIN est controversee. Les résultats expérimentaux d'‘Okumura et al
[5] et les calculs les plus récents d'’/Amin et al[16] prédisent que I'AIN en phase ZB est
un semi-conducteur a bande interdite directe. Alors que les resultats expérimentaux
de Martinez et al [14] et Lee et al[17] et les résultats théoriques de Kanoun et al [4]
montrent que la nature de l'entrefer du composé est indirecte. Les gaps d'énergies
d'autres semi-conducteurs I11-VV comme AIP, AlAs, AlSb, GaP, BP, BAs et BSb sont
indirects, tandis que GaAs, GaSh, InP, InAs et InSb sont des semi-conducteurs a
bande interdite directe [18-22].

I.4. Applications technologiques des semi-conducteurs 111-V
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Les semi-conducteurs Il1-V sont largement utilisés dans les dispositifs
photoniques et optoélectroniques de haute technologie en raison de leur large gamme
de bandes interdites. Ces composés couvrent la plupart des écarts de bande de 0.90
eV (InSb) [20] a 6.28 eV (AIN) [23]. Dans la famille des semi-conducteurs I11-V, 11I-
N (AIN, GaN et InN) sont des composés a bande interdite large et directe. En raison
de la nature a bande interdite directe de ces composés, ils sont optiqguement actifs et
sont donc largement utilisés dans les dispositifs photoniques et optoélectroniques. Les
bandes interdites larges et directes en font des candidats idéaux pour les applications

optoélectroniques dans le domaine des ondes courtes.

Ces mateériaux sont utilises efficacement dans les LED a ondes courtes, les
détecteurs optiques et les diodes laser. Ces semi-conducteurs sont efficaces dans les
dispositifs électroniques a haute puissance, haute température et longueur d'onde
courte en raison de leur conductivitée thermique élevée, de leur module de

compressibilité éleve et de leur température de fusion elevée[24, 25].

Dans les semi-conducteurs I11-V, les composés du bore, c'est-a-dire les BN,
BP, BAs et BSb, présentent de larges intervalles de bande interdite, de grands
decalages d'heterojonction, un point de fusion élevé et une conductivité thermique
élevée. Dans ces semi-conducteurs, le transfert de charge joue un réle inverse. Les
BN ont plus de caractere nitrure que le bore, donc la propriété ci-dessus ne peut pas

s'appliquer a ce composé [9, 19, 20, 26].

Dans la famille 11I-V, le GaP, le GaAs, I'AIP et I'AlAs sont des semi-
conducteurs mous. Le super dopage de ces composes est relativement facile que les
autres. Appartenant au groupe Il1I-V. Les avantages potentiels de ces semi-
conducteurs composés sont leur compatibilité avec les autres parties des dispositifs
électroniques, les longs temps de relaxation du spin électronique et la flexibilité du

dopage de type n et p [27, 28].

1.5. Alliages semi-conducteurs I11-V
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La solution solide des éléments semi-conducteurs est appelée alliage semi-
conducteur. La formation d'alliage est la technique la plus simple pour modifier les
propriétés physiques d'un composé. Les composés aux propriétés physiques
différentes sont mélangés entre eux pour obtenir un nouveau matériau aux propriétés
intermédiaires[29]. Les nouveaux matériaux ont une importance technologique en
raison de leurs applications étendues dans la fabrication des dispositifs électroniques

et optoélectroniques.

1.6. Applications technologiques des alliages semi-conducteurs I11-V

L'importance technologique des alliages semi-conducteurs est due a leur
largeur de bande interdite reglable. Cette bande interdite accordable permet I'émission
et l'absorption de lumiére a différentes longueurs d'onde. Dans les alliages semi-
conducteurs I11-V, I'AlGaN et I'InGaN sont couramment utilisés dans les LED, les
diodes laser (LDs) et dans les hétéro-structures a transistors [13, 30]. Ces alliages
sont frequemment utiliseés comme couches barriéres, couches de revétement ou
réflecteurs de Bragg distribués (DBR) dans les lasers a semi-conducteur ayant des
puits quantiques, parce qu'il est facile de les accorder de l'infrarouge proche a
I’ultraviolet [31]. Dans les nitrures I11-V InAIN présente une grande variation de la

bande interdite.

Différentes methodes expérimentales sont utilisées pour la croissance des
alliages I11-V. Shan et al[32] et Bergmann et al [33] ont développé un film épitaxial
monocristallin de wurtzite Al,Ga;.xN par MOCVD. Okumura et al [5] et Martinez et
al[14] ont fabriqué des couches d'épilation cubiques d'Al,Ga;«N par la technique
MBE a source gazeuse utilisant le plasma N, a radiofréquence (RF) comme source N

et un substrat 3C-SiC avec une inflammation par croissance appropriée.

Ils ont utilisé la cathodo-luminescence et I'ellipsométrie spectroscopique pour
la caractérisation optique des films. De méme, Teles et al[34] ont également déposé
une épaisse couche d'InAIN. Pusep et al[35] ont rapporté des spectres Raman des

excitations de phonons optiques dans Al,Ga;«N. Li et al[36] ont étudié la croissance
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ainsi que les propriétés électriques et optiques de Al,Ga; N pour x jusqu'a 0,7, tandis
que Bergmann et al et des indices de réfraction extra ordinaires pour la couche

épitaxiale Al,Ga;«N.

La théorie fonctionnelle de la densité est utilisée par Kuo et al [31] pour
calculer le parameétre de courbure de la constante de réseau et de la bande interdite de
l'alliage In,Ga; «N dans la phase zinc-blende par la loi de Vegard, alors que ces
parametres sont etudiés dans la phase wurtzite par Liou et al [37]. Holec et al [38] ont
utilisé le DFT pour calculer la perte d'énergie des électrons prés de bord de structure
(ELNES) des spectres Al,Gai;xN. Amin et al [39, 40] ont étudie I'effet de la
concentration d'In et d'Al sur la bande interdite et les propriétés optiques de In,Al;.
«N, tandis que dans un autre travail, ils ont étudié la conversion de la bande interdite
directe en bande interdite indirecte et la réponse optique de InyB;1 4N substitué pour

de nouvelles applications de dispositifs optiques.

Dridi et al [13] ont étudié les effets de la pression sur les écarts de bande de
Al,Ga; 4N, In,Ga;«N et In,Al; 4N par calculs de densité fonctionnels. Lee et Wang
[17] ont etudié la structure électronique de I’Al,Ga;«N par LDA et sX-LDA, tandis
que Kanoun et al [4] ont rapporté les parameétres structurels et le parametre de
courbure de la bande interdite de I’Al,Ga; «N et Al «InyN. Houat et al [41] et Apreza
et al [42] ont calculé différentes propriétés des nitrures IllI-V par DFT avec
I'approximation du gradient généraliseé (GGA). Alors que les propriétés electroniques
et structurelles de I’In,Al;«N sont calculees par Liou [43] en utilisant la théorie
fonctionnelle de densité avec LDA. Teles et al [34] ont utilisé des calculs ab-initio
pour étudier les liaisons chimiques, le diagramme de phase et l'inclinaison de la
bande interdite d’InxAl1-xN. Dans un puits quantique InGaAs/InP sous contrainte, le
Studenikin et al rapportent des effets anormaux de spin-orbite[44]. Drablia et al [45]
a étudié les propriétés structurales, thermodynamiques et optoélectroniques de ByAs;.
«P, tandis que le chercheur Hassan[22] expliquait les structures et l'origine de

I'nistoire des BN,Sb,.,, BP,Sb,.4, et BAs,Sb,_, par étude du premier principe.
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1.7. Les processus de genération et de recombinaison

Il'y a trois processus importants de Génération-Recombinaison en volume qui
doivent étre notés parce que leurs effets sont significatifs dans les semi-conducteurs a
bande interdite étroite comme le HgCdTe. Il s'agit des processus de génération du
Shockley-Read-Hall, radiatif et de la recombinaison non-radiative (recombinaison
d'Auger), illustrés a la figure 1.3. La génération de porteuse domine dans le mode de
polarisation inverse typique des photo-détecteurs et peut influencer significativement
les performances du détecteur en affectant le rapport signal/bruit genéré par le
photon. Afin d'aborder les questions liées a la génération des porteuses, il est essentiel

de comprendre la physique qui sous-tend ces méecanismes.

La recombinaison Shockley+Read se produit par des niveaux d'énergie
extrinséque produits par des défauts de réseau et des impuretés, Figure 1.3(a), et peut
en principe étre contrdlée par le procedé utilisé pour la croissance du matériau. Les
deux mécanismes radiatif et Auger (Figure 1.3(b)) et (c), respectivement) sont
toutefois fondamentaux et sont déterminés par la structure électronique du matériau.
La premiére est essentielle au fonctionnement des diodes électroluminescentes et est
approximativement inversement proportionnelle a la concentration de I'électron et du
trou. Le fonctionnement optimal du détecteur est obtenu dans des matériaux dont la
durée de vie est limitée par le mécanisme radiatif. Dans les deux cas, il est donc
souhaitable de réduire au minimum les processus Auger. La recombinaison non
radiative dans I'optoélectronique est un processus indésirable, qui réduit I'efficacité de

la production de lumiere et augmente les pertes de chaleur.
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Figure 1.3 : Mécanismes de genération dominants dans les semi-conducteurs a

bande étroite : (a) SRH, (b) radiatif, et (c) recombinaison d'Auger.

1.7.1. Processus de Shockley-Read-Hall

Le mécanisme SRH illustré a la figure 1.3(a) est un processus extrinséque,
aussi appelée recombinaison assistée par piege ; la génération et la recombinaison de
paires électron-trou se produit par I'intermédiaire d'états de pieges intermédiaires dans
I'intervalle de bande interdite d'un matériau semi-conducteur. Les niveaux des pieges,
ou centres de SRH, peuvent varier en énergie et en position, de n'importe quel endroit
pres de la bande de valence jusqu'a prés de la bande de conduction, ces etats
énergetiques sont appelés pieges. La recombinaison non radiative se produit
principalement a ces sites. L'énergie est échangée sous forme de vibration du réseau,
un phonon qui échange de I'énergie thermique avec le matériau. Les centres de SRH
sont généralement introduits par des défauts de réseau ou des impuretés étrangeres,

souvent dus aux techniques de traitement, a la qualité et a la pureté des matériaux.

Comme les pieges peuvent absorber les différences d'impulsion entre les
porteurs, la SRH est le principal procédé de recombinaison du silicium et d'autres
matériaux a bande interdite indirecte. Cependant, la recombinaison assistée par piege
peut aussi dominer dans les matériaux a bande interdite directe dans des conditions de
trés faibles densités de porteurs (injection a tres faible niveau) ou dans des matériaux
a forte densité de pieges comme les Pérovskites. Le processus porte le nom de
William Shockley, William Thornton Read [46] et Robert N. Hall [47] qui I'a publie
en 1962.
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1.7.2. Processus radiatifs

Pendant longtemps, les processus radiatifs internes ont été considérés comme
la principale limite fondamentale de la performance des détecteurs et les
performances des dispositifs pratiques ont été comparées a cette limite. La génération
et la recombinaison radiatives sont des mécanismes intrinséques qui dépendent de la
structure en bande du matériau ; les semi-conducteurs a bande interdite directe
présentent des processus radiatifs en raison de la forte probabilité que les porteurs
passent de la bande de conduction a la bande de valence, ou vice-versa sans
compromettre la conservation du mouvement. La recombinaison radiative se produit
lorsqu'un électron et un trou se recombinent, entrainant I'émission d'un photon en
raison de I'énergie excédentaire. En outre, le détecteur peut absorber les photons émis
par d'autres dispositifs ou composants passifs de la structure du dispositif associé. La
performance du détecteur IR est fondamentalement limitée lorsque la génération

radiative est principalement due a des photons induits par la scene.

Le role du mécanisme radiatif dans la détection du rayonnement infrarouge a
été réeexamine de facon critique [48, 49]. Humpreys [48, 50] a indiqué que la plupart
des photons émis dans les photo-détecteurs a la suite de la désintégration radiative
sont immédiatement réabsorbes, de sorte que la durée de vie radiative observée n'est
qu'une mesure de la facon dont les photons peuvent s'‘échapper du corps du détecteur.
En raison de la réabsorption, la durée de vie radiative est fortement prolongée et

dépend de la géométrie du semi-conducteur.

Comme il ressort des considérations qui précedent, les processus radiatifs
internes, bien qu'ils soient de l'ordre de nature fondamentale, ne limitent pas la

performance ultime des détecteurs IR.

Lors d'une recombinaison radiative, un EHP (electron-hole pair) se recombine
avec I'éemission d'un photon. L'électron se recombine de la bande de conduction avec
un trou dans la bande de valence. L'énergie perdue par I'électron est égale a la somme

de son énergie cinetique excédentaire et de I'énergie de gap du matériau. Un photon
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de cette quantité d'énergie est précisément produit. Les recombinaisons radiatives
peuvent étre spontanées ou stimulées. Les évenements spontanés se produisent sans
perturbation externe du systeme. Les évenements d'emission stimulée résultent de la

perturbation d'un systéme excité par un champ électromagnétique.

L'émission spontanée se produit lorsqu'un électron qui est dans un état excité
passe spontanément a un état moins énergétique (Figure 1.4). Lorsque cela se produit,
un photon est émis. L'énergie du photon est égale a la différence d'énergie entre les
deux niveaux d'énergie. Toutes les formes de luminescence sont le résultat
d'émissions spontanées de lumiére, ce qui signifie que le phénomeéne divertissant de
la luminescence dans le noir est aussi le résultat de I'émission spontanée de la

lumiére.

L'émission stimulée est le processus par lequel un photon arrivant d'une
fréquence spécifique peut interagir avec un électron atomique excité (ou un autre éetat
moléculaire excité), le faisant chuter a un niveau énergétique inférieur. L'énergie
libérée est transférée au champ électromagnétique, créant un nouveau photon avec
une phase, une fréquence, une polarisation et une direction de déplacement identiques
aux photons de I'onde incidente. L'émission stimulée est tres différente de I'émission
spontanée. Dans le processus spontané, le photon peut se déplacer dans n'importe
quelle direction et étre émis a n'importe quel moment, mais I'émission stimulée fait
que le photon émis se déplace dans la méme direction que le photon passant et en
méme temps, illustrant la Figure 1.4. Maintenant, nous arrivons enfin aux lasers.
L.A.S.E.R. est un acronyme pour Light Amplification by the Stimulated Emission of

Radiation.
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Figure 1.4 : processus de I’émission spontanée et I’émission stimulée

1.7.3. Processus non-radiative (I'effet d'Auger) :

La Recombinaison d'Auger [51] est un mécanisme non radiatif intrinséque qui
est plus efficace a haute température et pour les semi-conducteurs a bande interdite
plus petits. Ce mécanisme de recombinaison se produit le plus souvent dans les semi-
conducteurs a bande interdite directe dopés.

Il existe trois mécanismes de recombinaison d'Auger possibles, selon le type

de porteur excitée et I'endroit ou elle I'est. Ces mécanismes sont illustrés a la Figure
1.5

bande de
conduction

k k
bande de /"t bande des trous ..-"’ K-"‘-\ .-"f( '
valence lourd
bande des trous
léger

(a) CHCC bande de split-off (b) CHLH (c) CHSH

Figure 1.5 : les trois types de transition d’Auger

le premier procedé montré dans la figure 1.5(a) est appelé le CHCC pour
indiquer qu'un électron de la bande de conduction (C) se recombine avec un trou dans
la bande de valence (H) pour provoquer I'excitation d'un autre électron qui reste dans
la bande de conduction (CC), et est dominant dans les matériaux de type n.
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Dans le cas d'un trou d'Auger, la structure de la bande de valence est plus
complexe que la bande de conduction. il faut distinguer si ce trou est excité dans la
bande de trou léger ( le processus CHLH), indiquer qu'un électron de la bande de
conduction (C) se recombine avec un trou dans la bande de valence (H) pour
provoquer I'excitation d'un autre électron pour déplacer de la bande des trous léger
(L) vers la bande des trous lourd (H), comme illustre la figure 1.5(b). Le processus
CHLH est dominant dans les matériaux de type p si la bande de split-off peut étre

ignorée.

Le processus CHSH illustrant dans la Figure 2.5(c) indiqué qu'un électron de
la bande de conduction (C) se recombine avec un trou dans la bande de valence (H)
pour provoquer l'excitation d'un autre électron qui déplacer de la bande split-off (S)
vers la bande des trous lourds (H). La probabilité de la transition d'Auger CHSH peut
étre négligeable lorsque I'énergie de la bande split-off est beaucoup plus grande que
I'énergie de bande interdite, et joue un rdle beaucoup plus important lorsque I'énergie

de gap approche I'énergie de la bande split-off.
Conclusion :

Dans ce chapitre, nous donnons un apercu sur les semi-conducteurs de I'atome aux
composeés, et leurs propriétés particuliéres telles que la nature de la bande interdite et
les parametres optiques, nous discutons egalement de la capacité a contrbler ses
propriétés avec l'effet dalliage, enfin, les différents processus de transition-

recombinaison avec l'effet indésirable sur les dispositifs optoélectroniques.
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Chapitre 11 : Théorie Fonctionnelle de la Densité (DFT)

I11.1. Introduction :

Les méthodes ab-initio sont des techniques de mécanique quantique utilisées
pour déterminer les caractéristiques physiques d'une association de particules
élémentaires en interaction telles que les ions et les électrons. Il faut connaitre
ses proprietes (electroniques, structurelles, optiques, ...) pour décrire un
matériau. Il s'agit de connaitre les interactions entre les electrons et les ions.
Plusieurs méthodes de calcul des structures électroniques ont été proposées pour
mieux comprendre leurs propriétés. Les méthodes sont divisées en trois familles
différentes :

e Les approches empiriques qui nécessitent des données expérimentales

pour ajuster les pseudopotentiels a I'expérience.

e Meéthodes semi-empiriques nécessitant des parameétres atomiques et des
résultats d'expérimentation pour la détermination de la structure des
bandes.

e Les approches ab initio (premier principe) basées sur la solution de
I'équation de Schrddinger sont libres dans ces méthodes et reposent
exclusivement sur les interactions fondamentales entre les electrons eux-
mémes et entre les noyaux et des électrons.

Les premieres grandes approches consistent a réesoudre le probléme complexe
des électrons qui se déplacent a travers les noyaux sous l'effet d'un champ
électrostatique. A l'origine, les noyaux sont considérés comme fixes et seuls les
électrons dont le mouvement reéagit par I'équation de Schrodinger seront
impliqués dans la question. Les premiers principes signifient que les numeéros
atomiques des composants du systeme sont les seules informations d'entrée
nécessaires. Les positions atomiques sont également données dans de nombreux
cas. Les mesures sont obtenues a partir d'expériences. Dans ce processus,
Hartee-Fock(HF) et la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) sont deux

approches clés utilisées pour résoudre le probléme électronique.
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La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) était tres importante dans le
domaine de la recherche scientifique concernant les méthodes utilisées pour
expliguer la structure électronique des systemes complexes. L'avantage de cette
procédure est d'introduire facilement et de maniere efficace les effets
électroniques du corps N, permettant d'obtenir une définition quantitative exacte.
La DFT offre également la possibilité d'examiner des systemes complexes au
niveau quantique.

I1.2. L’équation de Schrodinger :

Les noyaux a interaction N et les n électrons forment une structure cristalline.
Le physicien autrichien Schrodinger[1] a proposé en 1926 une equation qui
décrirait toutes les interactions :

HY = EY (1.1)

HY, (73 {RNY) = En¥ (73 {RW) (11.2)

avec :

H : L’hamiltonien exact d’un cristal qui résulte de la présence des forces
électrostatique d’interaction : répulsion ou attraction suivant la charge des
particules (ions, électrons).

¥, . La fonction d’onde associée au niveau d’énergiekE,,.

E, : L’énergie totale du systeme, avec n un nombre entier introduisant la
quantification de I’énergie du systeme.

7;: Le vecteur position de I’électron i

I_fN : Le vecteur position du noyau N

Le H Hamiltonien comprend différentes formes d'énergie :

H:T€+TN+VN6+VNN+1/66 (“3)
avec :
T,etTy: sont, respectivement, I’énergie cinétique de I’électron et du noyau.

VynetVee: sont respectivement, I’énergie potentielle de répulsion entre
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électrons-électrons et noyaux-noyau.
Vye : €st I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.

On écrit aussi I’hamiltonien H, en unités atomiques (( = e? = m, = 1)
comme sulit :

ZNZ e
Ry—R;

h? Zye?
7~ 2N Viy — Zin Wiy Zlik |T oy ZNi]
(11.4)
avec i = h/2 m et h et la constante de planck, m, la masse de I’électron, Myla
masse du noyau et Z,, sa charge.

Pour un systeme qui comporte N atomes et M électrons, un probleme
d'interactions électromagnétiques est un probleme de particules (N+M). Il serait
trop difficile de résoudre ce probléeme sans une simplification supplémentaire.
C'est pourquoi les nombreuses solutions dont nous disposons a présent pour
résoudre ce probleme nécessitent certaines approches simples.

11.3. L’approximation de Born-Oppenheimer :

L'approximation de Born-Oppenheimer [2] considére que la différence de
masse entre les noyaux et les électrons est importante. Les noyaux sont donc
iImmobiles, car le mouvement des electrons ne peut pas influencer la position
instantanée des noyaux. L'énergie cinétique T, des noyaux est ainsi ignorée et
I'énergie potentielle Vyydu noyau devient une constante.

Cette simplification signifie que le mouvement des noyaux est séparé du
mouvement des électrons et que la forme de I'hnamiltonien est la suivante :
Hiotate = Te + Ven + Ve—e (11.5)

Il existe plusieurs méthodes de résolution a ce niveau, notamment Hartee [3]
et Hartee Fock [4]. Sur la base de I'hypothése d'une interaction libre
(individuelle) des électrons avec les noyaux et tous les électrons du systéme. En
chimie quantique, ces techniques sont utilisées pour traiter les atomes et les

molécules, mais elles sont moins précises pour les solides.
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I1.4. Approximation de Hartree :

L'approximation de Born-Oppenheim résulte de l'interaction des électrons,
qui contribue a un probleme multi-corps. Le systéme est constitué de plusieurs
électrons interdépendants. Il ne peut pas étre résolu exactement (a I'exception
des cas impliquant un seul électron - I'atome d'hydrogéne).

Les électrons sont considerés comme indépendants dans l'approximation de
Hartree, Chaque électron se déplace dans un champ nucléaire moyen et dans un
autre champ d'électrons, La fonction d'onde électronique est alors écrite comme

un produit de fonction d'onde mono électronique :

Y(ry, 12 e, Ty) = W1(r), Vo (12), .., Wy () (11.6)
Dans l'approximation de Hartree, chaque fonction d'onde électronique

unique pour I'équation de Schrodinger est ensuite résolue par :

-1
Hefqui(r) = [7 Vz + VHartee(r) + Vext] lPr = Siqji(r) (“-7)

Par conséquent, selon l'orbite I, le potentiel de Hartree doit étre auto-cohérent
avec la solution de I'équation (11.7).
11.5. Approximation de Hartree Fock :

Le systeme électronique n'est pas entierement décrit dans I'approximation de
Hartree. En 1930, compte tenu de la condition d'antisymétrie basée sur le
principe de Pauli, Fock [4] a construit une fonction d'onde multiélectronique[5].

Le déterminant Slater a remplacé la fonction d'onde ¥ (14,1, ..., y) [6]:

L Y1) Y)Yy (ry)
Y(ry, T e, Ty) = N Y1(2)  Pa() Y (1y) (11.8)
Yi(ry) Yo(y) L Pn(w)

Les fonctions d'onde électronique unique incluent ce déterminant comme
une combinaison linéaire pour toutes les fonctions d'échange Hartree
antisymetriques. Le principe de variation permet de calculer la fonction d'onde

dans le contexte des fonctions d'onde a un électron en minimisant I'énergie
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totale. Ce sont les criteres du processus variationels. En termes pratiques, les
fonctions d'ondes mono-particulaires sont souvent définies comme des
développements sous la forme gaussienne ou Slater, et ces facteurs de
développement impliquent des parametres variationnels. 1l faut alors amenés a
corriger une nouvelle equation d'onde d'un électron, qui est une géneralisation
de I'équation de Hartee.

[—A; + VI () + VEE@) + VMY (r) = g (r) (11.9)

Le terme VX (r) est I’operateur d’échange de Fock défini par son action sur la
fonction d’onde y; (r)comme suit :

¥ P ()

=

’

Vi (r) = X8 by () [ ——dr

L’approximation Hartree Fock surestime les solutions lorsque la symetrie se

(11.10)

brise et surestime également les écarts d'énergie des semi-conducteurs et de
I'isolation. Il peut également prédire comme isolant lorsque le caractére
métallique est connu.

11.6. Théorie de la fonctionnelle de la densiteé :

La fonction de densité est basée sur le concept de base selon lequel I'énergie
d'un systeme électronique peut étre exprimée sous la forme d'une fonction de
densité.

A la fin des années 20, Llewllyn Thomas et Enrico Fermi [7, 8] ont
développé la DFT (Density Functional Theory). Thomas et Fermi ont tres tot
supprimé les interactions électroniques et ont considéré le systtme comme un
gaz homogeéne et son énergie cinétique comme une propriété de densité (locale).
Les deux auteurs ont ignoré les conséquences de la corrélation entre les
électrons, Mais Dirac [9], qui a introduit I'approximation de I'echange local, a
corrigé ce défaut.

Quelques années plus tard, le theoreme de Hohenberg [10] et le théoréme de
Kohn et Sham [11] ont jeté les bases de la théorie fonctionnelle de la densité, en

proposant une solution pratique pour résoudre le probleme numériquement au
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moyen d'une seule équation de densité électrique qui dépend de I'équation de
Schrdodinger
11.6.1  Théoreme de Hohenberg et Kohn :

La theorie de la densité du fonctionnalisme est basée sur les deux
théoremes de Hohenberg et de Kohn :
Théoreme 1:

Hohenberg et Kohn ont également constaté que le potentiel exterieur
V,.t(7) et la densité électronique p(r) ont une correspondance particuliére. Par
conséquent, en fonction de la densité électronique, I'énergie totale E d'un
systeme électronique en interaction dans son potentiel externe est représentée
comme suit :

E[p(®)] = Flp()] + [ p(F)Vex, (F)d7 (1.11)

Ou:

F[p(7)] Représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn avec :
Flp(M)] = (PIT, + Ve |¥) (1.12)

Theoréme 2:

La fonction énergétique totale de chaque systeme multifonctionnel a un
minimum qui correspond a l'état fondamental pour un potentiel externe
spécifique et un nombre d'électrons fixe. La densité de particules de I’état
fondamental définie par :

E(po) = MinE(p) (11.13)
11.6.2  Equation de Kohn et Sham :

L'approche de Kohn et Sham [11] remplace un systeme moins complexe
facilement résolu par le systeme de particules en interaction qui est conforme a
I'Hamiltonien (11. 3). Dans ce sens, ils supposent qu'il existe un réseau fictif de N
électrons indépendants avec la densité de base p(7#). L'intérét est que I'énergie
cinétique et les expressions de I'énergie potentielle pour ce systeme fictif sont
connues. Ces électrons doivent ensuite étre immergés dans des potentiels

externes efficaces pour que cela se produise. Les équations de Kohn et Sham,
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sont données par:
(Z72 4+ Ve 0} 0,) = €100, (1119)
p(1) = Toccuple:i(M)I? (11.15)
avec g;1’énergie de I’etat ¢;
Les particules fictives subissent un potentiel effectif V,.¢(r) est donné
par la somme de trois potentiel :
Verr (1) = Vext (1) + Vhartee () + Vi (1) (11.16)
Avec Vy.tee(r) e potentiel de Hartree, ou potentiel coulombien d’interaction

classique entre les particules de gaz électronique et V..(r) le potentiel

d’échange-corrélation. Ces deux termes sont définis par [12, 13]:

Viartee(r) = €° f%d%’ (11.17)
OExc
Vee (r) = 2222 (11.18)

11.6.3  Fonctionnelle d’échange et corrélation :

Le développement des équations de Kohn et Sham a permis de mettre
I'accent sur le fait que la seule densité fonctionnelle restait inconnue dans cette
formalisation d'échange et de la corrélation E,.[p]. L’énergie d’échange-
corrélationE,. est alors calculée a I’aide de fonctionnelles et généralement
séparé en deux terme distincts, I’un d’échangeE, et I’autre correélation E,.

E,. =E,+E. (11.19)
Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentielle d’echange-corrélation repose sur
certain nombre d’approximations.

11.6.3.1 L’approximation de la densité locale (LDA) :
L'approximation de la densité locale LDA [14] pour Exc et le potentiel VVxc(r)
initialement proposé par Kohn et Sham est la solution la plus simple. L'idée de
LDA est de considerer le potentiel d'échange-corrélation comme une quantité
locale définie a r, qui dépend faiblement de la variance de densité autour de r.

Seulement, si I'énergie de I'échange d'électrons dans le gaz réel (non-homogeéne)
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e.c([p], 7) est égale a I'énergie de I'échange d'électrons ™ ([p],r) dans le gaz
homogene de méme densité p(r), alors I’énergie totale d’échange corrélation du
gaz réel peut s’écrire :

ExP4lp] = [ p(MexA([pl, r)d3r (11.20)

11.6.3.2 L’approximation de gradient généralisé (GGA):

L'approximation du gradient généralisé (GGA) ameliore I'approximation LDA
de la densite locale. 1l considére que le terme échange et corrélation est une
fonction qui déepend non seulement de la densité mais aussi du gradient de

chaque point :

Ex¢ilp(M] = [ p(Mexc [p(M). 1Vp(r)|]d*r (11.21)
11.6.3.3 L’approximation GGA-PBESol :

La fonctionnalité de I'état solide Perdew Burke Ernzerhof de la GGA connue
sous le nom de GGA PBESol est un grand succés pour améliorer les fonctions
non empiriques ces dernieres années. Cette fonction est congue pour la
robustesse du systeme et I'état de surface. Il est basé sur I'expansion de I'énergie
provenant de I'échange et sur la forme finale de I'énergie provenant de la surface
de la jellium.

11.6.3.4 Fonctionnelle GGA-PBE :

La fonction d'échange GGA est une conséquence de I'échange d'énergie des
électrons, Dans l'approche LSDA [15] et le facteur F dépendant du gradient de
densité réduit s : le plus souvent, une approximation LDA traitée comme un
spin-DFT est :

EZ%[p] = [ p(relplF (s)dr (11.22)
€.[p] est I’énergie d’échange par électron et s est le gradient réduit et s’écrit :
_ |V-p (1)
slel = e (11.23)
p est la densité électronique et kg est le vecteur d'onde de Fermi :
1
kp(r) = [3n?p(r)]3 (11.24)
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Un exemple simple de facteur correctif E.(s) est celui proposé par Perdew,
Burke et Ernzerhof [13]. En effet, ils utilisent pourFE,, une forme mathématique

en adéquation avec les conditions aux limites du gaz d'électron :

k

K2
1+ks

EPBE[s]=1+k — (11.25)

1 se déduit grace a la limite correcte du gaz uniforme d'électrons dans
I'approximation locale[16, 17]:

FEPE[s] = 1+ s + __(_’) e (11.26)
Dans ces conditions u s’écrit u = upgg = 0,220

k = kpgr = 0,804 Se déduit de la limite asymptotique (correcte) imposée par
Lieb et al [16].
11.6.3.5 Fonctionnelle GGA PBESol :

Perdew et al [12, 13, 15] observent lI'importance de la séparation des énergies
en molécules et de I'énergie cohérente en solides afin de réaliser un échange
atomique preécis des energies ; Toute GGA doit diminuer le gradient d'expansion
des densites qui varie lentement, Cela s'applique aux solides et a leurs surfaces.
En conséquence, une approche fonctionnelle modifiée des parametres de la
maille doit étre appliquée en particulier pour les solides Cela couvre le gradient
d'expansion pour I'échange sur divers gradients de densité, contrairement aux
suggestions précédentes. Le rétablissement du gradient d'expansion des
échanges nécessite un changement de corrélation supplémentaire. Le GGA-
PBEsol conserve la forme du GGA-PBE comme alternative, —modifie le
parameétre u pour I’échange et le parametre S en corrélation de maniére a
conserver de nombreuses conditions exactes satisfaits par la PBE, en
plus de la récupération du gradient d'expansion d'échange pour une large

gamme de gradients de densité [13]. Le facteur u est réduit a la valeur

UGE = ;—(1) = 0.123457 appropriée pour du gradient d'expansion du second

ordre pour I'échange [16] dans le gaz d'électrons faiblement inhomogene. La

44



Chapitre 11 : Théorie Fonctionnelle de la Densité (DFT)

fonctionnelle de corrélation GGA qui récupeére la limite uniforme du gaz s'écris
EZ%p]l = [ p?(Mieclp(m)] + Bt?(sr) + - }dr (11.27)
Ou B est un coefficient et t est le gradient réduit de la densité de corrélation

approprie (fixé par le vecteur d'onde ecrante de Thomas-Fermi) et définit

par:

_ lvpl

by (11.28)
Et

kg = |22F (11.29)

s
Une Satisfaction exacte des études Perdew et al. [17] donnerait g =

0,0375 mais une valeur de compromis satisfera d’autres contraintes, plus
pertinentes pour les applications de I'état solide [17, 18].
11.3.3.6 L’approximation (TB-mBJ) :

Des nombreux chercheurs ont montré que l'introduction des valeurs de gap
énergétique des semi-conducteurs et des isolants et leur nouvelle forme modifiée
pour le Tran et Blaha (TB-mBJ) par Becke-Johnson a donné de bons résultats.
En 2009, le nouveau concept de densité fonctionnelle a été brievement présenté
par Tran et Blaha [19]. Une version modifiée de la fonctionnalite Becke et
Johnson est cette caractéristique notable (TB-mBJ). Compare aux procedés de
calcul les plus populaires tels que LDA ou PBE (version GGA pour les solides),
il s'est averé extrémement efficace. Par conséquent, les largeurs de bande sont
exactement équivalentes aux approches conduisant a des calculs colteux (par
exemple, GW[20]). Dans leur article, les auteurs proposent une version modifiée

de la version fonctionnelle de Becke et Johnson [21].

1[5 [2t,(0)
W) = cofli) + Be - D)2 [ (el (1:30)

ou p,(r) est la densité électronique

2
po(r) = T2 il (11.31)
Et t,(r) estladensité d’énergie cinétique
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ta(r) = 2200 Vi Vi g (11.32)

vER(r) est le potentiel de Becke-Roussel [1] donné par I’expression:
1 _ 1 -

450 = (1m0 L) s

X, dans I’équation (1.33). est déterminee a partir de I’équation impliquant les
termes, p, Vp,,V?p, , t, €t byestcalculée a partir de

by = [x3e~*o /(8mp,)]3 (11.34)

Le potentiel de Becke-Roussel proposé ici est a peu prés équivalent au potentiel
de Slater utilisé dans Becke et Johnson car pour les atomes ils sont quasiment
identiques.

1.7 La résolution des équations de Kohn et Sham :

Pour résoudre les équations de Kohn et Sham dans une procédure de cycle
iteratif, les fonctions d'onde doivent étre basees sur le choix d'une combinaison
linéaire d'orbitales appelées orbitales de Kohn et Sham (KS) écrites comme :

Yj(K, 1) =X C;Di(K,1) (11.35)
Ou les @;(K,r) sont les fonctions de base et les Cj; les coefficients de
developpement.

Plusieurs méthodes de calcul, dont la méthode de Brodyen (1965) [22],
ont été mises en évidence, comme le montre la figure (11.1). Comme les énergies
totales sont différentes dans la DFT, la résolution des équations de Kohn et de
Sham signifie que le coefficient C;; pour les orbites occupées est déterminé pour
minimiser I'énergie totale. La résolution des équations KS pour les premiers
points de symétrie de la zone de Brillouin simplifie les calculs. Ce processus est
réalise de maniére itérative par une méthode d'itération autonome. Injecté pour
la diagonalisation de I'équation seculaire la densité de charge initiale p;, :
(H—¢S)=0 (11.36)
avec : H représente la matrice Hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.
Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,; est construite avec les vecteurs
propre de cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut
étre obtenue par une sommation sur toutes les orbitales occupées.
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Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités p; et p,,.de la
maniere suivante :
pint = (1= a)pfy, + afy

(11.37)
Ouietla i*™

itération et a c’est un parameétre de mixage.
Ce processus est répété sur une base itérative jusqu'a ce qu'il y ait
convergence. L'énergie de I'état fondamental du systeme est connue lorsque la

convergence est atteinte. Le schéma suivant illustre cette procedure :

Pin(r)

Calcul du V(r)

Calcul des fonctions d’onde KS
Résoudre les Equationsde
Kohn et Sham

Mélange de
Pin(r) e_t Pout (l’)
a- CI),OEn + ap;ut

Déterminer Er

Calculer de p, (1)

Convergence ?

calculer

Figure I1.1: illustration de cycle self-consistent (SCF) dans le calcul de la
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fonctionnelle de densité.

Conclusion :

Actuellement, la théorie fonctionnelle ( Functional Theory, FT) est un outil
puissant et efficace pour plusieurs applications. Dans le cadre du DFT, plusieurs
techniques ont été développées au cours des dernieres décennies pour calculer la
structure électronique. Les méthodes ab-initio sont notamment devenues un outil
fondamental pour le calcul des caractéristiques électroniques et structurelles et la
prédiction de nouveaux matériaux dans les systemes les plus complexes. Il
existe de nombreuses études ab-initio sur tous les matériaux existants qui ont été
compilées avec des mesures experimentales et ont produit des résultats fiables.
Parmi ces methodes, la méthode des ondes planes linéaires augmentees (FP-

LAPW) sera décrite dans le chapitre suivant.
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Chapitre 111 : la méthode FP-LAPW

1.1 Introduction :

La méthode LAPW, développée par Andersen [1], fait partie de
I'amélioration de la méthode APW (Augmented Plane Wave), Le potentiel de la
surface de la sphére de Muffin-Tin (MT) dans cette derniere est continu et prend
la forme suivante, définie par Slater en 1937 [2]:

Yim Vim (r)Y5(r) & l'intérieur de la sphére

; C \ .1
Y Ve al'extérieur de la sphére (-3)

V(r) = {

Cette approche est la technique de I'onde plane augmentée linéarisée (FP-
LAPW) mais nous notons d'abord les bases de la méthode APW avant de

commencer cette méthode.

1.2 La méthode APW :

Dans les travaux de Slater [2 ] en 1937, la méthode APW a été introduite, Il a
constaté que l'espace était divisé en deux régions : des spheres appelées muffin-
tin et des régions interstitielles, Le potentiel et les fonctions d'onde dans la
sphere Mt de rayon R sont sphériqguement symétriques, le potentiel et les
fonctions d'onde peuvent étre considérés comme lisses entre les atomes. Par
conséquent, selon la région considérée, les fonctions d'onde du cristal sont
élaborees sur des bases différentes : Solutions radiales de Schrodinger dans les
spheres MT et ondes planes dans la région interstitielle La fonction d'onde

s'écrit donc comme ;

1 R o
_Z C el(G+K)'Tr >R
P =] 227" “ (111.2)
ZlmAlm Ul(r)Ylm(F)r < Ra

Ou:

R,: Le rayon de la sphére MT.

Q : Volume de la maille unitaire.
Y. : Les harmoniques sphériques.

C; : Coefficients de développement.
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U,;(r): est la solution réguliéere de I'équation de Schrddinger pour la partie radiale

qui s'écrit sous la forme:

{% + 82y - Ez}rUz(r) =0  (I.3)

r2

(a) - Poteatic total (6) - Potentict maffin-tin

Figure 111.1: Le potentiel cristallin d'un réseau tridimensionnel carré

' !
Région interstitielle

Sphére MT

Figure 111.2 : Classification du réseau élémentaire : une des régions

interstitielles et sphériques

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin a I’intérieure de la sphére et E; le

potentiel Muffin-Tin.
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Dans I'équation précedente, les fonctions radiales sont orthogonales a tout
état propre du cceur, mais cette orthogonalité se perd aux limites de la sphére [3].

Comme le montre I'équation de Schrodinger :

dZTUl
dr?

dZTUz
dar?

(E, — E)rU U, = U, —U, (111.4)

Dans laquelle U; et U, sont des solutions radial pour les énergies E; etE,,
Le recouvrement étant construit en utilisant I’équation de Schrédinger et en
I’intégrant par partie.

En notant que : " : Slater a justifié l'utilisation de ces fonctions : Les ondes
planes sont les solutions de I'équation du potentiel constant de Schrddinger.
Alors que les fonctions radiales sont des solutions pour un potentiel sphérique
lorsque E; est égal a sa valeur propre.

Une condition de contrainte doit étre appliquée afin d'assurer la continuité
de la fonction ¥ (#). Elle correspond a une fonction de C; de la production
harmonique sphérique des ondes planes exprimée par les coefficients A;,. Par

conséquent, en suivant quelques calculs algébriques. C'est ce que nous

constatons :
4! ) .
A = —1——XCeji(IK + gIR)Yim(K +G)  (111.5)
-QZUI(Ra)

L'origine est au centre de la sphére, et on calcule les coefficients A, a
partir des ondes planes C;. Les parametres énergétiques E; sont appelés
coefficients de variance du systéeme APW.

Pour un empilement compact de structure cubique a faces centrées ou pour un
hexagone compact, ce formalisme offre une définition raisonnablement
satisfaisante.

Les différentes fonctions, qui sont marquées G, sont donc compatibles avec
les fonctions radiales sphériques et on obtient des ondes planes augmentées
(APW). Les fonctions d'ondes APWSs sont des solutions de I'équation de
Schrddinger dans la région, mais pour I'énergieE; seulement. Cela signifie que
I'energie doit étre égale a celle de la bande d' index G. Ce qui implique
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gu'aucune diagonalisation simple ne peut obtenir les bandes d'énergie (pour un
point k). Le déterminant séculaire doit étre consideré comme une fonction
d'énergie. En raison de difficultés avec la fonction U;(R,), en particulier celles
de Koelling [4] et Andersen [1], plusieurs modifications ont été apportées a la

méthode APW. L'approche LAPW est le fruit de ces améliorations.

1.3 La méthode LAPW :

Des nombreuses modifications ont été apportées a cette méthode pour
surmonter les problemes liés au processus APW. Le travail [5] de Koelling et
Arbramn Liu a été développé par Anderson [1] en 1975 ; Il a proposé une
méthode en égalisant les fonctions de base et leurs dérivés pour le E, fixe. Ce
choix résout les problemes de la méthode précédente (APW) et crée une
méthode flexible pour la structure des bandes, La méthode des ondes planes
linéaires augmentées (LAPW) est nommée pour cette méthode.

Cette méthode est tres bien démontrée par plusieurs auteurs comme Japsen et
al. (1978) [6], Karkauer et al. (1979) [7], Hamann et al. (1979)[8], et par les
calculs sur la surface et la structure éelectronique. Ils ont montré que c'est la
meilleure méthode pour mesurer les structures de bandes électroniques. Par la
comparaison avec la méthode APW, cela améliore les fonctions de base dans les
régions de MT. sont des combinaisons linéaires de fonctions radialesU; (r)Y;,,, et
de leurs dérivés U;(r)Y;,par rapport & l'énergie. Les fonctions U;(r) sont
définies comme dans la méthode APW et la fonction U, (r)Y;, doit satisfaire la

condition suivante :

—d?  1(l+1)
{dr2+ r2

+V(r)— El}r(]l(r) = rul;(r) (111.6)

Les fonctions radiales U;et U,offrent une continuité avec les ondes planes
de I'exterieur sur la surface de la sphére MT pour un traitement non relativiste.
Les fonctions d'ondes augmentées sont les fonctions fondamentales (LAPWS) de
la méthode FP-LAPW
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Ly . el@+B)F 5 g
Y(F) = 0z , (111.7)
Zlm[AlmUl(r) + BlmUl (7‘)] Ylm(?)r < Ra

Ou les coefficients B,,,, correspondent & la fonction U,(r) sont de méme nature
que les coefficients A, .

seulement Dans les zones interstitielles comme dans la méthode APW
les fonctions LAPW sont des ondes planes . Les fonctions LAPW sont plus
appropriées dans les spheres que la fonction APW. En outre, si E; est legérement
différent de I'énergie de bande E, il est nécessaire d'utiliser une combinaison
linéaire de U; et U, pour produire une fonction radiale unique, meilleure que la
fonction APW. La relation suivante est utilisée pour établir les fonctions
radiales au voisinage de E; :

Ui(e,7) = Ui(&, E)) + (e — EDUL(r) + 0((e — E)?) (111.8)
Ou 0((e — E;)?) représente I’erreur quadratique commise.

Dans cette méthode, I'erreur estimée dans la fonction et I'énergie obtenues
est de l'ordre de (e —E))? et (¢ — E;)* , respectivement. Dans la gamme
d'énergie relativement large, les ondes planes a augmentation linéaire constituent
une bonne base. De méme que toutes les bandes de valence peuvent
généralement étre traitées avec une seule valeur de El au cas ou cela ne serait
pas possible, L'intervalle d'énergie peut étre divisé en plusieurs fenétres ou la
solution séparée (pour chaque fenétre) sera obtenue.

L'approche LAPW offre les avantages suivants par rapport au systeme
APW :

Dans la méthode LAPW, les énergies de la bande du point K sont
représentées par une seule diagonalisation. Alors que I'énergie de chaque bande
doit étre mesurée dans le processus APW.

Par rapport a la méthode APW dans la spheére, la base de la méthode LAPW
présente une flexibilité considérable.

Les fonctions fondamentales de la LAPW sont présentées ci-dessous :
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e Ladétermination des fonctions radiales et leurs dirivées.

e La determination des coefficients A, et By, qui satisfont les conditions

aux limites.

Cette derniére permet d'identifier le moment Imax de coupure angulaire
(cutoff) et les ondes planes utilisées Gmax (cutoff). La méthode LAPW offre
une base polyvalente pour représenter avec précision les fonctions propres avec
une énergie propre proche de I'énergie de linéarisation définie, Cela pourrait étre

maintenu fixe.

1.4 Introduction des orbitales locales dans la méthode LAPW :

Le mécanisme LAPW ne traite pas les électrons du noyau et de la valence de
la méme maniere. Les electrons du noyau sont fortement liés au noyau et ne sont
pas affectes par les liaisons chimiques entre les atomes. ils sont entierement
contenus dans la sphere muffin-tin et sont considerés comme des électrons
atomiques isolés. La méthode LAPW est utilisée pour traiter les électrons de
valence qui, par définition, participent aux liaisons chimiques.

De nombreux électrons peuvent cependant occuper des états principaux ainsi
que des états de valence. On les appelle des électrons de semi-cceur. On le
retrouve dans plusieurs composants, notamment les métaux alcalins, les terres
rares, les actinides et certains métaux. L'approche LAPW est difficile pour
traiter ces éléments, Cependant, dans le cas le plus important, les fonctions de
base de la LAPW et les fonctions de la semi-cceur se chevauchent. Cela conduit
a l'apparition dans le spectre énergétique des états de coeur erronés. Ces Etats
sont facilement identifiables, connus sous le nom de bandes fantdmes, Les
dispersions sont trés faibles et se situent fortement dans la sphere. Afin de
supprimer ces bandes, il a fallu utiliser une extension orbitale locale. Ce concept
a permis un traitement de précision dans une fenétre énergétique de I'état de

cceur et de valence. C'est pourquoi une nouvelle caractéristique de base a été
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ajoutée dans tous les systemes LAPW. Elle est exprime par :

0 rel
m r2\ _ . i 3 o, 3 L )
Felol = {(A?#Uf‘ (7, BF) + BELOUE (7, BF) + Gt 0 (B0 ) P e s, (1)

Les nombres spécifiques de 1 et m ainsi que I’atome spécifique a décrivent
une orbite locale. La prime révele que non seulement les atomes non
équivalents, mais aussi tous les atomes de la cellule unitaire sont pris en compte.
Dans la zone interstitielle et dans la sphére muffinique des autres atomes,

I’orbite locale, par comparaison, s’annule ; d’ou son terme d’orbite locale. Les

a,Lo

a,Lo a,Lo . .
i B et Cpn” sont déterminés en tenant compte de la

coefficients A

normalisation de I’orbitale locale et de son annulation a la limite de la sphere.

1.5 Mixage LAPW/APW+Io :

Le probleme de la méthode APW est que les fonctions de base utilisées dans
la méthode sont dépendantes de I’énergie. La méthode LAPW+Lo résout ce
probléme. De plus, les dimensions des fonctions de base sont plus importantes
que celles utilisées uniquement dans le processus LAPW. Contrairement au
systeme LAPW+Lo, I’intégration des orbites locales dans la méthode APW est
meilleure. En outre, I’ensemble de base ne depend plus de I’énergie et la taille
des fonctions reste la méme que dans le systeme APW. L’orbite locale est

décrite dans la méthode APW+lo par :

0 rel
m > e K , , 3 , s , K ;2 ,
el {(Ai?’#’ Uf (7, BE) + BEO U (7, BE) + G B ) ) e s, (11A0)

En considérant l'orbite locale nulle aux limites de la sphere, les deux

coefficients A%°et B! sont déterminés par normalisation. Les ondes
augmentées et l'orbite sont continues aux limites de la sphere avec leurs
premieres dérivées sont discontinues. La méthode LAPW est difficile a traiter
pour les états d et f de Valence. Contrairement aux autres spheres de cellules

unitaires, il est également difficile de traiter des conditions confinées aux
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sphéres de muffin-tin a faible rayon. La méthode LAPW exige une Gpax
supérieure a celle utilisée dans le systtme APW+lo dans tous ces cas. C'est
pourquoi il serait logique de traiter ces états spécifiques avec la technique
APWH+lo. et la techniqgue LAPW pour les autres états, d'ou la combinaison

LAPW / APW+lo. Ce choix permet d'obtenir des résultats plus preécis.

111.6 Le concept de la méthode FP-LAPW :

La méthode FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Waves)
[9] intéegre la méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Waves) et la
méthode FP (Full Potential). Ou bien la forme du potentiel ou la densité de
charge n'est pas quantifiée. Alternativement, ils sont transformés en
harmoniques de réseau au sein de chaque sphere atomique, Et dans les zones
interstitielles, la serie de Fourrier. Le nom "Full-Potential” vient de Ia.
L'approche assure la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT et
I'améliore grace a I'équation v(r) décrite précédemment, La densité de charge est

définie de la méme maniére que :

(1) ={ YipKeX"r >R,

Y, pLm(r) Y, (") < R, (111.12)

1.7 Le code Wien2k :

Nous avons utilisé la méthode FP-LAPW dans ce travail, qui a été
implémentée dans le code Wien2k. Blaha et ses collaborateurs ont développé ce
programme [10]. Le code Wien2k comprend plusieurs programmes C-SHELL
SCRIPT indépendants qui peuvent étre exeécutés dans une architecture

séquentielle ou paralléle. La procedure de calcul comprend trois étapes :

1-Initialisation : la construction (géométrie), les opeérations de symeétrie, les

densités de départ, le nombre de k-points devant étre intégres dans la zone de
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brillouin irréductible , etc Grace a un certain nombre d'aides toutes ces actions
sont realisees :

NN : est un programme qui donne la distance entre les plus proches voisins, ce
qui permet de déterminer le rayon atomique de la sphére.

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et la fagon dont les
différentes orbites sont traitées dans le calcul des structures de bande ; Par
exemple, les états du cceur avec ou sans orbite locale.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie des groupes d'espace,
définit le groupe de points des différents sites atomiques, génere I'expansion
harmonique du réseau des LM et détermine les matrices locales pour la rotation.
KGEN : Dans la zone de Brillouin, il génére un maillage k.

DSTART : Il produit une densité de départ pour le cycle du SCF en dépassant
les densités atomiques de LSTART.

2. Le cycle est initié et repété de maniere autonome jusqu'a ce que le critere de
convergence soit etabli.

Les étapes suivantes sont incluses dans ce cycle :

LAPWO : produit le potentiel de densité.

LAPW1 : Calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs
propres.

LAPW?2 : Calcul de la densité de valence.

LCORE : Calcul les états du cceur et de la densité.

MIX : Mélanger la densité de I'entrée et de la sortie.

3 - Déterminer les propriétés (densité de charge, structure du bande, propriétes

optiques, etc.) une fois que le calcul d'auto-cohérence a été finalisé ;
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SYMMETRY

Fichier structure
Fichier d’entrée

Densité atomique

I
: +
~ NN | LSTART
Verifier le non : Calcul atomique
Chevauchf:menr " HWY, —F W,
des spheéres \
1
1

I

DSTART

Superposition des
densités atomique:

[

]

! 3 Fichier d’entrée e
i KGEN p(r)
Génération de la
maille k
|
LAPWOD
V.= —8np
Poisson
V =V.+ V.
|
v
\'4 Vr
LAPWI LCORE
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HWY¥, =E ¥,
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LAPW2
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calcules matrice densité

CONVERGE

Figure 111.3: Organisation du programme dans le code Wien2k [10].

Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté les méthodes formalistes utilisant
les équations de Schrodinger et Khon et Sham basées sur les méthodes FP-
LAPW et utilisant des approximations développées par de nombreux chercheurs.

Le calcul auto-cohérent dans le code WIEN2k indiqué ou les différentes

propriétés physiques de la matiere peu

vent étre explorées.
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IV Résultats et discussion
V.1 Introduction :

La famille des composes semi-conducteurs du groupe II-V a fait I'objet
d'études intensives en raison de leurs propriétés physiques atypiques. Les semi-
conducteurs Ill-nitrures sont des matériaux bien connus explorés pour la fabrication
des dispositifs optoélectroniques [1]. Les composes binaires a base d'azote dans les
phases de zinc-blende ou de wurtzite ont des bandes interdite directes, de 0.65 et 0.69
eV pour InN [2, 3], de 3.50 a 3.51 eV pour GaN [4, 5] et environ 6.1 eV pour AIN
[5]. Les composés 111-V a base d'indium ont une bande interdite étroite, il a donc fait
I'objet d'une vaste recherche [6-10], ce qui est important pour I'optoélectronique. Il
permet de concevoir un alliage ternaire dans une large gamme de longueurs d'onde
allant de I'ultraviolet a I'infrarouge en dopant les composés binaires avec des éléments

de nombre atomique supérieur.

Les alliages ternaires I11-V & base de thallium ont déja été eétudies
théoriguement par Mark van Schilfgaarde et al [11] Tl In;4Sb et Tl «In P [12] qui
sont proposés comme matériaux candidats potentiels pour les détecteurs infrarouge.
Plus tard, K. Yamamoto et al étudient expérimentalement les alliages ternaires Tl
«InkP [13], ainsi que R. Beneyton et al etudient également Tl,,Ga,As [14] et Y.
Kajikawa et al étudient Tl In,As [15]. Alors que les propriétés structurales et
électroniques de certains alliages ternaires TI-I11I-N ont été prédites a partir des
calculs de premiers de principes, Tl Al;xN [16, 17], Tl,Ga,«N [18, 19] et Tl In;«N
[8, 20] dans les deux phases zinc-blende et wurtzite. En fait, le composé TIN n'a pas

encore été synthétise.

Théoriguement, en utilisant le gradient généralisé GGA et les approximations
de densité locale LDA dans la théorie fonctionnelle de la densité DFT, A. Zaoui a
predit que le composé binaire TIN a un caractere semi-metallique avec un gap
d'énergie nulle [21] ainsi que L. Shi et al [22]. N. Saidi-Houat et al prédisent
également une bande gap inversée [18]. L. Shi et al calculent les propriétés élastiques

et structurelles du composé TIN sous pression hydrostatique [22, 23]. Recemment,
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M.J. Winiarski et al ont observé que I'approche mBJ-LDA+SOC ouvre la bande
interdite de TIN au point gamma de la zone Brillouin a 0,11 eV [8, 19], de maniere

similaire au composé HgsS [24].

Les approximations LDA et GGA ne permettent pas de predire une valeur
réaliste d'un semi-conducteur a bande interdite étroite, ce qui conduit a des fausses
conclusions sur la structure reelle de la bande. Ainsi, des propriétés aussi importantes
des semi-conducteurs a bande interdite etroite ne peuvent pas étre étudiées en
utilisant les approximations LDA et GGA. Dans la présente étude, les propriétés
électroniques de l'alliage Tl1,B1«N, ainsi que les propriétés optiques ont été étudiées
en utilisant le TB-mBJ-GGA avec I'effet du couplage spin-orbite (SOC). Le potentiel
Becke-Johnson modifié (TB-mBJ) proposé par Tran et Blaha [25] est largement
connu pour sa capacité a prédire les semi-conducteurs a bande interdite étroite, tels

que les composés InSb et InAs [26].

IVV.2.  Détails de calcul

Dans cette étude, les propriétés structurelles, électroniques et optiques de
I'alliage ternaire cubique TI1,B;«N ont été réalisées en utilisant la méthode de I'onde
plane augmentée linéarisée a plein potentiel (FP-LAPW) [27] basée sur la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT), telle que décrite dans le code WIEN2k [28]. La
configuration électronique des éléments constituants I’alliage T1B1.xN est [T1] : [Xe]
652 4f* 5d'° 6p’, [B]: [He] 252 2p* et [N] : [He] 2s® 2p°. Le calcul a été effectué en
utilisant une supercellule de 8 atomes (1*1*1) (Multiplicité des cellules primitives
FCC). Pour obtenir la convergence énergétique totale, nous avons étendu les
fonctions d'onde de Kohn-Sham jusqu'a Ry:*Kmax=7 pour les composés binaires TIN
et BN et leur alliages ternaires T1,B; 4N (x=0,25, 0,50 et 0,75) (R est le rayon des
ondes planes et Ky est le module maximal pour les vecteurs de réseaux
réciproques). Les rayons du muffin-tin (Rn;) sont considérés comme étant égaux a
1.74, 2.48 et 1.86 a.u. pour TI, B et N, respectivement. Les fonctions des ondes dans
les sphéres muffin-tin ont été étendues en harmoniques sphériques jusqu'a l.=10.

En densité de charge, lI'expansion de Fourier, la magnitude du plus grand vecteur
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Gmax €St égale & 12 Ry 2. L'énergie de coupure pour séparer le noyau et les états de
valence est réglée sur -6 Ry pour les deux composes binaires TIN et BN et -7 Ry pour
les composés ternaires Tl,B14xN (x=0.25, 0.50 et 0.75). Pour les intégrales sur la zone
Brillouin est échantillonné en utilisant la méthode Monkhorst-Pack [29, 30] sont
effectués jusqu'a 1000 points k spéciaux pour les deux composes binaires TIN et BN
et 500 k-points spéciaux pour les composés ternaires TI,B;«N (x=0.25, 0.50 et 0.75).
Le potentiel d'échange et de corrélation est calculé dans le cadre de I'approximation
du gradient généralisé développee par Perdew-Burke-Ernzerhor pour les solides
(GGA-PBEsol) [29] a été utilisé pour calculer les parameétres de réseau, le module de
compressibilité et sa premiere derive dans la structure cubique. La technique récente
appelée potentiel de Beckee-Johnson modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ) [25] est
également appliguée pour calculer les propriétés électroniques et optiques de cet
alliage, sous I’effet du couplage spin-orbit (SOC). Les calculs auto-cohérents [30]
sont considerés comme convergents lorsque I'énergie totale du systeme est stable a
10 Ry.

IV.3.  Propriétés structurales
En ajustant I'énergie totale en fonction du volume a I'équation d'état de

Murnaghan [31], comme le montre I'équation (4.1),

E(V) = E(Vo) + -2 (B — [BO ( “’/") + (%)B - 1] (IV.1)

Nous avons calculé les parametres structurels d'équilibre des composés
binaires TIN et BN et leurs alliages ternaires TIB;«N (x = 0,25, 0,50 et 0,75), en
utilisant une approximation PBE-sol GGA. Les résultats obtenus des parametres du
réseau d'équilibre, du module de compressibilité et de sa premiere dérivée de pression
sont présentés dans le tableau IV.1. Pour I’alliage Tlg5BosN nous avons confirmeé que
la phase tétragonal est plus stable que la phase cubique, comme illustre la figure 1V.1,
mais nous avons étudié la phase cubique a cause de leur importance dans
I’optoélectronique (pour évitez I’anisotropie optique de la phase tetragonal). Nos

résultats calculés sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et théoriques.
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BN (cubique a face Tlp2sBo7sN (cubiquea  TlosBosN (cubique a
centrée) face centree) face centree)

Tlo75Bo2sN (cubique a TIN (cubique a face Tlps5BosN

face centree) centrée) (Tetragonal)

Figure 1V.2: structure cristalline de I’alliage TIxB1.xN (0<x<1).

Nous remarquons que le parametre d'equilibre de réseau augmente avec
I’augmentation de la concentration du TI. Ce résultat représente I'effet induit par la
modification de la concentration. On considere généralement dans les alliages que la
valeur des parametres d'équilibre du réseau est estimée en utilisant la loi linéaire de
Vegard [32].

aryp,_n&) =xary + (1 —x)agy (1V.2)

Ou apy et agy sont respectivement le parametre de réseau d'équilibre des
composes binaires TIN et BN, et ar; g,y (x) est le parametre de réseau de I'alliage

TI,B1xN. Il a été constaté que la déviation par rapport a la loi de Vegard peut étre

observeée dans les alliages semi-conducteurs [33-36].
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Tableau IV.1 : paramétre de maille, module de compressibilité, premier dérivé de module de
compressibilité, I’énergie de gap direct et indirect et I’énergie de split-off de I'alliage TIxB1«N

a différentes compositions de Thallium.

Alloy Paramétre Module de Premier dérivé Gap Gap L’énergie
de  maile compressibilité du module de d’énergie d’énergie de la
a(A) B (GPa) compressibilité Eg(T-I') Eg(T-X) bande
B’ Split-Off
ASO
BN PBEsol PBEsol PBEsol 10,4013 4.356 0,000
Notre travail mBJ GGA GGA
3.6088 385.7189 3.6939 5.849 mBJ
10,38 5.822 0,000
mBJ+SO mBJ+SO mBJ
0,019
mBj+SO
Exp 3.615[37]  369[37] 4[37] 6.00[38]
3.615[38]  369[36]
3.627[39] 375.923[39]
Autre travail 3.609[40]  388,329[40] 3.94[46] 8.79[47]  5.859[25]
3.63[41] = 371.24[41] 3.64[43] 8.78[48]  4.35[47-
3.627[42] 375.923[42] 3.32[47] 7.78[49]  49]
3.61[43] 370.83[43] 8.89[50]  4.47[49]
3.61[44] 369.964[44] 8.59[51]  4.22[51]
3.57[45]  398.74[45] 14.5[49]  5.945[44]
3.623[46] 4.36[44]
3.623[47] 4.75[50]
5.85[50]
Tlo2sBo7sN  PBEsol PBEsol PBEsol 1.852 GGA 4,059 mBJ 3,6873
Notre travail 4.2651 220.4047 3.9969 2.672 mBJ 4,026 mBJ
mBJ+SO  3,5891
2.632 mBj+SO
mBJ+SO
TlosBosN PBEsol PBEsol PBEsol 0.0000
Notre travail 4 378 166.2920 4.4697 COA 3.555 2.4449
0,346 mBJ
mBJ mBJ
0.31
mBJ+SO
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Tlo75Bo2sN  PBEsol PBEsol PBEsol 0.0000 2,54 mBJ 2,3913
GGA mBJ
Notre travail 4.9775 123.3025 5.0219 2,57
0,0000 mBJ+SO  2,3543
mBJ mBJ+SO
0.053
mBJ+SO
TIN PBEsol PBEsol PBEsol -0.091 (dT@-A) 1,471 mBJ
Notre travail 5.1968 105.6112 4.8825 COA 2,06 mBJ 1,422
0,000 mBJ+SO
mBJ 2,08
mBJ+SO
0.067
mBJ+SO
Autre travail 5.139[52] 0.03[8] 2.000[18]
5.136[8] 0.11[8] 1.830[22]
5.139[52] 0.10[19] 1.397[8]
5.133[17] 0.05[16] 2.083[8]
5.153[21] 0.09[53] 1.499[19]
5.1912[53]

Par consequent, la loi de Vegard prend la forme suivante:
aTlel_XN(x)=xaT1N+(1-x)aBN-bx(1-x) (1V.3)

Ou I'écart par rapport a un comportement linéaire est pris en compte a cause
du parametre de courbure b, qui est di a la grande différence entre le paramétre
d'équilibre du réseau des deux composés BN (3.61 A) et TIN (5.19 A). En utilisant
les valeurs des parametres de réseau des composées binaires TIN et BN, la loi de

Vegard s'écrit comme suit

aTIXBl_XN(x)=3.637+2.474x—0.854x2 (1V.4)

Nous pouvons voir un décalage de réseau d'environ 4% entre le Tlg75Bo2sN et
le TIN, ce qui est possible de croitre l'alliage Tlg75Bo2sN sur le dessus du substrat
TIN. La figure 1V.3 montre que le parametre de réseau d'équilibre, ainsi que le
module de compressibilité de TI,B;«xN varient de fagcon non linéaire avec la
composition des atomes dopés au TI, comme les alliages ByAl,,Sb [34], BSh1.,Asy
[33] et B;.xGayN [50].
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La figure 1V.3(a) montre la variation du paramétre de réseau d'équilibre de
TI,B1xN avec la concentration. Ajustement de la loi de Vegard par fonctions
polynomiales, une déviation positive de notre valeur calculée pour ce parametre de
réseau par rapport a la loi de Vegard est remarquée et une déviation vers le haut égal
40,85 A est observée. Comme on le sait, la pertinence entre le volume de la cellule
unitaire et son module de compressibilité en volume, une diminution de la valeur du
module de compressibilité en fonction de lI'augmentation de la valeur du parametre
d'équilibre de réseau (voir tableau 1V.1). Le module de compressibilité de I'alliage

T1,B1«N peut étre estimé en appliquant la méthode de Vegard.
BTlel_XN (X)ZXBT1N+(1'X)BBN'bX(1'X) (|V5)

Ou By et Bgy sont le module de compressibilité des composés binaires TIN

et BN, respectivement, et Bri,p, N (x) est le module de compressibilité de I'alliage qui

peut étre écrit, en utilisant le module de compressibilité des composes binaires TIN et

BN, comme :

Bri,p, n(X)=375.496-613.063x+350.630x’ (IV.6)

On peut voir dans la Figure 1V.3(b) le grand écart négatif par rapport a
linéaire du module de compressibilité prédit dans différentes compositions, avec un
parameétre de courbure (b) égal a 350.63 Gpa. Cet écart important devrait étre causé
par la grande différence entre le module de compressibilité des composés BN et TIN,
ainsi que la grande différence de taille entre les atomes Tl et B. Nos résultats
presentés dans le tableau I1V.1 sont en bon accord avec les données théoriques
précédemment rapportées pour les deux composés BN et TIN, et les données

experimentales dénoncées dans le cas du composé BN.
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Figure 1V.3: variation du paramétre de réseaux (a) et de module de compressibilité (b) en fonction
de la concentration x de Thallium.

IV.4.  Stabilit¢ Thermodynamique :
IV.4.1. Energie de formation :
L'énergie de formation a été calculée en utilisant I'approximation PBEsol-
GGA pour déduire la stabilité de phase relative de cet alliage. L'énergie de formation

est définie comme sulit :

BN e B LN
TlXBl-xN _ Etot '(XEtot+ (I'X) Et0t+Etot)
formation Ny

(IV.7)

oy EtTOl:Bl'XN est I'énergie totale du composé, tandis que, EL., EB et EN, sont les
énergies de I'état fondamental de la phase stable du Thallium TI (P63/mmc
Hexagonal simple N° 194), du bore B (R_3m Trigonal simple N° 166) et du
Nitrogene N (P63/mmc Hexagonal simple N° 194) a concentration définie et N, est

le nombre d'atomes par cellule unitaire. Nos résultats de I'énergie de formation par
atome sont résumeés dans le tableau IV.2.
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Tableau IV.2 : I’énergie de formation et I’énergie de cohésion calculée de I'alliage TIxBixN a
différentes compositions de Thallium.

Alliage e o
BN -0.46 0.67
Tlo25Bo7sN -0.24 0.38
TlosoBosoN -0.13 0.17
Tlo75Bo.2sN -0.20 0.12
TIN -0.18 0.37

D'apres ce tableau, les valeurs prédites de I'énergie de formation ont un signe
négatif qui confirme la stabilité thermodynamique. Donc, ces composés ternaires
calculés sont thermodynamiquement stables, qui indiquent la possibilité d'exister

dans la nature.

1V.4.2. L'energie de cohésion:

Pour étudier la stabilité dynamique d'une phase, nous avons calculé I'énergie
de cohésion de notre alliage. L'énergie de coheésion est définie comme I'énergie de
liaison des atomes pour former le solide, cette énergie est calculée comme la
différence entre I'énergie totale des atomes isolés et celle du solide, comme le montre
la figure 1V.4. La relation mathématique de I'énergie de cohésion est donnée par
I’équation (1V.8) :

[ TIxB, N
T8, N |(KEn+(1x)Ep+En)-Eigq

cohesion ™ Nj

(IV.8)

OUEq, Eget Eysont I'énergie totale calculée des atomes isolés du thalium TI,

1-x

TI,B, N ) )
du bore B et du Nitrure N, a composition définie, et E, .~ est I'énergie totale de

I'alliage TI4B;«N dans la phase étudiée et N,le nombre d'atomes par cellule unitaire.

Les valeurs calculées des énergies de cohésion par atome sont présentées dans le
tableau 1V.2. Ces résultats montrent que l'alliage ternaire TIB; N est stable
dynamiquement dans ces phases cubiques. Ces résultats montrent que I'énergie de

liaison dans le composée binaire BN est supérieure a celle des autres compositions.
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Structure a I’équilibre Structure isolée

Figure IV.4 : exemple d’une structure a I’équilibre et structure isolée de Tl 25B0.75N.

IV.5.  Propriétés électroniques
En utilisant I'approche TB-mBJ, y incluant I'effet de couplage spin-orbite
SOC, les proprietes électroniques du TI,B; <N ont été étudiées par les structures de

bande, la densité d'état DOS et la masse effective des électrons et des trous.

IV.5.1. Structure de bande :

Comme le montre la Figure 1V.(5-9), la structure de bande calculée de
I'alliage ternaire cubique TI,B;«N, avec (x = 0.25, 0.50, 0.75 et 1) indiquant la nature
directe de la bande interdite de cette alliage, ou le maximum de la bande de valence
VBM et le minimum de la bande de conduction CBM sont situés au point gamma (I")
de la zone Brillouin (BZ). L'intégration des atomes de Tl permet de transition d'une
bande interdite indirecte a une bande interdite directe, un avantage pour les
applications optoélectroniques. On voit clairement que les résultats obtenus sont en

accord avec les données expérimentales et théoriques disponibles [8, 19, 37, 54].
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Figure 1.5 : structure de bande du composé BN.
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Figure 1V.6 : structure de bande de I’alliage Tl 25Bo75N.
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Figure IV.7 : structure de bande de I’alliage Tlos50Bos0N.
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Figure 1V.8 : structure de bande de I’alliage Tlo.75Bo.2sN.
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Figure 1V.9 : structure de bande du composé TIN.

On voit clairement que pour x>25%, les alliages correspondants sont des
semi-conducteurs a bande interdite directe au point I" de la zone Brillouin
irréductible. Comme prévu a l'aide de I'approximation TB-mBJ et sous l'effet du
couplage spin-orbit SOC. Les valeurs de bande interdite de I'alliage T1,B1.xN pour les
cing compositions 0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1 sont présentées dans le tableau 1V.1, avec
d'autres calculs théorigques et donnees expéerimentales. Nos valeurs calculées avec TB-
mBJ+SOC sont en accord avec les autres valeurs théoriques et expérimentales. Il
semble donc que le TB-mBJ fonctionne bien pour le semi-conducteur a bande
interdite etroite. Les raisons pour lesquelles TB-mBJ prédit mieux les ecarts des
bandes d'énergie que LDA/GGA ont été discutées dans un article précédent [55]. Les
valeurs calculées des écarts de bande sont illustrées a la Figure 1V.(5-9). On ne
constate que les valeurs du gap Eg (I'-I") déviant du comportement linéaire avec un

parameétre de courbure égal a 2,087.

Eg,TIXBl_XN(x)=O.5374-2.2668x+2.0879xz (1V.9)
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Dans la gamme de x étudié, une bande gap plus faible au point I" lorsque les
calculs sont effectués, y compris le plein potentiel entierement relativiste. Toutefois,
les valeurs de bande interdite sont de 0.067 et 0.053 pour TIN et Tly75Bg2sN,
respectivement. Antithése de la valeur obtenue en utilisant GGA/LDA sans I’effet de
SOC [18, 22], dans le cas du composé TIN. Le résultat obtenu montre que le gap
d’énergie de I’alliage Tl ,BxN(x=0.5, 0.75 et 1) est parfaitement préférable pour le

domaine infrarouge moyen et lointain.

D'autre part, le Aso (split-off energy) a été calculé pour les composés TIN et
BN et leur alliage ternaire. Le Aso défini comme la différence entre I'énergie
maximale de la valence conventionnelle I'\g et I'énergie correspondant a l'orbite de
spin I'y; (Aso=I"vs—T'y7) [56] qui est un facteur important pour déterminer la transition

optique.

12

—®— Gap direct Eg(I'-T') (valeurs calculées)
- A— Gap indirect Eg(I'-X) (valeurs calculées)
10 —w— Gap indirect Eg(I'-X) (donnée experimentale)
4 Aso (Energie de la bande Split-off )
8 -
% 19% de (TI1) transition gap indirect-gap direct
Ze
'%’n 1 23% de (T1) recombination non-radiative d'Auger
E (transition CHSH )
b 2 A
\I
2 - ¢ ¢ A
*
0 o - —m =
T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figure 1V.10 : variation de gap direct, gap indirect et ASO en fonction de la concentration x.
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Comme on peut le voir dans la Figure 1V.10, les valeurs calculées de Aso
d'énergie split-off sont de 0.019 eV pour le composé binaire BN et jusqu'a 1.42 eV
pour TIN. Il est entierement déterminé que le couplage spin-orbit est important dans
les composés a base du thallium. Ainsi, il a été pris en considération pour les
propriétés électroniques et optiques de cet alliage ternaire. Les valeurs Aso prévues
sont similaires a I'écart de bande d'energie Eg de I'alliage ternaire Tl,B;.«N, avec une
quantité de Tl proche de 23% Comme le montre la figure 1V.10 qui conduit a des
phénomeénes indesirables [57] (transition CHSH : recombinaison Auger non
radiative), ces phénoménes indésirables ont été supprimés lorsque le Aso €n énergie
séparée est supérieur a 1'écart de bande Eg (Aso>EQ). ex. M. Usman et al ont predit
gue ce positionnement d'état lorsque le contenu de Bi est supérieur a 9-10% dans
I'alliage ternaire GaAs,Bi,« [58]. En plus de l'alliage ternaire Tl In, 4N étudié par
M.J. Winiarski et al [8], cette situation se produit pour une concentration en TI

environ de 5%.

IV.5.2. Densité d'état :
Il faut analyser les densités totales (TDOS) et partielles (PDOS) des états pour
mieux expliquer la structure de la bande. Nous divisons le DOS total en's, p, d et f
orbital. Comme le montre les Figures 1V.(11-15), le total et I'orbite dominante pour
chaque atome TI (tot, 6p), B (tot, 2p) et N (tot, 2p) pour les composés binaires TIN et

BN, et leur alliage ternaire Tl,B;xN.
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Figure 1V.11 : densité d’état électronique du composé BN.
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Figure 1V.12 : densité d’état électronique de I’alliage Tl 25Bo.75N.
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Figure 1V.14 : densité d’état électronique de I’alliage Tlo, 75Bo.25N.
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Figure 1V.15 : densité d’état électronique du composé TIN.

Pour les composes binaires BN et TIN. Le TDOS du composé BN est divisé
en deux régions fondamentales, la bande de valence VB et la bande de conduction
CB. La bande de valence se situe entre -10,2 eV et niveau fermi, principalement
dominée par I'état 2p-N, et une contribution significative de I'état 2p-B. Pour la
bande de conduction (CB) allant de niveau de Fermi a 10,1 eV forme par hybridation

entre les états B-2p et N-2p.

La TDOS du compose TIN est divisée en deux grandes divisions situées dans
la bande de valence VBI et VBII, la VBI est située dans la gamme de -12 a -8,40 eV,
principalement dominée par I'état 5d-Tl. Le second, VBII est situé entre -5,50 eV et
I'énergie Fermi (EF) principalement dominée par I'état N-2p et une faible contribution
de I'etat B-2p, tandis que la bande de conduction (CB) allant du niveau de Fermi a 11
eV forme par hybridation entre TI-5d et N-2p états avec une faible contribution dés
états TI-6p.
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Pour l'alliage ternaire TI,B;«N a différentes concentrations x (x = 0.25, 0.50
et 0.75) ont une similarité et un comportement unique parmi les résultats obtenus
avec plusieurs compositions. Nous remarquons que pour toute la composition TI, le
TDOS est divisé en deux régions principales situées dans la bande de valence VBI et
VBII, VBI est situé dans la gamme de -12 a -10 eV principalement dominée par I'état
5d-TI. La seconde VBII est située entre -7.25 eV et le niveau de Fermi (EF) dominee
principalement par I'état N-2p et une significative contribution des états B-2p et Tl-
5d, tandis que la bande de conduction (CB) allant du niveau de Fermi a 12 eV formee
par hybridation entre les états 2p- B, 5d-TI et 2p-N, et une faible domination de I'état
6p-TI.

Nous verrons que lorsque nous combinons ce composé nitrure de Bore BN
avec le thallium TI, induit une tres forte dégradation de la bande interdite qui permet
d'étendre cette gamme de longueurs d'onde au visible et méme aux infrarouge, qui
rend cette nouvelle famille des matériaux extrémement intéressante et cela constitue

le theme de notre étude.

IV.5.3. La masse effective des électrons et des trous :

Les semi-conducteurs dans les cellules solaires et les appareils électroniques
étant un matériau important, leurs applications dépendent de la conductivité
électronique. La théorie des masses effective peut étre considérée comme une
méthode directe pour comprendre les propriétés électroniques d'un matériau. A partir
des calculs de structure des bandes électroniques, nous avons défini les masses
effectives des trous et des électrons. Les calculs correspondants de masse effective
avec une composition différente de I'atome de Thallium peuvent donc étre utilisés
pour étudier sa conductivité sous I'influence de la substitution. La formule suivante

[59] permet d'obtenir la masse effective d'un électron ou d'un trou :

N A2
me(h)=h2 (W) (lVlO)
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Ou h est la constante de Planck réduite, k est le vecteur d'onde, E(k) est

I'énergie électronique pour le vecteur d'onde.

La premiére considération est accordée a la masse effective des électrons pres
du CBM. Il est important de noter que la bande de conduction minimale est la bande
inoccupeée la plus basse. Le tableau IV.3 présente les masses effectives calculées,
Tlos0BosoN a la masse effective d'électrons la plus faible, ce qui indique une grande
mobilité des électrons par rapport aux autres compositions. Ensuite, les masses
effectives d'un trou prés du trou lourd (HH), du trou léger (LH) et de la split-off (SO)
de la bande de valence sont calculées et énumérees dans le tableau 1VV.3. Le tableau
montre clairement que la masse effective des trous est supérieure a la masse effective
des électrons pour l'alliage TI,B;«N, ce qui indique que ce matériau est un semi-
conducteur de type p. On peut donc déduire que la mobilité des électrons est encore

beaucoup plus grande que celle des trous.

Tableau 1V.3: les masses effectives des électrons my, des trous lourds my,, des trous légérs

my y et de split-off m’go pour I’alliage ternaire TlxB;«xN.

Alliage m,/mg Myy,/mg myy/mg mg,/mg
BN 0.0376 0.07287 0.08667 0.08478
Tly25Bo 75N 0.0824 0.15198 0.04727 0.07256
Tlos0BosoN 0.03347 0.05791 0.03328 0.05509
Tlg75Bo.25N 0.04941 0.11605 0.03982 0.06229
TIN 0.04701 0.07311 0.09751 0.07198

Le matériau ayant une masse effective inférieure a 1.5m, est considéré
comme un matériau solaire approprié a haute mobilité [60], De plus, il faut noter que
le m; calculé est inférieur & 1.5m, & toutes les concentrations de T, ce qui suggére
que tous les matériaux ciblées présentent une mobilité de charge élevée. Le m; des
trous est plus grand que celui des électrons pour tous les materiaux. Une telle

différence entre le mZ(h) des trous et des électrons peut affecter la mobilité des
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porteurs de charge, ce qui est utile pour réduire la recombinaison des électrons et des
trous [61].

IV.6. Propriétés optique :

Les propriétés optiques des alliages semi-conducteurs 111-V sont intéressantes
a etudier, car ils sont considérés comme des candidats potentiels pour des
applications optoélectroniques. La nature des différents procédés d'excitation est d'un
intérét fondamental dans différentes applications industrielles de I'optoélectronique.
Les transitions optiques des électrons entre les états occupés et les états inoccupés
sont causées par le champ électrique du photon. Les spectres sont le résultat
d'excitations, peuvent étre definis comme une densité commune d'états a travers des
regles spécifiques ainsi que des variations dans la structure électronique du spectre

optique, qui est tres sensible.

IV.6.1. Fonction diélectrique :
La réponse optique des énergies photoniques d'un matériau peut étre definie

par la fonction diélectrique :
e(w)=¢;(w)+igy (w) (IvV.11)

La fonction diélectrique met en évidence la réponse optique linéaire du
systeme aux ondes électromagnétiques, contrdle les actions de propagation des ondes
électromagnétiques dans le milieu et s'accompagne puissamment de l'interaction
électron-photon. Le ¢(w) (partie réelle) donne a la variable des informations sur
I'énergie stockée dans un milieu et &,(w) (partie imaginaire), fournir les
caractéristiques de la structure des bandes électroniques et des activités d'absorption
des matériaux [62]. La partie imaginaire de la fonction diélectrique est évaluée a

I'intérieur de la densité articulaire d'état.

22
o= (S25) (W luxr W) 128 (B -Ey-E) (IV.12)

Alors que la partie réelle de la fonction diélectrique est obtenue a partir de la

partie imaginaire en utilisant des transformations de Kramer-kroning [63]. D'autres
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constantes optiques telles que la réflectivité, le coefficient d'absorption et la fonction

de perte d'énergie, peuvent étre derivees de £,(w) et &;(w).

La figure IVV.16 montre la partie imaginaire de la fonction diélectrique de
I'alliage TIxB1.xN (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) et il est bien connu que, €2(w) peut étre
discuté en détail les transitions inter-bandes réelles des électrons du niveau occupe

(bande de valence) au niveau non occupé (bande de conduction).

Pour le BN, le pic principal est observes aux valeurs énergétiques 12 eV avec
3.2 pic correspondants. Pour la concentration de TI, la transition des électrons de la
bande de valence occupée est principalement due aux états Tl-5d, B-2p et N-2p.
D'apres la figure 1V.16, nous avons également noté que la premiére transition de
TI,B1«N (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) dépend de la bande interdite et de la densite
partielle de I'état et des maximum du pic de TI,B;«N (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1)
dalliage qui se décale en fonction de la concentration Tl plus forte car sa bande
interdite diminue aussi sous la concentration Tl. Nous pouvons voir que la valeur du
pic principal de TI,B;«N (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) et le point critique de constant
diélectrique de ¢&,(w) illustrant une tendance similaire en augmentant TI

concentration.
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Figure 1V.16 : La partie réelle £,(w) et la partie imaginaire €,(w) de la constante diélectrique de
TIkB1xN (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1).

La partie réelle €,(w) de la constante diélectrique de TI.B;«N (x=0, 0.25,
0.50, 0.75 et 1) est révelée dans la figure 1VV.16, nous avons observé que la valeur de
la constante diélectrique de TI,BixN (x=0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1) au niveau statique
(0—0) est 1.60, 4.80, 7.44, 12.31 et 14.7 respectivement et conforme au modeéle de
Penn, dans laquelle la constante diélectrique au niveau statique est en relation inverse
de la bande interdite [64]. La valeur de la constante diélectrique augmente rapidement
jusqu’a 10.87, 9.08, 0.36, 0.19 et 0.13 eV dans la plage d'énergie pour (x=0, 0,25,
0,50, 0,75 et 1), apres quoi ses valeurs diminuent et passent dans la zone négative et
ces valeurs négatives montrent que les photons incidents sont entierement réflechis
signifiant la nature métallique, la valeur positive de la partie réelle signifie la

propagation des photons dans le matériau.

1V.6.2. Coefficient d'absorption :
A une autre constante optique importante, le coefficient d'absorption est I'une
de ces constantes, qui est quantifier I'amplitude de la lumiere absorbée par le

matériau. Le coefficient d'absorption du spectre lumineux donne le calcul de
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I'atténuation de I'intensité lumineuse par unité de distance parcourue par le matériau
et il est obtenu directement par la fonction diélectrique. Le coefficient d'absorption
optique de l'alliage Tl B;xN (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) est représenté sur la figure
IV.17.
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Figure 1V.17 : Coefficient d’absorption de TIxB1-xN (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1).

Nous avons observe qu'il n'y a pas de pic d'absorption dans la region
infrarouge pour TI,B;«N (x=0 et 0.25) et une faible absorption pour TI,B;xN
(x=0.50, 0.75 et 1). Dans une certaine partie de I'énergie visible, la gamme d'énergie
va de (1.7-2.0) eV, le spectre d'absorption de la lumiére est tres faible et les matériaux
TI,B1«xN (x=0 et 0.25) présentent une transparence elevée dans cette région, mais
dans d'autres parties de la région visible, les matériaux TI,B;«N (x=0.50, 0.75 et 1)
ont un coefficient d'absorption élevé avec l'augmentation de la concentration de TI,
cela signifie que TI,B; 4N (x=0.50, 0.75 et 1) et autres résultats substitues par Tl ont

un fort coefficient d'absorption et une meilleure transparence en région visible pour
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TI,B1«N (x=0 et 0.25). La figure montre que les pics d'absorption les plus élevés de
TI,B:«N (x=0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1) ont été observés dans la région ultraviolette,
mais dans cette région, le coefficient d'absorption du Tly25Bo 75N est également plus
élevé et présente une faible transparence. Il est bien connu que ces pics sont produits
a partir de transitions inter-bande entre divers points de symétrie élevee dans le
spectre de la bande électronique. Depuis les maximums de pics, le spectre
d'absorption de TI,B;«N s'est déplacé vers une énergie plus faible en augmentant la

concentration en Tl et en cela signifie un décalage vers I’infrarouge.

1V.6.3. Coefficient de réflexion :

La réflexion optique apparait au niveau des surfaces d'autres milieux au
résultat de la lumiére incidente et elle est justifiée par le coefficient de réflectivité. La
réflectivité optique de l'alliage TI,B;«N (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) est représentée
sur la figure 1V.18, ou nous avons noté qu'au niveau statique la valeur du coefficient
de réflexion est 0.01, 0.14, 0.21, 0.31 et 0,34, ici nous pouvons voir que la reflectivite
du TI,B;«N (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) est croissante avec une augmentation de la
concentration de TI. Cependant, juste aprés le niveau statique sa réflectivité
augmente, une réflectivité élevée est observée dans (0-14) eV, apres quoi elle
diminue jusqu'a un niveau de 22eV, qu'en l'augmentant de nouveau pour un certain
instant et ensuite il est en train de mourir. Aussi nous a observés qu'en 3.5eV et 8eV,
la réflectivité du TIN est plus grande que BN. Dans I'ensemble, plutdt qu'un niveau
statique, la réflectivité du Tlg,5Bo7sN possede les caractéristiques de réflectivité
relativement élevé que T1,B;«N (x=0, 0.50, 0.75 et 1).
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Figure 1V.18 : Coefficient de reflexion de TIxB1.xN (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1).

1V.6.4. L’indice de réfraction :

L'indice de réfraction n(w) est une constante optique efficace qui révéle la
connaissance des propagations des ondes électromagnétiques et c'est le parametre
intrinseque le plus important pour les autres constantes optiques. La figure 1V.18
montre que la valeur de I'indice de réfraction de TI,B,«N (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1)
au niveau statique est plus différente et qu'elle est respectivement de 1.26, 2.17, 2.72,
3.50 et 3.76. Il est noté a partir de la figure, la valeur de I'indice de réfraction dans la
région de basse énergie, juste aprés le niveau statiqgue augmente rapidement. La
valeur de l'indice de réfraction normal dans la gamme d'énergie visible est de 1.27,
2.25, 2.54, 2.74 et 3.76, ici nous voyons que la valeur de I'indice de réfraction de
TI,B1xN (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) augmente avec une concentration supérieure de
TI. Le chiffre positif de I'indice de réfraction dans les séries énergétiques indique la
linéarité de TI,B,«N (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) a la fréquence électromagnétique.
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Figure 1V.19 : Coefficient de réfraction de TIxB1-xN (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1).

IV.6.5. Fonction de perte EELS:

La fonction de perte d'énergie des électrons (EELS) donne une image de
I'interaction des électrons en mouvement rapide dans le materiau. Les interactions
peuvent comprendre l'excitation des phonons, les transitions inter-bande et intra-
bande, les excitations de Plasmon et les ionisations internes de l'enveloppe. La
fonction de perte d'énergie est généralement plus importante a la fréquence du plasma
[65]. Les spectres de perte d'énergie de TI,B; N (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) sont
représentés a la figure 1VV.20. EELS ne se distingue pas des pics maximaux pour zéro
de &;(®) parce que &,(w) est plus grand a cette énergie. Les pics de notre fonction de
perte d'eénergie calculée de TI,B;«N (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) commencent a partir
del7 eV, avant cela, il n'y a aucune preuve majeure de la fonction de perte d'énergie
et nous trouvons des pics de la fonction de perte d'énergie dans une énergie

supérieure (16-24) eV. Le composé Tly5Bo 75N a un EELS plus grand a 22eV que les
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autres composés a concentration de Tl et sa valeur est de 8.06. Apres 22eV d'énergie,

le pic maximal de I’EELS va a la disparition.

EELS

Energie(eV)

Figure 1V.20 : fonction de perte EELS de TlxB1.xN (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1).

Globalement, la valeur de la perte d'énergie du composé Tl,B;xN (x=0, 0.25,
0.50, 0.75 et 1) est respectivement de 3.72, 8.06, 4.19, 3.66 et 3.51. BN et
Tlo75Bo2sN ait de plus petits EELS par rapport les autres compositions de TI.
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IV.7.  Application Photo-catalyse :

L'exigence de base d'un matériau photo-catalyseur pour produire de
I'nydrogéne en separant I'eau est qu'il doit avoir une énergie de bande interdite Eg
avec bord des potentiels appropriés pour les bandes occupées et inoccupées. Cela
signifie que les potentiels des états électroniques de conduction et de valence sont
respectivement plus négatifs que le potentiel redox de H+/H, (c'est-a-dire le potentiel
par rapport au potentiel normal d'’hydrogéene (NHE< 0 eV) et plus positifs que le
potentiel redox de H,O/O, (c'est-a-dire le potentiel par rapport au NHE >1.23 eV)
[66]. Par conséquent, les semi-conducteurs a large bande interdite ayant une bande
interdite superieure a 1.23 eV et satisfaisant a la condition ci-dessus peuvent étre

utilisés pour la photo-catalyse.

Apres avoir établi que I'absorption du rayonnement éelectromagnétique de
l'alliage TIxB1xN se déplace vers le spectre electromagneétique visible sur la
concentration 25 %, nous comparons maintenant l'activité photo-catalytique des
systemes BN et dopés avec 25 % de Thallium en analysant la position des bords de la
bande interdite. Comme mentionné précédemment, pour une activité photo-
catalytique efficace, les bords de bande interdite d'un semi-conducteur devraient étre
plus négatifs que le potentiel redox de H+/H, et plus positifs que le potentiel redox de
H,0/0,, respectivement [66]. Pour comparer l'efficacité photo-catalytique de
Tlo25Bo7sN avec le BN, nous utilisons les formules empiriques Mulliken basées sur

I'électronégativité et I'énergie de gap électronique [67-69].
ECBMZXGM+EO_% (IV.13)
Et
EVBM:XGM+EO+% (IV.14)

Pour déterminer les potentiels des bords. Dans les équations (IV.13) et
(IV.14), xcm st la moyenne géométrique des électronégativités de Mulliken pour

[70] des atomes constituant les super-cellules représentées sur la figure 1V.2 et Eq (=-
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4,5 eV) est le potentiel NHE par rapport au vide [69]. Les valeurs calculées de xcum
sont 5.60, 5.39, 5.18, 4.98 et 4.79 eV pour TIB;«N (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1),

respectivement.

Evidemment, il est nécessaire que les catalyseurs aient des positions appropriées des
bords de la bande par rapport aux potentiels redox du CO, afin d'entrainer la
réduction du CO,. Les positions des bords des bandes de valence et de conduction de
I'alliage T14B1xN sont illustrées a la figure 1\VV.21 Le CBM calculé de I'alliage TI,B.
«N est de -1,82 et -0,45 eV (vs NHE), pour BN et Tly,5Bo 75N respectivement. Le
potentiel CB de l'alliage T1,B1.«xN est donc suffisamment négatif pour réduire le CO,,
ce qui implique que ces deux matériaux peuvent étre utilisés pour réduire le CO, en

produits chimiques précieux.

La figure V.21 montre que, pour le composé BN, les potentiels de bordure de
la bande interdite sont respectivement de -1.8287 eV au-dessus et 4.02 eV au-dessous
des potentiels de réduction et d'oxydation de I'eau. Bien que les bords des bandes de
conduction et de valence en composé BN soient tres éloignés des limites
thermodynamiques requises pour la division de I'eau, le grand Eg de ce matériau ne
permettrait qu'a la partie lointaine du rayonnement solaire de participer a l'activité
photo-catalytique. Cependant, l'incorporation Tl en tant que dopant dans le réseau BN
réduit la différence entre les bords de mid-gap et du VBM et les potentiels de
réduction et d'oxydation de l'eau a -0.4508 eV et 2.2212 eV, respectivement, les
autres compositions de T1,B;«N (x=0.5, 0.75 et 1) ne conviennent pas a l'application
photo-catalytique, comme illustre le tableau IV.4. Le positionnement correct des
bords de mid-gap et de la bande de valence du Tlg,5Bo7sN ainsi que sa capacité
d'adsorber le rayonnement solaire sur une plus grande partie du spectre
électromagnétique montrent clairement que la séparation de l'eau avec cette
composition est thermodynamiquement possible et permettrait d'ameliorer la
production d'hydrogéne. Etant donné que la réduction de la bande interdite des
matériaux a large spectre Eg par alliage cation-anion est une technique efficace pour

ameéliorer leur activité photo-catalytigue dans la région visible des spectres
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électromagnétiques. Ces résultats montrent que le Tly,5Bo75N est convient a la fois
pour élargir le spectre d'absorption et pour améliorer la capacité de l'alliage Tl,B;xN

a diviser I'eau en hydrogene et en oxygene.

Tableau I1V.4 : les potentiels de bords Ecgm et Evem pour TlxBixN.

Alliage Ecewm Evewm
BN -1.82 4.02
Tlo25BosN -0.45 2.22
Tlos50BosoN 0.51 0.86
Tlo75Bo.2sN 0.45 0.52
TIN 0.27 0.33
4 —L —B—E.zy
- \\ ¢ E\-‘BM
3 \
N \o\
2 24 N
= ~
T 1 \
Z,  pmmem i {123 ev
'E . N
f‘_,; 1 g PP 0eV
~ =
1 4
2 .
] | I I 1
BN Tl ..B. _.N Tl B N Tl ..B ..N TIN

0.2570.75 0.570.5

Figure 1V.21 : potentiel vs NHE pour I’alliage TIxB1«xN, avec le respect des potentiels de réduction
et d’oxydation de H,O.
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Conclusion :

Ce chapitre est le noyau de notre travail, tout d'abord, nous optimisons la
structure cristalline de notre alliage, ou la phase cubique est la plus stable pour cet
alliage, sauf a 50% ou la phase tétragonale est la plus stable par rapport a la phase
cubique, puisque la structure cristalline cubique est préférable pour les applications
optoélectroniques avec les propriétés isotropes par rapport aux autres phases, nous
confirmons la stabilité thermodynamique de cette composition ainsi que les autres
compositions en calculant les énergies de formation et de cohésion. La structure de
bande de l'alliage T1,B;.xN montre une transition de la bande interdite indirecte a la
bande interdite directe et la contribution des atomes de Tl diminue la bande interdite
de la région UV a la région IR, aussi les propriétés optiques confirment ces résultats.
Dans cette invention, nous testons l'application photo-catalytique et le matériau
T1,B1«N ont de bonnes propriétés pour un photo-catalyseur qui est important pour la
production d'hydrogéne ou il est un bon combustible pour une production d'énergie

propre par rapport a I'énergie fossile.
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Une bonne connaissance des propriéetés physiques des composés IllI-nitrure est
cruciale pour leurs applications potentielles. Cette étude peut-étre un bon complément
dans le corpus de connaissances sur les différentes propriétés des matériaux I11-V a
base de Nitrure, et leur adéquation aux applications presentes et futures ainsi que leur
bonne exécution dans le cadre de différentes fonctionnelles d'échange et de
correlation. Dans cette recherche, les structures ZB des IlI-nitrures ont été simulées
en utilisant les valeurs expérimentales des parameétres de réseau. Pour I'étude des
propriétés physiques de ces matériaux, la méthode FP-L(APW+lo) basée sur le DFT
est utilisée. Pour déterminer les propriétés structurales, on utilise I'énergie d'échange-
correlation des electrons telle que déecrite dans PBEsol-GGA. Pour les calculs de
structure de bande, en plus de la GGA, on utilise également le potentiel d'échange
Becke-Johnson (mBJ) modifié qui permet la reproduction des valeurs de bande
interdite avec une precision similaire aux données expérimentales. De plus, dans cette
étude, pour les propriétés optiques, nous utilisons mBJ+GGA. L'effet de couplage
orbital de spin SOC est inclus dans les propriétés électroniques et optiques. Dans le
présent travail, la méthode FP-LAPW a été utilisée pour étudier les propriétés
structurelles et optoélectroniques des composés BN et TIN et de leurs alliages
ternaires. Le parameétre de maille, le module de compressibilité, la premiere dérivee
de pression des modules de compressibilité, le gap d'énergie, la masse effective des
électrons et des trous et les coefficients optiques de l'alliage T1,B1xN a différentes

compositions du thallium ont été calculés.

Les résultats de cette étude portaient sur les structures cristalline, les propriétés
électronique et optiques des composés IlI-N utilisant différentes approches
fonctionnelles d'échange-corrélation seront également utiles pour concevoir de
nouveaux matériaux ainsi que pour étudier les propriétés de matériaux connus pour
les académiciens et les chercheurs industriels. Nos constatations portaient également

sur les parametres de maille de I1I-N, la structure de la bande, les modules de
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compressibilité et les parametres optiques joueront un role important pour élargir le
spectre des applications des I11-nitrures et pour déterminer I'utilisation efficace de ces
matériaux dans les dispositifs semi-conducteurs. En calculant ses propriétés, nous
pouvons obtenir les informations de ces matériaux. De plus, ce calcul informatique
permet d'étudier le systéeme la ou les expériences sont tres colteux, ce qui est difficile

ou méme impossible a réaliser.

Pour déduire la stabilité de phase relative de cet alliage, nous avons calculé
I'énergie de formation en utilisant I'approximation PBEsol-GGA. De plus, la
comparaison des enthalpies de formation calculées de BN vierge et dopé révéle que
I'incorporation de TI dopant dans le réeseau BN est possible. Dans I'ensemble, nos
résultats confirment fortement que le BN dopé Tl peut étre réalisé expérimentalement
et que la concentration de dopage peut étre contrdlée en variant I'environnement de
synthese. L'énergie de cohésion est définie comme I'énergie de liaison des atomes
pour former le solide, cette énergie est calculée pour l'alliage ternaire B;4TIxN, ce
qui montre que l'alliage ternaire Tl,B;14xN est stable dynamiquement dans ces phases
cubiques. Ces résultats montrent que I'énergie de liaison dans le composé binaire BN

est supérieure a celle des autres compositions.

Les composés I11-V ont été considérés en phase de zinc-blende définie par
leurs constantes de réseau d'équilibre obtenues a partir des calculs actuels de
minimisation de I'énergie totale. Les constantes de réseau des composes BN et TIN
ont été calculées avec un resultat similaire par rapport aux valeurs moyennes
theoriques et expérimentales, comme indiqué au chapitre IV. Les calculs DFT actuels
ont montre des structures de bande interdite directe en phase de zinc-blende pour TIN
et TI,B;«N et de bande interdite indirecte pour BN. Les écarts d'énergie pour les
composes citées ci-dessus aux points de symétrie élevés sont un résultat largement
accepté dans la littérature pour le TIN et similaire aux résultats expérimentaux pour le
BN. Une partie importante de ce travail consiste en des calculs dans lesquels nous

avons calculé les propriétés structurales et la structure de bande électronique de
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I'alliage ternaire B;,TIxN. La variation de la constante de réseau, du module de
compressibilité et de la bande interdite d'énergie minimale des alliages B, TIxN a éte
analysée en fonction des concentrations de thallium TIl. Le grand parametre de
courbure de la constante de réseau de l'alliage calculé dans ce travail est di au grand
décalage entre la constante de réseau des composés BN et TIN. De méme, la grande
inadéequation des modules de compressibilité de BN et de TIN entraine un grand
parametre de courbure pour le module de compressibilité. Les valeurs calculées de la
bande interdite fondamentale de I'alliage ternaire Bi4TIKN pour différentes
concentrations de TI, ont été étudiées comme indiqué au chapitre IV. Selon les
connaissances des auteurs, c'est la premiére étude qui calcule les propriétés physiques

de l'alliage B14TIxN pour une gamme compléte de contenus.

L'application de la TB-mBJ-GGA pour déterminer la structure électronique du
composé BN donne des résultats aussi précis et proche au résultat expérimental des
matériaux BN a large bande interdite. L’incorporation de I'atome de Tl a entrainé une
transition de la bande interdite indirecte a la bande interdite directe a une
concentration proche de 19 %. En outre, la bande interdite de I'alliage B14TIxN
diminue avec l'augmentation de la composition du TIl, ce qui étendit la gamme des
ondes électromagnetiques de I'UV au lointain infrarouge. L’énergie de la bande
interdite de Tlo75Bo2sN(Eg=0.053 eV) est comparable au matériau infrarouge bien
connu HgosCdo,Te(Eg=0.083 eV) a 77k de températureet pour Tlys0Bos0N (0.346)
est comparable au Hgo;Cdg3Te(Eg=0.291 eV), alors qu'il est faible par rapport au
HgosCdosTe(Eg=0.426 eV) a température ambiante, qui en fait un matériau attractif
pour les applications infrarouges. D'autre part, le Aso (split-off energy) a été calculé
pour les composés TIN et BN et leur alliage ternaire. Par conséquent, on trouve une
résonance I'-Aso proche a 23% de la concentration de TI, ce qui conduit a un effet
Auger non désiré (transition CHSH non radiative), cet effet est supprime lorsque Eg
est supérieur a Aso, ou le résultat montre que cet effet ne se produit pas pour
x>0,25%.
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L'étude de la structure de bande peut également fournir la masse effective d'un
matériau a I'état solide. En général, le taux de transfert du pair électron-trou est
inversement proportionnel a leur masse effective. Ainsi, une grande masse effective
indigue un faible taux de transfert des porteurs, alors qu'une petite masse effective
indique que les porteurs de charges sont extrémement stables. La stabilité de ces
supports favorise également la migration des électrons et des trous, ainsi que leur
recombinaison. Le rapport de masse effective pour I'électron, le trou lourd, le trou
léger et le split-off est également calculé. L'alliage B4 TIxN a des valeurs de masse
effective inférieures a 1.5my, ce qui implique une excellente mobilité des porteurs de
charges. Nos valeurs calculées de masse effective d'electron et de trou montrent que
les trous sont plus lourds que les électrons, ce qui indique que cet alliage ternaire est
un matériau de type p. la masse effective des électrons est plus proche a celle obtenue
pour le HgosCdo4Te(m=0,0282) a 77k et le HgosCdo4Te(m=0,0298) a température

ambiante.

Les pics de la fonction diélectrique et d'autres parametres optiques sont
proéminents dans la région UV des ondes électromagnétiques, qui se déplacent
progressivement vers la région de faible énergie tels visible et IR avec I'augmentation
de la composition de Tl dans B;4TIxN alliage. Ceux qui signifient que cet alliage
ternaire est un materiau attractif pour I'application des dispositifs optoélectroniques et

des cellules solaires dans la région IR et visible du spectre électromagnétique.

De plus, le potentiel CB du B;,TIyN est plus négatif que le potentiel de
réduction du CO,, et le potentiel VB est plus positif que le potentiel d'oxydation de
I'eau. Tous ces résultats calculés suggerent que l'alliage B1,TIN peut étre utilisé
pour photo-réduire le CO, en produits chimiques précieux, et en méme temps oxyder
I'eau sans qu'un effet de biais externe ne soit applique. Le résultat du dopage au TI

dans le BN réduit I'écart indirect de I'-X de 5.849 eV du composé BN a une bande

interdite directe I'-I" de 2.632 eV en introduisant des états a gap moyen. Ces résultats
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montrent que le BN dopé au TI convient a la fois pour élargir le spectre d'absorption
et pour améliorer la capacité du B, TIxN a séparer I'eau en hydrogéne et en oxygene.

Dans le cadre de travaux de futurs, nous aimerions améliorer le systeme de
cellules solaires, le principal probléme de I'énergie solaire qui a étouffé son utilisation
est le fait que la production d'énergie n'a lieu que lorsque le soleil brille. De grands
systemes de stockage doivent étre developpés pour fournir une source d'électricite
constante et fiable lorsque le soleil ne brille pas la nuit ou lorsqu'un nuage passe au-
dessus de la téte. La surface de la terre émettait dans la nuit une température sous
forme de rayonnement IR, les semi-conducteurs TI,B; N & bande interdite étroite
capables d'absorber ce rayonnement pour produire une énergie inférieure a celle
produite par le rayonnement visible et UV, ce rayonnement est plus grand pour des
raisons liées au réchauffement planétaire. Nous pouvons donc d'utiliser comme une
solution des cellules photovoltaiques a base de TI,B,.,N pour assurer la continuité de
la production d'énergie pendant la nuit et reduire I'effet du réchauffement climatique,
pas seulement d’absorber le rayonnement infrarouge, mais aussi éliminer le cause de
cette phénomene. Elle est directement liée a l'augmentation des gaz a effet de serre
dans notre atmospheére, ce qui aggrave l'effet de serre. De tous ces gaz, le dioxyde de
carbone CO, est le plus important, tant pour son role dans I'effet de serre que pour
son role dans I'économie humaine. L'alliage TIyB;xN a des propriétes photo-
catalytiques pour diviser le CO, en oxygene et en d'autres formes de carbone qui
dépendent de I'énergie des électrons générés dans ce semi-conducteur. Le compose
BN posséde des bonnes propriétés pour décomposer le CO,, mais il est actif sous un
rayonnement UV, l'incorporation de thallium conduire a élargir lintervalle
d'absorption au visible pour fractionner le CO,.L'alliage TI,B;1«xN posséde également
une propriété de séparation de H,O pour la production dhydrogene. A l'avenir,
I'nydrogene pourrait également se joindre a I'électricité en tant que vecteur
énergetique important. Les sources d'energie renouvelables, comme le soleil et le
vent, ne peuvent pas produire de I'énergie tout le temps. Mais ils pourraient, par
exemple, produire de I'énergie électrique et de I'hydrogene, qui pourraient étre

stockés jusgu'a ce qu'on en ait besoin.
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Electronic structure properties. Our results show the direct nature of the energy band gap of the ternary B;_xTIxN alloy for all
Optical properties composition of Tl-substitution. Furthermore, investigation of the dielectric function and refractive index
shows that our materials are active in infrared and visible energy regions. We found that the spin-orbit
effects opens up a very small gap at concentrations x = (0.75 and 1), resulting in a nearly metallic
behavior of its optical response (imaginary part of dielectric function).

© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

Contents

B OO 110 o« L o (o) » PPN ¢ [0

2. Computational details ... .. ...uite ettt et e e e e e e e e, 00
D7 BRI w y e | 0 0] 0] o (<K PP [ 0]
B 51 T o3 (ol o) o) 0] ol PP 0 [

I T © 5 Tor=1 B o) o} 5 <] (5P 0 [0
3.0, ADSOTPtion COBMIICIBNE .. ...ttt t et e e ettt e e e e e e et 00

3.2, Conduction COBfICIENT ... ... .ottt ettt ettt e et e et 00
200 T £ i = Tat 0 I 1 U )PP 00
20 S € ¥ o Vet o) s a0 o <) 2| AP 00
TR TR 1<) i 1<l £ 1 L 00
3.6, Energy 1oSs fUNCHION ... ...ui ittt e e e e ettt ettt e ettt ettt et it 00
S €0 1 Ua] L1 T )3 PPN 0 [
Y U15) 0] 1330153 11 U Y Y LA [ 0]
2 T Y= 1 el [ 0]

1. Introduction

* Corresponding author. ~ Group llI-V semlconducto.rs compounds famlly has l?een inten-
E-mail address: arbouche_omar@yahoo.fr (M. Belabbas). sively studied because of their atypical physical properties. The III-

https://doi.org/10.1016/j.cocom.2018.e00309
2352-2143/© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.


mailto:arbouche_omar@yahoo.fr
www.sciencedirect.com/science/journal/23522143
http://ees.elsevier.com/cocom/default.asp
https://doi.org/10.1016/j.cocom.2018.e00309
https://doi.org/10.1016/j.cocom.2018.e00309

2 M. Belabbas et al. / Computational Condensed Matter 16 (2018) e00309

nitrides semiconductors are well-known materials explored for
fabrication of optoelectronic devices [1]. Binary compounds based-
N in zinc blend or wurtzite phases have direct band-gaps, through
0.65—-0.69 eV for InN [2], from 3.50 to 3.51eV for GaN [3] and
around 6.1 eV for AIN [3b]. The III-V compounds based-Indium have
a narrow band gap, thus it has been widely [4] which is important
for optoelectronics. It is allow designing a ternary alloy within a
wide range of wave lengths from the ultraviolet to the infrared by
doping the binary compounds with higher atomic number ele-
ments. The ternary alloys IlI-V based-Thallium have already been
studied theoretically by Mark van Schilfgaarde et al. [5] TlyIn{_xSb
and Tly_,InkP [6] which are proposed as potential candidates ma-
terials for infrared detectors. Later on, K. Yamamoto et al. study
experimentally the ternary alloys Tly_xIn,P [7], as well as R. Ben-
eyton et al. study also Tl;_xGa,As [8] and Y. Kajikawa et al. study Tl;-
xINyAs [9] too. Whereas the structural and electronic properties of
some ternary alloys TI-III-N were predicted from first principles
calculations, TIAl;_xN [10], TI,Ga1xN [11] and TliIn; 4N [4c,12] in
the both zinc-blend and wurtzite phases. Actually, the TIN com-
pound has not been synthesized yet. Theoretically, using the
generalized gradient GGA and the local density approximations
LDA within the density functional theory DFT. A. Zaoui was pre-
dicted that the binary compound TIN has a semi-metallic character
with a zero band-gap [13] as well as L. Shi et al. [ 14]. N. Saidi-Houat
et al. also predict an inverted band-gap [11a]. L. Shi et al. calculate
the elastic and structural properties of TIN compound under hy-
drostatic pressure [14,15]. Recently, M.]. Winiarski et al. observed
that the mBJ-LDA + SOC approach opens up the band gap of TIN at
the gamma point of the brillouin zone to 0,11 eV [4c,14], in a similar
way of HgS compound [16]. The both LDA and GGA approximations
cannot predict a realistic value of narrow band-gap semiconductor
which leads to false conclusion about the real band structure. Thus,
such important properties of narrow band gap semiconductor
cannot be investigated using the LDA and GGA approximations. In
the present study, electronic properties of TIyB1_xN alloy, as well as
optical properties have been investigated using the mBJ-LDA within
spin-orbit-coupling (SOC). The modified Becke-Johnson potential
(mBJ-LDA) proposed by Tran and Blaha [17] is widely well known
for its performance to predict the narrow band-gaps semi-
conductor, such as InSb and InAs [18].

2. Computational details

In this study, the structural, electronic and optical properties of
the cubic ternary alloy TI,B1_xN were performed using the full po-
tential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) [19] method
based on density functional theory (DFT), as implemented in the
WIEN2k code [20]. The electronic configurations of TlyBq.x N is [Tl]:
[Xe] 6s24f'*5d'%p!, [B]: [He] 2s® 2p' and [N]: [He]2s*2p>. The
calculation was performed using a supercell of 8 atoms (1 x 1 x 1
Multiplicity of FCC primitive cells). To get the total energy conver-
gence, we have expanded the Kohn—Sham wave functions up to
Rmt X Kmax=7 for the binary compounds TIN and BN and
Rmt X Kmax = 8 for the ternary alloys TIyB1xN (x =0.25, 0.50 and
0.75) (R is the plane wave radii and Kpaxis the maximum modulus
for the reciprocal lattice vectors). The Muffin tin radii (Ry) are
taken to be equal to 1.74, 2.48 and 1.86 a. u. for Tl, B and N,
respectively. The wave functions within muffin-tin spheres were
expanded in spherical-harmonics up to Iyhax = 10. In charge density
Fourier expansion, magnitude of the largest vector Gy is equal to
12 Ry”z. The cut-off energy for separating core from valance states
is set to —6 Ry. For the integrals over the Brillouin zone is sampled
using the Monkhorst—Pack method [21] are performed up to 1000
special k-points for both binary compounds TIN and BN and 500
special k-points for the ternary compounds TI,B; 4N (x = 0.25, 0.50

and 0.75). The exchange correlation potential is calculated within
the generalized gradient approximation developed by Perdew-
Burke-Ernzerhor for solids (GGA-PBEsol) [22] was used to
compute lattice parameters, bulk modulus and its first derivatives
in the cubic structure. The recent technique called the Tran and
Blaha-modified Becke—]Johnson (TB-mBJ) potential [17] is also
applied to calculate the electronic and optical properties of this
alloy, within effects of the spin-orbit coupling (SOC). The self-
consistent calculations [23] are considered to be converged when
the total energy of the system is stable within 107> Ry.

2.1. Structural properties

By fitting the total energy versus volume to the Murnaghan's
equation of state [24] as shown in equation (1), we performed the
equilibrium structural parameters of the binary compounds TIN
and BN and their ternary alloys TlyB;_xN (x =0.25, 0.50 and 0.75),
within GGA-PBEsol approximation. The obtained results of the
equilibrium lattice parameters, bulk modulus and its first pressure
derivative are listed in table 1. Our calculated results are in good
agreement with the experimental and theoretical results.

E(V) = E(Vy) +% [Bo( —%) N (%)B - 1] 1)

We note that the equilibrium lattice parameter increase with
increasing Tl-content. This result represents the effect induced by
the modification of the concentration. It usually considered in al-
loys that the equilibrium lattice parameters value is estimated us-
ing the linear Vegard's law [25].

an,p, ~(X) =xagy + (1 — X)apy (2)

Where apy and agy are the equilibrium lattice parameter of the
binary compounds TIN and BN, respectively, and ar g, n(x) is the
alloy lattice parameter. It has been found that deviation from
Vegard's law can be seen in semiconductor alloys [26]. Thus, the
Vegard's law takes the following form:

an,g, N(X) = xagy + (1 —x)apy — bx(1 —x) (3)

Where the deviation from a linear behavior is taken into account
through the bowing parameter b, which is due to the large differ-
ence between the equilibrium lattice parameter of both com-
pounds BN (3,61 A) and TIN (5.19 A). Using the lattice parameter
values of the binary TIN and BN, Vegard's law is written as:

anp, N(X) = 3.637 + 2.474x — 0.854x* (4)

We can see a lattice mismatch around 4% between the
T10.75B0.25 N and TIN, Which is possible to grow on the top of TIN-
substrate the T10.75B0.25 N alloy. Fig. 2 shows that the equilibrium
lattice parameter, as well as bulk modulus of TIxB1-xN vary non-
linearly with the composition of Tl-doped atom, such as BxAl1-
xSb [26b], BSb1-xAsx [26a] and B1-xGaxN [27] alloys. Fig. 1a
shows the variation of the equilibrium lattice parameter of TIxB1-
xNwith the concentration. Fitting Vegard's law by polynomial
functions, positive deviation of our calculated value for this lattice
parameter from the Vegard's law is noticed and an upward bowing
parameter equal to 0.85 A is observed. As it is known the relevance
between the volume of the unit cell and its bulk modulus, it has
been found a diminution of the bulk modulus value with increasing
the equilibrium lattice parameter (see Table 1). The bulk modulus
of the TIxB1-xN alloy can be estimated by applying the Vegard's
law.
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Table 1
Lattice parameter a, bulk modulus B, band-gap direct Eg(I" — I') and indirect Eg(I" — X) and split-off energy ASO of TI4B; 4N in the zinc-blend phase.
Alloy Lattice constant a(A)  Bulk Modulus B (GPa)  First Bulk derivative B  Band-gap Eg(I' — ')  Band-gap Eg(I' — X)  Split-Off Energy ASO
BN PBEsol PBEsol PBEsol 10.4013 mB] 4.356 GGA 0,000 GGA
This work 3.6088 385.7189 3.6939 10.38 mBJ+SO 5.849 mB]J 0,000 mBJ
5.822 mBJ+SO 0.019 mBj+SO
Exp 3.615[28b] 369[28b] 4[28b] 6.00[36]
3.615[36] 369]36]
3.606 [31,32] 375.923[37]
3.627[37]
Other works ~ 3.609[38] 388,329[38] 3.94[44] 8.79[45] 5.859[28a]
3.63[39] 371.24[39] 3.64[41] 8.78[46] 4.35[45-47]
3.627[40] 375.923[40] 3.32[45] 7.78[47] 4.47[47)
3.61[41] 370.83[41] 8.89[27] 4.22[48]
3.61[42] 369.964[42] 8.59[48] 5.945[42]
3.57[43] 398.74[43] 14.5[47] 436[42]
3.623[44] 4.75[27]
3.623[45] 5.85[17]
TI0.25B0.75N  PBEsol PBEsol PBEsol 1.852 GGA 4.059 mBJ 3.6873 mB]
This work 4.2651 220.4047 3.9969 2.672 mBJ 4.026 mBJ+SO 3.5891 mBj+SO
2.632 mBJ+SO
TI0.5B0.5N PBEsol PBEsol PBEsol 0.0000 GGA
This work 4.6378 166.2920 4.4697 0,346 mBJ
0.31 mBJ+SO
TI0.75B0.25N  PBEsol PBEsol PBEsol 0.0000 GGA 2.54 mBJ 2.3913 mBJ
This work 4.9775 123.3025 5.0219 0,0000 mB]J 2.57 mBJ+SO 2.3543 mBJ+SO
0.053 mBJ+SO
TIN PBEsol PBEsol PBEsol -0.091 GGA (r-n) 1.471 mBJ
This work 5.1968 105.6112 4.8825 0,000 mBJ 2.05 mBJ 1.422 mBJ+SO
0.067 mBJ+SO 2.08 mBJ+SO
Other works  5.139[49] 0.03[4c] 2.000[11a]
5.136[4c] 0.11[4c] 1.830[14]
5.139[49] 0.10[11b] 1.397[4c]
5.133[10Db] 0.05[10a] 2.083[4c]
5.153[13] 0.09[50] 1.499[11b]
5.1912[50]
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Fig. 1. (a) Lattice parameter (ap) and (b) Bulk modulus B as a function of composition x
for ByTIyN alloys with Vegard's prediction.

Bryp, w(X) = xBpy + (1 — X)Bpy — bx(1 — X) (5)

where Bpy and Bgy are the equilibrium bulk modulus of the binary
compounds TIN and BN, respectively, and B(x) is the alloy equilib-
rium bulk modulus which can be written, by using bulk modulus of
the binary compounds TIN and BN, as:

Bps, N(X) = 375.496 — 613.063x + 350.630x (6)

We can see in Fig. 1b the large negative deviation from the linear

Vegard's law of the predicted bulk modulus in different composi-
tions, with a downward bowing parameter (b) equal to 350.63 Gpa.
This large deviation should be caused by the large difference be-
tween the bulk modulus of both BN and TIN compounds and the
large size difference between the Tl and B atoms. Our results pre-
sented in Table. 01 are in good agreement with previously theo-
retical reported data for both compounds BN and TIN, and
denounced experimental data in the case of BN compound.

2.2. Electronic properties

Using the TB-mB] approach including the spin-orbit coupling
SOC effect, the electronic properties of TIxB1.xN has been studied by
the band structures and density of states DOS. As shown in Fig. 2,
the calculated band structure of the ZB zinc-blend cubic TIxB1 xN
ternary alloys, with x = 0 0.25, 0.50, 0.75, and 1 indicating the direct
band-gap property of the alloys, Where the valence band maxima
VBM and the CBM conduction band minima are situated at the
gamma (I') point in Brillouin Zone (BZ). The integration of Tl atoms
lead up to the transition from indirect band-gap to direct band-gap,
an advantage for optoelectronic applications. It is clearly seen that
our obtained results are in good agreement with the available
experimental and theoretical data [4c,11b,28]. It is clearly seen that
for x > 25%, the corresponding alloys are narrow band gap semi-
conductors at I'-point of the irreducible Brillouin zone. As predicted
with the aid of the TB-mBJ] approximation, within spin-orbit
coupling SOC. The band-gap values of TI,B1_xN alloy for the five
compositions 0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1 are gathered in Table 1, with
other theoretical calculations and experimental data. Our calcu-
lated values with TB-mB] + SOC are in good agreement with the
other theoretical and experimental values. Thus, it seems that the
TB-mBJ] works well for the narrow band gap semiconductor,
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article.

however, it may not be true in general. The reasons why TB-mB]
predicts energy band gaps better than LDA/GGA have been dis-
cussed in previous paper [29]. The calculated values of the band-
gaps are depicted in Fig. 3. It is found that the values of E; (I —
I') deviate from linear behavior with a bowing parameter equal to
2.087 within the range of x investigated.

Eg .8, n(X) = 0.5374 — 2.2668x + 2.0879x (7)

In an interesting manager, the TIN compound having a very

small narrow band-gap in the I point when the calculations per-
formed including the fully relativistic full-potential. However the
band-gaps value are 0,067 and 0,053 for TIN and Tlg75Bo25N,
respectively. Antithesis the obtained value using GGA/LDA without
SOC effect [11a,14], in the case of TIN compound. On the other hand,
the ASO (split-off energy) has been calculated for both TIN and BN
compounds and their ternary alloy. The Agg definite as the differ-
ence between the maximum energy of the conventional valence
I'yg and the energy corresponding to spin-orbit I'y7 (Aso = I'vg - T'v7)
[30] which is an important factor to determinate the optical



M. Belabbas et al. / Computational Condensed Matter 16 (2018) e00309 5

12
4 —®— Direct gap Eg(I'-T') (calculated values)
10 m A Indirect gap Eg(T-X) (calculated values)
—Vv— Indirect gap Eg(I'-X) (experimental)
@ Aso (Spli-off Energy)
8 -

19%(TI) transition indirect gap-direct gap

23%(T1) non-radiative Auger recombination
(CHSH transition)

Energy(eV)
(-2}
N

4 A
L 2 A
n
L 2
2 ¢ A
*
0 e | ]
_? Y T Y T 2 T y T Y T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fig. 3. Composition dependence of the calculated band gap energy of B,.,Tl,N alloys at
different Tl concentration with Vegard's prediction.

transition. As we can see in Fig. 2 (a, e), the calculated split-off
energy Asp values are 0,019 eV for BN binary compound and up
to 1,42eV for TIN. It is fully determined that the spin—orbit
coupling is important in compounds based-Thallium. Thus, it has
been taken with consideration for the electronic and optical
properties of this ternary alloy. The predicted Asp values are in
similar with the energy band-gap Eg of the ternary TIxB;_«N alloy,
with Tl-amount nearly to 23% As depicted in Fig. 3 which is lead up
to undesirable phenomena [31] (CHSH transition: non-radiative
Auger recombination), this unwanted phenomena has been sup-
pressed when the split-off energy Aso is higher than the band-gap
Eg (Aso>Eg). eg. M. Usman et al. predicted that this state posi-
tioning when the content of Bi greater than 9—10% in the ternary
GaAsyBiix alloy [32]. As well as for the ternary alloy TlxInixN
investigated by M.]. Winiarski et al. [4c], this situation takes place
for Tl-content about 5%. It must be analyze the total (TDOS) and
partial densities of states (PDOS) to explain more the band struc-
ture. We divide the total DOS into s, p, d and f orbital. As shown in
Fig. 4, the total and the dominate orbital for each atoms TI (tot, 6p),
B (tot, 2p) and N (tot, 2p) for TIN and BN binary compounds, and
their TIyB1xN ternary alloy. For the both BN and TIN binary com-
pounds. The TDOS of BN compound is divided into two funda-
mental regions, the valence band VB and conduction band CB. The
valence band is situated between —10,2 eV and fermi level, mainly
dominated by the 2p-N state and a significant contribution of the
2p-B state. Where the conduction band (CB) ranging from Fermi
level to 10.1 eV formed by hybridization between both B 2p and N
2p states. The TDOS of TIN compound is divided into two main
regions located in the valence band VBI and VBII, VBI is situated in
the range from —12 to —8.40 eV mainly dominated by the 6p-TI
state. The second, VBII is located between —5.50 eV and Fermi en-
ergy (EF) mainly dominated by N 2p state and a low contribution of
the state B 2p, while the conduction band (CB) ranging from Fermi
level to 11 eV formed by hybridization between both Tl 6p and N 2p
states. For TIxB1xN ternary alloy at different X concentrations
(x=0.25, 0.50, and 0.75) have a quite similarity and unique
behavior among the results obtained with several composition. We
remark that for all Tl-composition, the TDOS is divided into two
main regions located in the valence band VBI and VBII, VBI is sit-
uated in the range from —12 to —10 eV mainly dominated by the

6p-Tl state. The second VBII is located between —7.25 eV and Fermi
energy (Ef) mainly dominated by N 2p state and a small contribu-
tion of the B 2p and Tl 6p states, while the conduction band (CB)
ranging from Fermi level to 12 eV formed by hybridization between
both B 2p-and N 2p states, and a small domination of the Tl 6p state.
We will see that when we combine this composed born-nitrides BN
with the thallium TI, induced a very strong bowing of the gap which
allows to expand this range of wavelengths in the visible and even
to the Infrared, which makes this new family of materials a sector
extremely interesting and that the object of our study.

3. Optical properties

When an electromagnetic wave comes to excite a material, it
causes polarization effects as well as the movement of the electrons
of conduction. These processes constitute the optical response of
the material and can be characterized by its dielectric function
which is determined by adopting the dipolar approximation. The
dielectric function e(w) is used to describe the linear response of the
material to the electromagnetic radiation which is bound to the
interaction of photons with electrons. The dielectric function is
determined by the electronic transitions between the valence
bands and the conduction bands. It is calculated by evaluating the
matrix elements in representation of the impulse. Ehrenreich and
Cohen [33] proposed a formalist to calculate this dielectric function.
The former is thus written as:

£(w) = &1(0) + e () (8)

Where ¢1(w) is the real part (dispersive part) and e;(w) is the
imaginary part (left absorptive). The imaginary part of the fre-
quency dependent dielectric function, is given by Ref. [34]:

2 .
52(w):25—8;Z/|1//ﬁ<ﬁr>1//ﬁ}26[Ec—Ez—E} (9)

k,c,v

The real part &1 (w) is then of the frequency dependant dielelctric
function can be derived from the imaginary part following Kramers
—Kronig transformation [35]:

2 2 wey(w
e1(@) = 1 +%M/ w,;z—_(w;da/ (10)
0

The evolution of the imaginary part of the dielectric function as
function of the energy at various Tl concentrations is represented in
Fig. 5a. The main characteristic of the absorptive part is the wide
peak. The maximal values of peaks of TIxB1xN alloys for &;(w)
corresponding to the optical transitions from the valence band to
the conduction band are found around 11.44, 8.96, 7.42, 7.79 and
7.52 eV for Tl compositions of 0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1 respectively.
Note that a single peak does not necessarily correspond to a single
inter-band transition because several direct or indirect transitions
can be found with an energy corresponding to the same peak. The
evolution of the real (dispersive) part of the dielectric function with
respect to the energy for various Tl-composition is displayed in
Fig. 5b. The static values of the real part dielectric are 1.59, 4.76,
7.46, 12.26 and 14.13 for the compositions 0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1,
respectively. It can be seen that e(w) increases up to peaks at
approximately 10.89, 7.30, 0.50, 0.23 and 0.17eV for TI-
concentration of 0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1, respectively. Then it un-
dergoes a sharp decrease until vanishing at approximately 12.85,
9.07, 8.80, 9.23 and 10.65eV, respectively, where it becomes
negative beyond these values.
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3.1. Absorption coefficient

The energy dependence of the absorption index is represented
in Fig. 6 using following equation:

1

o) = @(\/eﬂw) 2w e (w))z

According to the figure, we notice that the absorption edge
starts from about 4.45, 1.18, 0.26, 0.095 and 0.068 eV and increase

(11)
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Fig. 6. Absorption function for of B;,TI;N alloys at different Tl concentration.

until reaching maximum at energies of 13.08, 9.37, 11.96, 13.61 and
12.64 eV, then it undergoes a decrease to arrive at minimum values
for an energy of about 30 eV for the Tl-compositions of 0, 0.25, 0.50,
0.75 and 1, respectively. We can easily check that a maximal ab-
sorption corresponds to a maximum conduction and to a minimum
dispersal &1 (w).
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Fig.7. Conductivity o(??) of B;_4TIyN alloys at different Tl concentration.
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3.2. Conduction coefficient

As represented in Fig. 7, the optical conduction starts at energy
of about 9.809, 2.84, 0.69, 0.31 and 0.26 eV for the compositions 0,
0.25, 0.50, 0.75 and 1, respectively. These values represent the gaps
of optical energies to be overcome so that the transition takes place.
By increasing the energy, the optical conduction rises and reaches
an upper level at 12.63, 8.99, 7.46, 7.87 and 19.87 eV for the com-
positions of 0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1, respectively. Remark that the
optical conduction has a maximal value in the region of the visible
spectra allowing the materials to be used in photovoltaic
applications.

3.3. Refractive index

The refractive index n(w) of an optical medium is defined by the
ratio between the light velocity c in the vacuum and the velocity v
in the medium (n = c/v). The refractive index depends on the light
frequency. The extinction coefficient represents the loss of energy
due to the absorption and the distribution (diffusion) of the me-
dium and it relates to the complex refractive index n (n = n + ik) of
the medium where k is called the extinction coefficient. It measures
the transparency of semiconductor materials versus spectral radi-
ations and has also an important role in the investigation of the
optical properties. In Fig. 8, refractive index is shown for cubic TIyB1-
xN ternary alloy is calculated by the following equation:

n(w) =%<\/8%(()))+6%(U)) +el(oo))7 (12)

The static values of the refraction coefficient are 1.26, 2.18, 2.73,
3.5 and 3.76 for the compositions 0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1,
respectively. The representative curves of the refractive index as
function of the energy increase towards to maximum values of 2.1,
3.19, 2.46, 3,55 and 3.81 and decrease until a minimum at energies
around 17.4, 21.80, 18.16, 18.13 and 16.47 eV for the Tl-compositions
0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1, respectively. At this minimum which cor-
responds to high frequency, the refraction disappears because the
refractive index becomes almost equal to unity, and the material
behaves as the vacuum. From this minimum, the variation of the
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Fig. 8. Refractive index (??) of BTN alloys at different Tl concentration.

refractive index is slow as well as the dispersal. Note that the
dispersal has very important values in the region of the visible
spectra which does not allow using the materials in the fabrication
of optical fibers.

3.4. Extinction coefficient

The evolution of extinction coefficient k(w) is represented on
Fig. 9 are calculated in terms of the real and the imaginary parts of
the complex dielectric function as:

k() :%<1/e%(w)+s%(w) —el(w))i (13)

The extinction coefficient or attenuation represents the phe-
nomenon of absorption in the complex refractive index and it is
directly related to the absorption coefficient. The extinction coef-
ficient begins to increase only to leave a threshold which represents
the optical band-gap. This threshold is equal to 10.46, 2.97, 0.44,
0.04 and 0.014 eV for the compositions 0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1. The
extinction coefficient presents peaks located at around 13.02, 9.31,
8.93, 9.4 and 7.76 eV corresponding to the Tl-compositions 0, 0.25,
0.50, 0.75 and 1, respectively.

3.5. Reflectivity

The reflection which occurs at the level of surfaces before and
defers is described by the coefficient of reflectivity which is defined
as the ratio of the reflected energy and the incident energy on the
material. The calculated spectra of the reflectivity coefficient are
graphed in Fig. 10 By means of dielectric function, reflectivity can be
calculated as follows:

2
(ew) —1
- (22

The static values of the reflection coefficient are 0.013, 0.13, 0.21,
0.31 and 0.34 for the compositions 0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1,
respectively. As the concentration of Thallium in the ternary alloy
increases, the reflection coefficient increase until arriving at
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Fig. 9. Extinction coefficient (??) of B1,TI,N alloys at different Tl concentration.
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Fig. 10. Reflective index (R) of B;4TIyN alloys at different Tl concentration.

maximal energies values of 13.40, 13.27, 13.53, 14.86 and 8.12 eV.
The average values of the reflection coefficient in the region of the
visible spectrum show that the material is semi-transparent in this
region of energy. We note that the maximal reflection occurs when
e1(w) go towards the negative values.

3.6. Energy loss function

Electron Energy Loss function spectra (EELS) is an important
tool to describe the loss of energy of a fast electron crossing the
material. The variation of the EELS as function of the energy in the
energy interval of (0—30) eV is illustrated in Fig. 11. The peaks
represent the maximum loss of energy L(w) can be calculated by the
following formula:

Lw) = -3(e) = ﬁ (15)

Which correspond to frequencies called the plasma frequency
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Fig. 11. Eloss function (L) of B;_Tl,N alloys at different Tl concentration.

wp. The maximum critical points are located at 17.45, 21.97, 21.78,
18.38 and 22.27 eV for the compositions 0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1,
respectively. These points represent the lossless regions. According
to Fig. 11, the loss of energy is low in BN and increases with the TI's
substitution.

4. Conclusion

In this study, we investigated the structural properties, elec-
tronic structure and optical properties of the novel ternary alloy
TlxB1-xN material, in the zinc-blend ZB cubic phase. Using full po-
tential linearized augmented plane wave FP-LAPW method based
on density functional formalism DFT, with PBEsol-GGA for the
structural properties and TB-mBJ approximation for electronic and
optical properties, including spin-orbit coupling (SOC) effect. The
predicted equilibrium lattice parameter increase non-linearly with
increasing thallium concentration. The band structures show the
topological semiconductor character with direct energy band gap
for x=0.25, 0.5, 0.75 and 1. Therefore, it is found a resonance I"-Aso
at 23% of Tl-concentration which is lead to unwanted Auger effect
(CHSH transition). The results of optical properties signify that this
ternary alloy is an attractive material for the optoelectronic devices
and solar cell application in the IR and visible region of the elec-
tromagnetic spectrum.

Appendix A. Supplementary data

Supplementary data related to this article can be found at
https://doi.org/10.1016/j.cocom.2018.e00309.
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Abstract—In this study, We propose the cubic AlxB1-xBi
ternary alloy as a promising infrared material. We used the
full potential-linearized augmented plane wave (FP-LAPW)
method within the Density Functional Theory (DFT) to predict
the structural and electronic properties of the AlxB1-xBi
ternary alloys. The structural properties such as the
equilibrium lattice parameter, bulk modulus, and its pressure
derivative are investigated with the effect of the concentration
variation of Al atom, x (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1). We found
that the equilibrium lattice parameter of AlxB1-xBi ternary
alloys increases when increasing the doping concentration of
the Al atom, while its bulk modulus decreases. The energy
band gap of the AlxB1-xBi ternary alloys decreases with the
increase in the Al doping concentration. The AlxB1-xBi alloys
present a semi-metallic character for 0.50 and 0.75
concentrations and are semiconductors at the other
compositions. Our results show the direct nature of the energy
band gap of the ternary AlxB1-xBi alloy for all composition of
Al substitution. To our knowledge, this is the first theoretical
study of this ternary alloy that needs eventual experimental
data for confirmations.

Keywords—III-1I1-V ternary Alloy; FP-LAPW; GGA; TB-MBJ;

Optical properties; Electronic structure; DFT; Infrared

Radiation.

I. INTRODUCTION

The ITI-Bi compounds are known to have a semi-metalic
character [1]. The III-Bi based materials are widely explored
for optoelectronic applications such as lasers, photodiode
detectors,[2, 3] etc. The I1I-Bi compounds have a narrow gap
[4, 5], on the other hand the low iconicity [6, 7], the lengths
of the short links, high mechanical resistance/or modules of
elasticity[8] and the high melting temperature [9], etc. In
addition, they can be used as agents to reduce the shortage of
energy. Other III-V wide band gap appropriate semi-
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conductors for optoelectronics in substituting a suitable
quantity of III-Bi alloy [1]. The unavailability of the
experimental values of the parameters has hampered the
modeling of these materials mainly through empirical
methods [9, 10] and up to the present theoretical studies are
still lacking. Therefore, at this day only a brief experimental
study is available on InBi[11]. To our knowledge, the BBi
and AIBi compounds have not been synthesized yet.
Therefore crystalline settings, band energies and crystal
structures of these compounds are experimentally still
unknown. To understand the physical properties such as the
structural and electronic properties of BBi and AlBi, various
methods of first principles based on the density functional
theory has been used. S.Q.Wang et al. [5] have studied the
physical properties of AIBi zinc-blende structure using the
plane wave based on the pseudo-potential method. The
results reported piece as a direct band of AIBi gap composed
of semi-conductors. The study conducted by Ferhat et al. [2]
using the generalized gradient approximation has shown that
the BBi, AlBi, and GaBi crystallize in the zinc blende phase
with semi-metallic features. To understand the lattice
parameter and the bulk modulus of the BBi, AlBi and GaBi
compounds, Belabbes et al.[12] have presented first
principles calculations of structural and dynamic properties
of these compounds. Amrani et al. [9] have also used the
FP-LAPW method to investigate structural and electronic
properties of AlBi and reported a direct small gap of
semiconductor in the Valley gamma. More recently the
studies of the first principles of Chuang et al. and Battal et al.
have put further highlighted the importance of III-Bi
compounds for the new technological applications [13-15].
AlBi and BBi have a narrow band gap semiconductors are
0.62 eV and 0.44 eV for BBi and AlBi, energy of gap can,
in principle, vary from the middle-infrared that could
certainly lead to new properties with a large potential for
infrared optical devices. For the remaining parts of this
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work, the computational method used in calculations is
described briefly in Section 2. In Section 3, the structural and
electronic properties are detailed. In the final section, we
present our conclusions.

II. COMPUTATIONAL DETAILS

In this work, the structural and electronic properties of
the cubic ternary alloy AlxB1-xBi were performed using the
full potential linearized augmented plane wave (FP-
LAPW)[16] method based on density functional theory
(DFT), as implemented in the WIEN2k code [17]. The
electronic configurations of AlxB1-xBi is [Al]: [Ne] 3s2 3pl,
[B]: [He] 2s2 2p1 and [Bi]: [Xe] 6s2 4f14 5d10 6p3. To get
the total energy convergence, we have expanded the Kohn—
Sham wave functions up to Rmt x Kmax = 7 for the binary
compounds BBi and AIBi and Rmt x Kmax = 9 for the
ternary alloys AlxB1-xBi (x=0.25, 0.50, 0.75 and 1) (Rmt is
the plane wave radii and Kmax is the maximum modulus for
the reciprocal lattice vectors). The Muffin tin radii (Rmt) are
taken to be equal to 1.74, 2.48 and 1.86 a.u. for B, Bi and Al
respectively. The wave functions within muffin-tin spheres
were expanded in spherical-harmonics up to Imax = 10. In
charge density Fourier expansion, magnitude of the largest
vector Gmax is equal to 12 Ry 1/2. The cut-off energy for
separating core from valance states is set to -6 Ry. For the
integrals over the Brillouin zone is sampled using the
Monkhorst-Pack method [18, 19] are performed up to 1000
special k-points for both binary compounds BBi and AlBi
and 500 special k-points for the ternary compounds AlxB1-
xBi (x= 0.25, 0.50, 0.75 and 1). The exchange correlation
potential is calculated within the generalized gradient
approximation developed by Perdew-Burke-Ernzerhor for
solids (GGA-PBEsol)[19] was used to compute lattice
parameters, bulk modulus and its first derivatives in the
cubic structure. The recent technique called the Tran and
Blaha-modified Becke—Johnson (TB-mBJ) potential [20] is
also applied to calculate the electronic properties of this
alloy. The self-consistent calculations[21] are considered to
be converged when the total energy of the system is stable
within 10-5 Ry.

III. RESULTATS AND DISCUSSIONS

A. Structural properties

By fitting the total energy versus volume to the
Murnaghan’s equation of state [22] as shown in the equation
(1), we performed the equilibrium structural parameters of
the binary AlIBi, BBi and their ternary alloys AliB«Bi (x=
0.25, 0.50 and 0.75). By mean of the PBEsol-GGA
approximation, as shown in Fig .1, the obtained results of the
equilibrium lattice parameters, bulk modulus and its first
pressure derivative are listed in table 1. Our calculated
results are in good agreement with the theoretical results.

B9+ () 1] o

We note that the equilibrium lattice parameter increase
with increasing Al content whereas the bulk modulus
decrease with the Al substituting. This result represents the
effect induced by the modification of the concentration. It

BoV

E(V) = E(Vo) + 5rots
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usually considered in alloys that the equilibrium Ilattice
parameters value is estimated using the linear Vegard’s law
[23].

(@)

Where a4 and apg; are the equilibrium lattice parameter
of the binary compounds AIBi and BBi, respectively, and
aansizi(x) 1s the alloy lattice parameter. It has been found
that deviation from Vegard’s law can be seen in
semiconductor alloys several theoretically [2, 5, 10, 24], thus
the Vegard’s law takes le following form:

AurBi-xBi(X) = Xaupi + (1-x)apsi

€)

Where the deviation from a linear behavior is taken into
account through the bowing parameter b. Using the lattice
parameter values of the binary AIBi and BBi, Vegard’s law
is written as:

AunBixgi(x) = 5.7428 + 1.2034x — 0.3216x°

Qanpixpi(X) = Xaap: + (1-x)appi—bx(1-x)

“4)

Fig. 1a shows the variation of the le equilibrium lattice
parameter of AlxB1-xBi with the concentration. Fitting
Vegard’s law by polynomial functions, positive deviation of
our calculated value for this lattice parameter from the
Vegard’s law is noticed and an upward bowing parameter
equal to -0.3216 A is observed. Similarly, the bulk modulus
of the AlxB1-xBi alloy can be estimated by applying the
Vegard’s law.

Bunsixsi(x) = xBai + (1-x)Bppi—bx(1-x) Q)

Where Bz and Bgg; are the equilibrium bulk modulus of
the binary compounds AlBi and BBi, respectively, and
Buisisi(x) is the alloy equilibrium bulk modulus which can
be written, by using bulk modulus of the binary compounds
AlBi and BB, as:

Bunsixsi(x) =80.2524 — 74.1317x + 38.0704x° (6)

We can see in the Fig. 1-(b) the large negative deviation
from the linear Vegard’s law of the predicted bulk modulus
in different compositions, with a downward bowing
parameter (b) equal to +38.0704 GPa.

This large deviation should be caused by the large difference
between the bulk modulus of both BBi and AIBi compounds
and the large size difference between the Al and B atoms.

Fig. 1. variation of the equilibrium lattice parameter and bulk modulus of
AIxB1-xBi with the concentration.

(@) |—®— Our calculation|
-

P "

|—®— Our calculation

- ‘;\“\
—_— —
45 e

T T T T T T T T
0.000 0.125 0.250 0.375 0.500 0.625 0.750 0.875

composition x



2018 15th International Multi-Conference on Systems, Signals & Devices (SSD)

TABLE I. THE EQUILIBRIUM LATTICE PARAMETERS (A(A)), BULK
MODULUS (B (GPA)) PRESSURE DERIVATIVE OF THE BULK MODULUS (B’)

USING THE GGA- PBESOL.

Alloy Parameters
a(A) B (GPa) B’
BBi 5.4725 81.5102 4.7028
5.4[25] 84.370[25] 5.7583[14]
5.416[26] 86.27[26] 4.51[27]
5.415[27] 66.483[14]
99.30[27]
Alp250Bo.750Bi 5.7504 62.7267 4.6355
Aly.s0Bo.soBi 5.9964 52.7011 4.5462
Alp75Bo2sBi 6.1962 46.9410 4.5433
AlBi 6.3553 43.2807 4.6287
6.466[14] 38.806[14] 4.012[14]
6.448[10] 38.750[10] 4.570[10]
6.460[2] 39.130[2] 4.310[2]

B. Electronic properties

The band structures along the directions of high
symmetry of the first Brilloin zone of the cubic AlxB1-xBi
ternary alloys, with x=0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1 are shown in
Fig. 2. It is clearly seen that for x = 0, 0.25 and 1, the
corresponding alloys are narrow band gap semiconductors at
I'-point of the irreducible Brillouin zone, while we have a
semimetalic character at Al composition of 0.50 and0.75. As
predicted with the aid of the TB-mBJ approximation, the
value of the gap for the five compositions 0, 0.25, 0.50, 0.75
and 1 are tabulated in table II with other calculations. Our
calculated values with TB-mBJ are in reasonable agreement
with the other theoretical values. Thus, it seems that the TB-
mBJ works well for the narrow band gap semiconductor,
however, it may not be true in general. The reasons why TB-
mBJ predicts energy band gaps better than LDA/GGA have
been discussed in previous paper [28].

The calculated values of the band gaps are fitted with a
non-linear polynomial function equation (7). The best fit for
(I' =T) is obtained from Vegard’s law as follow:

Eganpixsi(x) = xEgami + (1-x)Egppi—bx(1-x) @)

It is found that the values of Eg (I' — I') deviate from
linear behavior with a bowing parameter equal to 2.0879.

Egansixsi(x) =0.5374 — 2.2668x + 2.0879x? ()

TABLE II. THE BAND GAP ENERGY USING THE TB-MBJ-LDA

All Band Gap Eg(I-T")
oy This work Other calculations
0.621 0.946[25]
BBi 0.130[26]
- 0.085[14]
0.817[10]
0.35[10]
Alg25Bo.75Bi 0.0750 R
Al 50Bo.50Bi 0.0000 R
Alp75Bo.2sBi 0.0000 B
AlBi 0.4414 6. (107) [14]
-1.81[14]

Fig.2. Band gap energy of both compounds AlBi(a), BBi(b)
Aly25Bo5Bi(c), AlpsoBosoBi(d) and Aly75By.2sBi(e).
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We analyze the total (TDOS) and partial densities of
states (PDOS) to explain more the band structure (see Fig.
3(a,i)). We divide the total DOS into s, p and d orbitals. As
shown in Fig. 3(a,i) the Al (s,p) B (s,p) and Bi (s,p,d) for
AlBiBi ternary alloys at different x concentrations (x=0,
0.25,0.50,0.75 and 1)

Fig. 3. The total (TDOS) and partial densities of states (PDOS) of the
cubic AlxB1-xBi ternary alloys.
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has a quite similarity and unique behavior between results
obtained with several composition used in this work. We
remark that for all our materials, the TDOS is divided into
two main regions located in the valence band VBI and VBII,
VBI is situated in the range from —13.9 to —7.40 eV mainly
dominated by the Bi-s orbital. The second VBII is located
between —7.40 eV and Fermi energy (EF ) formed by
hybridization between B-p and Bi-p and a little dominate of
the Al-p orbital, while the conduction band (CB) ranging
from Fermi level to 10.1 eV is mainly dominated by B-p
states.

IV. CONCLUSION

In this study, we investigated the structural properties and
electronic structure of the cubic ternary Ali.«B«Bi alloys,
using full potential linear augmented plane wave FP-LAPW
method based on density functional formalism DFT, with
PBEsol-GGA and TB-mBJ approximation. The predicted
equilibrium lattice parameter increase non lineary with
increasing Aluminium concentration. The band structures
show the topological semiconductor character with direct
energy band gap for x=0, 0.25 and 1, as well as the semi-
metallic character at x = 0.50 and 0.75. Our results signify
that this ternary alloy is an attractive material for the
optoelectronic devices and solar cell application in the IR
and visible region of the electromagnetic spectrum. We
consider that our work is a predictive study that serves as a
basis for further experimental and theoretical studies for
these materials.
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« Etude ab-initio des composés et d’alliage I111-N pour I'optoélectronique infrarouge »

Résumé :
Les matériaux semi-conducteurs a large bande interdite et plus spécialement pour les composés Ill-nitrurent. L'attrait pour
ces composés binaires et ternaires provient de leur application potentielle dans les télécommunications et les dispositifs
optoélectroniques. En premier lieu nous avons entrepris une étude théorique ab-initio sur la famille des I11-Nitrures pour
I'optoélectronique infrarouge. La simulation numérique (FP-LAPW) basé sur le code Wien2k est capable de prédire I'effet de
la pression sur ces composés, leur stabilité structurale, la nature de la bande interdite ainsi que le caractére ionique des
liaisons entre constituants. La seconde partie de notre travail est consacrée a la détermination des propriétés structurales,
électroniques et optoélectroniques de l'alliage ternaire. L'analyse de ce parameétre montre que la contribution essentielle
provient du terme associé a la relaxation des positions atomiques.
Mots clés IlI-Nitrides, 111-V, FP-LAPW, GGA-PBEsol, TB-mBJ, Spin-orbit coupling, Electronic structure, Optical
properties.

« Ab initio study of 111-N compounds and alloys for Infrared optoelectronic »

Abstract :

Wide band gap semiconductor materials and more specifically for I11-nitride compounds. The attraction for these binary and
ternary compounds comes from their potential application in telecommunications and optoelectronic devices. First, we
performed an ab initio theoretical study on the family of I11-Nitrides for infrared optoelectronics. Numerical simulation (FP-
LAPW) based on the Wien2k code is able to predict the effect of pressure on these compounds, their structural stability, the
nature of the band gap and the ionic nature of the bonds between components. The second part of our work is devoted to the
determination of the structural and optoelectronic properties of the ternary alloy. Analysis of this parameter shows that the
essential contribution comes from the term associated with the relaxation of atomic positions.

Key words : I11-Nitrides, 111-V, FP-LAPW, GGA-PBEsol, TB-mBJ, Spin-orbit coupling, Electronic structure, Optical
properties.
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