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Introduction générale

Introduction générale

Les composés binaires des semiconducteurs III-V a base de bore ainsi que leurs alliages ternaires
sont largement étudiés actuellement en raison de leur importance pour des applications possibles
dans le domaine de la microélectronique et de 1’optoélectronique [1-7].

Ce mémoire a pour but de contribuer a 1'étude des propriétés structurales et thermodynamiques de
I’un des matériaux a base de bore, c’est 1’arséniure de bore BAs dans sa phase zincblende.
Pour déterminer les différentes propriétés physiques d’un solide, il est nécessaire d’étudier le
milieu physique dans lequel se déplacent les électrons. Cette étude est reliée aux méthodes de
calculs qui peuvent étre subdivisées en trois groupes [1] :

1. Les méthodes empiriques, qui utilisent les données expérimentales de certains parametres ou
grandeurs pour déterminer les valeurs des autres grandeurs.

2. Les méthodes semi-empiriques qui nécessitent les parametres atomiques et les résultats
expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore déterminées.

3. Les méthodes ab initio permettent de décrire le comportement énergétique des matériaux a
partir des premiers principes.

Ce mémoire se divise en 2 parties :

La 1%° présente le cadre théorique dans lequel a été effectué ce travail et qu’est rédigée dans les 2
premiers chapitres. Dans le 1% chapitre, on a exposé brievement quelques généralités sur les
semiconducteurs, ainsi que quelques notions sur les propriétés thermodynamiques des matériaux.

2éme

Dans le chapitre, on a présenté les différentes méthodes de calcul des propriétés physiques
des solides, notamment les théories de la fonctionnelle de la densité et du pseudopotentiel.

La deuxiéme partie de ce mémoire rédigée dans laquelle nous présentons les résultats de nos
calculs Ab-initio des propriétés structurales et thermodynamiques du composé BAs dans sa phase
zincblende (B3). Les résultats obtenus sont ensuite confrontés et comparés avec les valeurs

expérimentales et théoriques d’autres chercheurs.

Finalement, notre travail est achevé par une conclusion générale.
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Chapitre I : Généralités sur les semiconducteurs

Chapitre I : Généralités sur les
semiconducteurs

I.1- Introduction

Les technologies semiconducteurs ont connues la plus forte progression industrielle des vingt
dernieres années, demeurent un outil essentiel de développement des économies modernes et
cela, grace a leur propriétés physiques curieuses qui sont connues depuis longtemps. Parmi
ceux -ci, les matériaux semiconducteurs des groupes III-V et II-VI de la classification de
Mendeleiev, qui ont un champ d’application tres élargi. Ces matériaux sont actuellement
utilisés dans plusieurs composants €lectroniques treés importants, ils jouent un role majeur
dans les applications hyperfréquences, l'électronique de puissance mais surtout dans le
domaine de l'optoélectronique [1]. Les alliages semiconducteurs sont aussi considérés comme
une classe importante des matériaux, grace a la richesse de leurs structures électroniques et
leurs propriétés physiques qui peuvent €tre ajustées et controlées, pour 1’obtention d’un
composant optoélectronique bien désiré [2]. Ils ont trouvé une large application dans les
dispositifs optiques et électroniques. Ces dernieres années, la littérature sur les propriétés
fondamentales de ces matériaux a rapidement augmenté, beaucoup de progres et de
découvertes majeurs ont été réalisés. Pour une bonne maitrise de ces composants
optoélectroniques, il est évidemment nécessaire, d’avoir une connaissance des propriétés
électriques de ces matériaux semiconducteurs [3, 4]. Ils sont similaires aux isolants, a la
différence prés de leur bande interdite qui n’est pas plus grande, c’est de ce fait, que découle

la propriété la plus caractéristique d’un semi conducteur.

I.2- Classification des solides cristallins
Aujourd'hui, le progres technologique des moyens de communication est étroitement lié au

développement des semiconducteurs qui ont permis la réalisation des dispositifs électroniques
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et optoélectroniques. Ainsi les alliages semi conducteurs sont les matériaux les plus utilisés
dans ce domaine vu leurs propriétés électroniques, optiques, thermiques et mécaniques [5].

Le comportement électronique d'un cristal, dont la bande de valence est completement
remplie et la bande de conduction vide a T = 0, dépend de la valeur du gap E, . En effet, il faut
pouvoir faire passer des électrons de la bande de valence a la bande de conduction. Le
mécanisme qui permet cette excitation peut étre l'agitation thermique, i.e. la température du

N

cristal. Rappelons a ce propos que I'énergie moyenne d'une particule libre en équilibre
thermique a la température T est de %k o1 par degré de liberté, or kT = 0.025¢V a 25°C

pour un gaz d'électrons libres. Si la valeur du gap est grande, comme c'est le cas pour le
diamant (E, = 5.5 eV), la proportion d'électrons passant de la bande de valence a la bande de
conduction est négligeable et le cristal se comporte comme un isolant. Si 1<Ey<2, comme
pour le silicium pour lequel E, =1.12 eV, des électrons peuvent passer de la bande de valence
a la bande de conduction. Le cristal conduit I'électricité et sa conductance augmente avec la
température puisque de plus d'électrons seront excités de la bande de valence vers la bande de
conduction : on a un cristal semi conducteur [6].

Lorsque la bande supérieure est incompletement remplie, ou chevauche la bande située juste
au dessus, il suffit de tres peu d'énergie pour exciter les électrons, soit dans leur propre bande
(dans le premier cas), soit dans la bande suivante (dans le second). Par conséquent, la
conduction électrique est facile et le cristal se comporte comme un métal. On distingue trois

types de matériaux [5].

[.2.1- Métaux

Les métaux alcalins (Li, Na, K, Rb, Cs) et certains métaux de transition (Cu) ou nobles (Ag,
Au) sont monovalents; ils ont un seul électron de valence. Cela signifie que la derniere bande
est a moitié pleine (Fig. I.1(a)). Un champ électrique peut alors déplacer des électrons et ceci

explique la grande conductivité électrique de ces éléments.
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Il est par contre difficile de comprendre, avec un schéma dans lequel la derniere bande
occupée est séparé de la premiere bande vide, pourquoi les alcalino-terreux (Be, Mg, Ca, Sr et
Ba), qui sont aussi de bivalents (chaque atome a deux é€lectrons de valence), sont aussi de
bons conducteurs électriques. En effet, un raisonnement simpliste conduirait au schéma de la
Fig. I.1 (c) et les électrons de la derniere bande occupée ne pourraient pas contribuer au
processus de conduction électrique. La nature métallique des alcalino-terreux provient du
chevauchement des bandes (ceci est schématiquement illustré dans la Fig. I.1 (b)). La bande
inférieure n'est pas completement remplie alors que la bande supérieure I'est partiellement. Si
ce chevauchement est tres faible (bande de valence presque completement remplie associée a
une bande de conduction presque complément vide) la conduction peut étre plus faible que

pour les métaux habituels. On parle alors de semi-métal [6].

La grande conductivité des métaux provient de ce qu'un grand nombre d'électrons peuvent
participer au processus de conduction électrique. Il est donc difficile de moduler leur
conductivité de facon simple. En conséquence, 1'usage des métaux dans les composants
électronique est principalement limité a des roles de composants passifs (interconnexions,

contacts, etc.....) [6].

1.2.2- Isolants

Voyons maintenant l'autre extréme en terme de conductivité électrique: les isolants. Ils
correspondent au schéma de la (Figure (I.a)) avec une bande interdite dont la largeur est bien
supérieure a l'énergie d'agitation thermique kgT = 0.025 eV. C'est le cas du diamant dont le
gap vaut 5.5 eV. Comme la bande permise la plus haute est complément remplie, il n'est pas
possible d'accélérer des €lectrons avec un champ électrique extérieur car il n'y a pas d'état

d'excitation libre de faible énergie [6].

1.2.3- Semiconducteurs

Un semiconducteur est un matériau cristallin dont les propriétés de conductivité électrique
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sont intermédiaires entre celles des isolants et des conducteurs, elles varient sur plusieurs
ordres de grandeur, sous l'effet de la température, de 1'éclairement, et de la présence
d'impuretés (dopage) [7].

A T = 0 K, les semiconducteurs se comportent comme des isolants mais ils conduisent
I'électricité dés que la température augmente. Leurs conductivités augmentent avec la

température contrairement aux métaux.

La structure de bande est analogue a celle des isolants (Fig. I.1 (a)) avec une zone interdite
séparant la bande de valence de celle de conduction, mais la largeur de celle-ci est plus faible.
La bande permise occupée la plus haute est completement remplie: c'est la bande de valence.
La bande permise vide la plus basse est la bande de conduction; elle est vide a T = 0 K.
Lorsque la température augmente, 1'énergie d'agitation thermique excite un certain nombre
d'électrons de la bande de valence vers la bande de conduction. Comme celle-ci est
incompletement remplie, il y a conduction si lI'on applique un champ électrique. A cette
conduction d'origine électrique, s'ajoute celle des trous qui sont les places vacantes laissées
par les électrons dans la bande de valence. Pour un semiconducteur, la conductivité est
d'autant plus grande que le nombre d'électrons dans la bande de conduction est élevé, i.e. que
la température est plus grande. [6, 8]

\
(a)

EY E4

P'T'“
= ¥

Figure 1.1: Schéma illustrant les trois situations: (a) Isolant ou Semi conducteur (b) Métal,

et (c) Métal ou semi-métal [6, §].
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Les semiconducteurs III-V sont des corps composés formés a partir d'un élément de la III
colonne et d'un élément de la V colonne de la classification périodique de Mendeliev. Le
tableau 1.1 regroupe un extrait de cette classification (les chiffres en haut et bas représentent
respectivement le nombre atomique et la masse atomique). Ainsi de nombreux composés

binaires III-V peuvent étre réalisés.

111 v A\
10,851 B 12,061 C 14,071 N
2608 Al 25,09 Si 3097 P
69,;41 Ga 72;; Ge 74,33 As
114,33 In 118,28 Sn 121,;; Sb

Tableau I.1: Extrait de la classification périodique des éléments [6].

L.3- Propriétés structurales

Les propriétés structurales jouent un rdéle important dans la physique de 1’état solide. Les
propriétés structurales consistent en I’étude du systeme cristallin, de la constante de la maille
du réseau et le parametre interne, la distance interatomique entre ces constituants, la capacité
du cristal et la stabilité thermodynamique de ces composés.

La structure d’un matériau correspond au motif d'arrangement de ses éléments constitutifs. Il
existe deux états de matériaux solides. L'état amorphe dans lequel l'arrangement des atomes
est aléatoire (verres) et 1'état cristallisé ou les atomes sont arrangés régulierement aux nceuds
d'un réseau périodique (cristaux ioniques, cristaux covalents, métaux... etc.) [9].

Plusieurs matériaux de type III-V se cristallisent dans la structure zincblende, qui peut étre
obtenue avec la technique d'épitaxie. Cette structure, qui s'apparente a celle du diamant, est

constituée de deux sous-réseaux cubiques a faces centrées, I'un étant constitué des atomes de
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I'élément III, 1'autre des atomes de 1'élément V du tableau périodique. Ces deux sous-réseaux
sont décalés I'un par rapport a l'autre le long de la diagonale du cube, d'une quantité (a/4, a/4,

al4), a étant le parametre cristallin, c'est-a-dire la langueur de 1'aréte du cube élémentaire [10,

11] (Fig L. 2.).

Figure I. 2: Structure zincblende de quelques composés binaires.

L.4- Propriétés thermodynamiques

1.4.1- Quelques équations fondamentales de la thermodynamique

L'existence d'un état d'équilibre dans un matériau impose une liaison implicite appelée
équation fondamentale entre un certain nombre de variables caractéristiques de 1'état du
matériau [11, 12].

L'énergie interne E est l'information thermodynamique la plus complete que I'on puisse avoir

d'un systeme. Pour un systeme fermé de composition fixe, sa forme différentielle s'écrit:
dE =TdS - PdV (L1)

Avec: S: l'entropie, V: le volume, 7: la température, et P: la pression.

L’énergie libre ou I’énergie de Helmhotz F' (E, S) est telle que:

F=E-TS 1.2)

v
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On défini la fonction G, que 1'on appelle fonction de Gibbs ou enthalpie libre par la relation:
G=E+PV-TS (1.3)
Et que sa différentielle s'écrit:

dG =dE + d(PV) (1.4)
On défini la fonction d'état (I’enthalpie) H a partir de 1’énergie interne par la formule:
H=E+PV (L5)
1.4.2- Dilatation thermique

La dilatation thermique d’un corps est la variation de ses dimensions géométriques sous
I’effet d’une augmentation de la température. L'origine de la dilatation thermique d’un corps
est due aux effets des termes anharmoniques de 1'énergie potentielle, liée a la distance
moyenne entre les atomes d'une paire, a une température 7. La figure 1.3 montre I’évolution
du coefficient de la dilatation thermique de plusieurs éléments du tableau périodique en

fonction de leurs températures de fusion 7.
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Figure I-3: Coefficients de dilatation thermique et T,,de quelques éléments [13, 14].

1.4.3- Loi de Dulong-Petit
Pour les solides cristallins, la loi Dulong-Petit dit que la capacité thermique massique sans
dimension (c-a-d divisée sur R ot R est la constante des gaz parfaits) assume la valeur 3 [15].

I1 faut noter que la capacité thermique théorique maximum pour des gaz multi-atomiques de
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plus en plus grand a des hautes températures, approche aussi la limite Dulong-Petit de 3R
(toujours R ici est la constante des gaz parfaits), tant que c’est calculé par mole d’atomes,
mais pas par molécules. La raison est que les gaz avec des molécules larges, en théorie ont
quasiment la méme capacité thermique a haute température que les solides, manquant
seulement la (petite) contribution de la capacité thermique qui vient de I’énergie potentielle

qui ne peut pas €tre stockée entre les molécules distinctes dans un gaz [14, 15].

A toute température, la chaleur spécifique c, est usuellement exprimée en fonction la
température de Debye 6p. Dans 1’approximation harmonique, et a basse température, la

relation relie les deux précédentes quantités peut s’écrire sous la forme [14, 16]:

c, =234 nky(TH, ) (1.6)

Ou : n est le nombre d'atomes de 1’échantillon, k 5 ¢’est la constante de Boltzmann, 7 c’est la

température, Op c’est la température de Debye.
I1 est utile parfois, en reconvertissant les informations en C,, d’avoir un graphe de la chaleur
spécifique en fonction de T/0p ; la variation de la chaleur thermique, avec la température est

montrée sur la figure I-4, telle que prédite par le modele de Debye [14].
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Figure I-4: Chaleur spécifique dans I’approximation de Debye en fonction de T/0 [ 14, 16].
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Chapitre Il : Méthodes de calcul du
premier principe

I1.1- Introduction

Les méthodes ab initio cherchent a prédire les propriétés des matériaux, par la résolution des
équations de la mécanique quantique et les constantes physiques fondamentales, sans utiliser de
variables ajustables. Elles sont largement utilisées en chimie quantique et permettent de résoudre
I’“equation de Schrodinger associée a un Hamiltonien moléculaire.

Parmi ces méthodes, celles du premier principe qui basées sur la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT). Cette derniere est une reformulation du probleme quantique a N corps en un
probleme portant uniquement sur la densité électronique.

Aujourd’hui, la théorie de la fonctionnelle de densité constitue 1’une des méthodes les plus
utilisées pour les calculs quantiques de structure électronique du solide, car la réduction du
probleme qu’elle apporte permet de rendre accessible au calcul de I’état fondamental d’un
systeme comportant un nombre important d’électrons. C’est donc une méthode de choix pour

I’étude des propriétés physiques de 1’état fondamental des solides [1].

I1.2- Equation de Schriodinger

Les solides sont constitués par des ions et des €lectrons ; le probleme majeur de la physique des
solides est de comprendre 1’organisation intime de ces particules a I’origine de leurs propriétés,
mais dans ce cas la mécanique classique peut étre insuffisante de résoudre ces types de
problemes, donc il est nécessaire de faire appel a la mécanique quantique dont la base est la
résolution de 1’équation de Schrodinger [2,3]:

AY R,1N=E (R,1) (IL.1)

Avec : H est 'Hamiltonien du cristal qui contient tous les termes d'énergie.

H 0 =Tz +Te+ Uzt Ut U, (I1.2)

% I’énergie cinétique totale de noyaux :

0
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. 7 Ne [ —HhZA
T. =T, =% — 1.3
¢ o a=1 2M a ( )
+» L’énergie cinétique totale des électrons :
/\ Ne /\ Ne - h 2 A i
=2 | — (IL4)
z=1 i=1 2m
% I’énergie d’interaction des noyaux deux par deux :
R Z,Zgze’
v, =L %—LZ (IL5)
2a¢ﬂ‘Ra—Rﬂ‘ 2 axp

% D’énergie d’interaction des électrons deux par deux :

Py Z ‘ Py Z (IL.6)

i,j#i i#j

¢ 1’énergie D’interaction noyaux-électrons :

A N, Ng Z 62 N, Ng A
=-> —r—=3% U, (IL.7)
i=l a=1 ‘rl.—Ra‘ i=l a=1

Avec : 7 repensent la constante de Planck, n, est le nombre d’atomes dans le systtme M, est

la masse du noyau, m est la masse de 1’électron, Z, et Z 5 sont la charge des noyaux & et ,5 ,
R et r sont les coordonnées des noyaux et des électrons respectivement, E est 1’énergie totale du
systeme, et ¥ ((R.r)) est la fonction d’onde du systéme.

Cette derniere contient toute l'information du systéme. L’équation de Schrédinger pourra donc

étre représentée sous la forme :

({47 +0,+0.40,) ¥ 5., R R )=E ¥ 1.1, R R, (IL8)
Cette équation contient3(Z +1)N_, variables, et puisque on trouve dans 1 cm® d’un solide
cristallin prés de 10* atomes, il est plus qu’évident que I’on ne saurait obtenir une solution car il
s’agit d’un probleme a N corps.

I1.3- Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [4] considere que les noyaux sont tres lourds et plus
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lents que les électrons. Les noyaux apparaissent comme immobiles. Dans cette approximation,
on étudie le mouvement des électrons dans le champ des noyaux supposés fixes. On néglige ainsi
I’énergie cinétique Tz et I’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut
choisir comme la nouvelle origine des énergies [S]. On définit alors 1’hamiltonien électronique :
H=T+Ue+ Uez (I1.9)
La fonction d’onde du systéme solution de 1’équation de Schrédinger dans cette approximation,
peut donc s’écrire sous la forme suivante [2,3]:

Y R.r)=¥,R) (R.r) (IL.10)
Ou : ¥ est la fonction d’onde nucléaire, et ¥, est la fonction d’onde électronique.
T.+T,~U.+U )2 (R (R, r)= EC¥,(R)¥ (R, r) (IL11)
Et cela ramene aux équations indépendantes.

T.+U.+U . &)= E R, (R.r) (IL12)
HY, =EY, (IL13)
Avec: E_ est I’énergie des électrons qui se meuvent dans le champ crée par des noyaux fixes.

Cette approximation réduite de maniere significative le nombre de variables nécessaires pour
décrire la fonction . Cette approximation ne suffit pendant pas a elle seule a résoudre 1I’équation
de Schrodinger, a cause de la complexité des interactions électron-électron, c’est pourquoi elle
est tres souvent couplée a 1’approximation de Hartree.

Il existe plusieurs méthodes de résolution de I’Eq. (I1.9) dont les premieres sont celles de Hartree
[6] et Hartree-Fock [7]. Ces méthodes sont plus utilisées en chimie quantique pour traiter les
atomes et les molécules, mais pour les solides, elles sont moins précises. Cependant il existe une

méthode moderne et plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

I1.4- Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [8-11]
11.4.1- Théoremes de Hohenberg-Kohn

La DFT permet de déterminer, a 1’aide de la seule connaissance de la densité électronique, les

S
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propriétés de I’état fondamental d’un systtme composé d’un nombre fixé d’électron en
interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels. Elle repose sur une théorie fondamentale

qui se divise en deux parties.

I1. 4.1.1- Premier théoreme de Hohenberg-Kohn: preuve que E=E [ p(r) ]

Le premier théoréme de Hohenberg et Kohn, consiste a donner une justification théorique a
I’idée qu’a une densité électronique donnée correspond un potentiel extérieur unique. Le
potentiel v, (r) est en effet déterminé, a une constante pres, par la densité électronique p(r).
L’énergie du systeme est donc une fonctionnelle de la densité p(r), E = E[p(r)] que nous pouvons

réécrire en séparant les parties dépendantes du systeme (N, vey) de celles qui ne le sont pas.
Elp(rl=T.[p(r)]+ U.[p(r)]+ U, [p(r)] (IL14a)

= Fux[ p(r) ] +j PV < (r).dr (11.14b)

et Fu[ p(r) 1= T.[p(r)]+U, (IL14c)
Les termes indépendants du systeme sont alors regroupés au sein d’une fonctionnelle dite de

Hohenberg-Kohn (Fyk). Cette nouvelle fonctionnelle contient fe[p(r)] I’énergie cinétique

électronique U . [o()] et I’énergie potentielle due a I’interaction entre électrons.

I1. 4.1.2- Deuxieme théoréme de Hohenberg-Kohn

Le deuxieme théoreme de Hohenberg-Kohn est énoncé de la facon suivante, pour un potentiel
extérieur donné et un nombre d’“electrons fixé, 1’ “etat fondamental du systeme est le minimum
global de la fonctionnelle E[p], et la densité qui minimise cette fonctionnelle est la densité de

I’état fondamental p(r).

11.4.2- La DFT comme une théorie a un seul corps
11.4.2.1- Les équations de Kohn-Sham
L’énergie totale d’un systeme de N électrons interagissant est fonctionnelle de la densité, et la

recherche de I’énergie de 1’état fondamental peut €tre réalisée de manicre itérative en se basant
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sur une loi variationelle. Kohn et Sham [12] ont basé sur un systeme de référence pour donner
une expression exacte a I’énergie cinétique d’un systeme de N électrons non interagissant pour

écrire la fonctionnelle de la densité p(r).
L’énergie cinétique (f ) et 'énergie potentielle (7 ) des N €lectrons en interaction sont toutes

deux scindées en deux parties que sont dénommées classique et non classique. L’énergie

~

cinétique classique (Tg ind ) provient du systeme de référence d'électrons indépendants et 1’énergie
coulombienne classique (l? :’“) n’est rien d’autre que I’énergie de Hartree. Le reste, énergies
cinétique et potentiel non classique, a été regroupé dans une quantité appelée énergie d’échange

et corrélation, E,.. Une maniere de définir cette nouvelle fonctionnelle est de dire qu’elle contient

tout ce qui n’est pas connu de maniere exacte [9]:

)=Tir 1y (IL15)

él—él

E.= (Te’ - Té[lnd )+ (Vél—él —v

él-él

L’énergie totale du systeéme passe alors d'une somme de contributions indépendantes (Fyk) et

dépendantes du potentiel exteme\}m, a la somme de l'énergie cinétique des particules

indépendantes (fei”d) avec un terme dépendant d'un potentiel effectif.

A

Ce potentiel effectif (Veﬂ) contient le potentiel externe (V ) la contribution classique a I'énergie

ext

potentielle des particules sans interaction et le potentiel d'échange et corrélation

(17 XC) défini comme [9] :

= _—_XC I.16)

Le choix de Kohn et Sham se réfere a un systeme fictif de N électrons sans interaction implique

la résolution de N équations de Schrédinger mono-électroniques.

I1. 4.2.2- Fonctionnelle d’échange et corrélation [9-11, 13]
Pour pouvoir faire le calcul il nous faut maintenant une approximation pour le terme d’échange

et corrélation, qui est le dernier terme pour lequel nous ne connaissons pas d’expression en
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fonction de la densité ou des orbitales. La recherche d’approximation précise pour I’échange et
corrélation est toujours d’actualité et nous ne présentons ici que les fonctionnels standards, qui

ont déja été largement utilisées.

a)- Approximation de la densité locale LDA
Cette approche considere 1'énergie d’échange et de corrélation comme une fonction de
la densité électronique locale qui est homogene en tous points de 1'espace. L'énergie d’un gaz

d’électrons non homogene ayant la densité p(7 ) au point r est donnée par:

Ex."" [p]=[ p(F)eg ( p(F)) dv (IL17)

ou £, désigne 1'énergie d'échange-corrélation par électron d'un gaz d'électrons homogene de

densité p(r).

b)- Approximation du gradient généralisé GGA

Dans I’approximation de la densité locale, on emploie la connaissance de la densité au point r,
alors que dans un systeme réel, la densité est spatialement inhomogene, et par conséquent, il sera
plus convenable d’introduire une correction a cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux de

variation de p(r). C’est pour cela, qu'une autre voie est possible, qui consiste a utiliser une

fonction de la densité et de son gradient pour 1'énergie d'échange-corrélation.
Exc [pJ = [ e(p(7 . p(F a7 (LI8)

Cette modélisation est dénommée par ’approximation du gradient généralisé (GGA).
L’approximation du gradient généralisé est une fonctionnelle semi locale qui dépend

simultanément de la densité en un point et de son gradient.

I1.5- Méthode du pseudopotentiel - ondes planes (PP-PW)
Afin de résoudre 1’équation de Kohn et Sham dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la

densité, il faut choisir les implémentations de cette derniere qui sont utilisés pour décrire le
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potentiel et les orbitales de Kohn et Sham (la nature de la base), et comme le matériau concerné a
I’étude dans ce mémoire est un solide cristallin, donc un systeme périodique, nous avons utilisé
la base d’ondes planes pour la fonction d’onde, car elle tire profit de la périodicité du cristal.

Cette base est en général couplée a I’utilisation du pseudopotentiel [2].

I1.5.1- Théoréme de Bloch

La fonction d'onde a été proposée par Bloch en 1928. On dit que la fonction d'onde d'un électron
dans un réseau périodique est une onde de Bloch, si sa spécificité réside dans le fait que son
amplitude a la méme périodicité du réseau [14]. On peut alors exprimer la fonction d’onde du
systeme grace au théoreme de Bloch qui s’énonce : dans tout matériau périodique, toute fonction
propre de I’hamiltonien peut s’écrire sous forme du produit d’une fonction ayant la périodicité

du réseau et d’une onde plane [15] :

- -

W o) =u, e Gk ) (IL19)

Avecu(f)=u(f+R), k : est vecteur d’onde, i est I’indice de bande, et R : cest le vecteur du

réseau direct. Pour la fonction u; (T) on peut toujours écrire :

U G =Y C o (G .1) (I1.20)

Ou : G est vecteur du réseau réciproque défini par G.R = 2mm (m est un entier)
En remplagant u; (r) par son expression, la fonction d’onde peut étre mise sous la forme d’une

somme d’ondes planes.

- WG+ k)T
‘Pik<r>=ZCi,§+1}e(G+ 7 (IL.21)

G
En théorie, avec une telle décomposition, les équations de Kohn-Sham peuvent étre résolues. En
pratique les choses ne sont pas aussi simples. Deux considérations font obstacle, d’une part, il

existe une infinité de vecteurs k appartenant i la PZB; d’autre part les vecteurs G sont aussi en

nombre infini.
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I1.5.2- Base d'ondes planes

La méthode des ondes planes orthogonalisées (O.P.W pour Orthogonalized Planes Waves) fut
mise au point par Herring en (1940) [16]. Elle est utilisée avec succes pour la détermination des
structures de bandes des semiconducteurs, des isolants et des métaux. Suite au théoreme de
Bloch, la fonction d'onde en chaque point & peut étre représentée en utilisant une base discrete
d'ondes planes. En principe pour représenter la fonction d'onde on a besoin d'un trés grand

nombre d'ondes planes. Cependant, les coefficients C.

[

c.c, bour les ondes planes de petite

- -

énergie cinétique  : ~ sont plus importantes que ceux associés aux ondes planes avec

2m

grande énergie cinétique [17].

En conséquence, la base d'ondes planes peut €tre limitée aux ondes planes qui ont une énergie
cinétique inférieure a une valeur critique "cutoff energy" Ecut. La limitation de la base d'ondes
planes conduit a des erreurs dans le calcul de 1'énergie totale. L'ordre de grandeur de cette erreur
peut étre réduit en augmentant la valeur de 1'énergie critique. En principe la valeur de 1'énergie
critique doit étre augmentée jusqu'a ce que 1'énergie totale converge, ce qui signifie que le choix

de Ecut détermine le degré d'exactitude du calcul.

I1.5.3- Approximation du cceur gele
Les électrons du cceur localisés autour des noyaux considérés comme un atome isolé
sont inertes. Le regroupement de ces électrons avec les noyaux constitue des ions rigides

appelés approximation du cceur gelé [18].

L'idée de base de la méthode du pseudopotentiel est d'obtenir les états de valence d'un systeme
(atome, molécule, cristal) sans avoir recours a calculer les états du cceur qui ne sont pas
nécessaires pour la description des propriétés physiques, c'est-a-dire le concept de base du
pseudopotentiel est l'approximation du coeur gelé qui suppose que les états électroniques des

électrons du cceur sont insensibles a la configuration électronique voisine.

Nl
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En pratique, les fonctions d’onde ¥ (r) représentant les électrons de valence sont remplacés par
des pseudofonctions d’ondes ¥ (r) (voir figure 1. 1).

L’égalité ¥ (r) = P (r) est imposée a I’extérieur d’une sphére de rayon r. de ’atome et a
I’intérieur de cette sphere, la forme de P (r) est choisie de miniére a supprimer les nceuds et les
oscillations dues a 1’orthogonalité des fonctions d’ondes [17].

Ces pseudofonctions d’onde obtenues offrent 1’avantage d’étre représentées dans 1’espace de

Fourier par un nombre tres réduit d’ondes planes, et cela réduirait les calculs numériques.

L s e L L L L (pepp——

L L T T T T pe——

Figure I1.1: Pseudisation des fonctions d’onde de valence et du potentiel [17].

Le potentiel subit un traitement similaire. La forme du pseudopotentiel est choisie de maniere a
ce que les pseudo-fonctions d’onde et les fonctions d’onde de valence aient les mémes énergies
propres [19]. L’interaction entre les électrons de valence et les ions comprend 1’interaction
coulombienne des électrons de valence avec les noyaux écrantés par les électrons de cceur, la
répulsion cceur-valence due au principe de Pauli et le phénomene d’échange-corrélation. Cette
derniere est prise en compte par 1’introduction d’une dépendance par rapport au moment orbital
du pseudopotentiel [17]. Le rayon r. est le rayon qui délimite la région du cceur, plus ce rayon

sera élevé, et plus les pseudofonctions d’ondes et le pseudopotentiel seront lisses [19].

N]
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Chapitre I1I : Résultats et discussion

I11.1- Introduction

Dans ce 3™ chapitre, on va essayer de présenter et analyser les résultats obtenus de notre
calcul des propriétés structurales telles que : le parametre de maille, le module de rigidité et
sa dérivée, la pression de la transition de phase, ainsi que la réduction en volume au point de
la transition, et thermodynamiques, telles que : I’entropie, la capacité calorifique a volume
constant, la délation thermique, la température de Debye et le parametre de Griineisen de
I’arséniure de bore (BAs) dans sa phase cubique zincblende (B3) a 1’équilibre et sous I'effet

de la pression entre 0 et 125 GPa et de la température entre 0 et 2000 K.

I11.2- Méthode de calcul

Dans ce mémoire, les calculs ab initio sont effectués en utilisant la méthode du pseudo-
potentiel et des ondes planes (PP-PW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT), implémentée dans le code ABINIT [1]. Les avantages majeurs de cette
approche sont: le bon contrdole de la convergence en respectant tous les parametres
computationnels employés, la bonne facilité de calculer les forces et les contraintes, et la
capacité d’économiser le temps de calculs en négligeant les électrons du cceur [2].

Les pseudopotentiels proposés par Trouiller-Martins (FHI98PP) [3] sont employés dans ce
travail. Pour le traitement du terme quantique d’échange et de corrélation, I’approximation
du gradient généralisée (GGA) [4] a été utilisée.

La premiere étape de ce travail consiste a préciser les valeurs des parametres importants, qui
influent sur le temps et la précision du calcul, a savoir le nombre de points k& dans la
premiere zone de Brillouin et I’énergie de coupure Ecut-off.

L’énergie de coupure Ecut-off joue un rdle trés important pour I’obtention de la bonne

convergence de I'énergie totale. Il fixe la taille de la base d’onde plane utilisée dans le
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calcul, les tests montrent qu’une valeur de 60 Ha est largement suffisante pour obtenir une
bonne convergence de I’énergie totale.

Pour choisir le nombre de points £, il faudra trouver un compromis entre le temps de calcul
et un nombre de points k qui donne une valeur convergée de 1’énergie totale. Nous avons
utilisé dans notre travail la méthode de génération des points k proposée par Monkhorst et
Pack [5]. Les tests montrent qu’un nombre de 28 points k (6x6x6) est suffisant pour obtenir

une bonne convergence de I'énergie totale.

II1.3- Résultats obtenus

I11.3.1- Propriétés structurales

I11.3.1.1- Parametres structuraux a I’équilibre

Apres avoir déterminé 1’énergie de cut-off et le nombre de points k qui donnent une bonne
convergence de 1’énergie totale, on les utilise ensuite pour calculer cette derniere pour
différentes valeurs de la constante de réseau. Pour les deux structures considérées
(zincblende et rock-salt), 1I’optimisation structurale a été effectuée en minimisant 1’énergie
totale par rapport aux parametres de la maille, et également les positions atomiques.

Les valeurs des énergies calculées pour différentes valeurs du parametre de réseau sont
tracées en fonction du volume de la maille (Figures III. 1 (a et b)). De la courbe Ey (V), on
peut déduire les propriétés structurales statiques : la constante de réseau d'équilibre a partir
du volume qui donne le minimum d'énergie, le module de rigidité et sa dérivée. La
procédure consiste a faire un fit sur les valeurs de Eiy en fonction du volume en utilisant

I'équation d’état de Murnaghan [6]:

5
EW)-E(v,) =22~ [(Vo,/v) +1]— BoVo (IL1)
B, | By-1I By -1
9°E 4 9°E
BO =Vav—2=% aa2 (IIIZ)
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Ou, By c’est le module de rigidité donné par la relation (IIL.2) a P =0 ; V, c’est le volume
d'équilibre ; E (VO) c’est I'énergie au volume d'équilibre ; et B, c’est la dérivé du module de
rigidité par rapport a la pression P (B, =aB/oP a P =0).

La figure III.1 (a), montre les variations de E en fonction du volume de la maille du
matériau BAs dans sa phase rock-salt (B1). La valeur du parametre de maille d’équilibre ay
est égale 4.617 A, une valeur de 114.56 GPa pour le module de rigidité, et une valeur de
3.88 pour sa dérivée. La figure III.1 (b), montre les variations de E;y en fonction du volume
de la maille du matériau BAs dans sa phase zincblende. La valeur du parametre de maille

d’équilibre a, est égale 4.834 A, une valeur de 126.74 GPa pour le module de rigidité, et une

valeur de 3.58 pour sa dérivée.
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Figure I1I. 1: Evolution de I’énergie totale en fonction du volume de la maille du composé

BAs : (a) dans sa phase NaCl, (b) dans sa phase zincblende.

Tous ces résultats obtenus dans ce travail, ainsi que les résultats expérimentaux [7] et
théoriques [8-13] de la constante de réseau, du module de rigidité et de sa dérivée sont
portés aussi dans le tableau III.1. Notre résultat calculé de ay a 1’équilibre de la phase ZnS,
soit 4.834 A est trés proche du résultat théorique (4.814 A) [10]. Le module de rigidité
obtenu dans ce travail qu’est de I’ordre de 126.74 GPa est aussi en accord avec les autres
valeurs de la littérature en particulier la valeur 130.91 GPa de la Réf [12].

La dérivée de module de rigidité (3.58) est aussi comparable aux valeurs citées dans le
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tableau III.1, surtout celles de la Réf [9] LDA et de la Réf [11], qui sont de I’ordre de 3.65 et
3.49 respectivement.

Nos résultats obtenus de la constante de réseau, du module de rigidité et de sa dérivée du
composé BAs dans sa phase NaCl sont aussi en général en accord avec les autres résultats

théoriques rapportés dans la littérature.

Phase Para- Présent Autres travaux

metre  calcul

ao 4834  4.728% 4.812°,4.743°,4.814%, 4.784°,4.812 ", 4.779¢, 4777 "
B3 Bo 126.74 1447, 133° 152% 1319, 137¢, 130.91%, 138.29 ¢, 148 + 6"

B 3.58 4.00% 3.75° 3.65°,3.49¢,3.71",4.09¢,3.9+ 03"

ao 4617  4.611° 4534° 4.619%,4.622", 4.581%
BI Bo 11456 132° 158¢ 135° 125.18", 142.88¢

B, 3.88 3.76°, 3.55%,3.44°,2.976', 3.825¢

Tableau III.1: Constante de réseau (en A), module de rigidité (en GPa) et sa dérivée du
composé BAs dans ses phases ZnS et NaCl en comparaison avec les résultats expérimentaux
[7] et d'autres valeurs théoriques [8-13]. * Ref. [8], ° Ref. [9]GGA, © Ref. [9]LDA, ¢ Ref.
[10], ®Ref. [11], "Ref. [12], & Ref. [13], "Ref. [7] Exp.

I11.3.1.2- Pression de la transition de phase

Les différents domaines d’application des composants électroniques exigent la
compréhension de leur stabilit€é de structure aux conditions normales et sous des
perturbations extérieures (une température ou une pression). Quand une pression
hydrostatique est appliquée a un solide, les arrangements des atomes peuvent €tre modifiés,

et par conséquent on observe un passage d’une phase cristalline a une autre [14, 15].

Habituellement, la pression de la transition de phase P, est déterminée, en calculant 1’énergie

libre de Gibbs G, qu’est donnée comme suit [14, 15]:
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G =E + PV-TS (III-3)

O, E : I'énergie interne, P : la pression, V : le volume, T : la température, et S : I'entropie.
L’énergie de Gibbs est prise égale a ’enthalpie H = E + PV puisque les calculs ont été
effectués a T = 0. Via les courbes de I’enthalpie H en fonction de la pression, on peut
déterminer la pression de transition de phase P,s’il y a lieu [14, 15].

La pression de la transition de phase P, peut étre aussi déterminée via la méthode de la
tangente [16, 17].

_AE_E-E

t

(111-4)

O, E c’est I’énergie, et V c’est le volume.

Les évolutions des énergies des deux phases (B1 et B3) du BAs en fonction du volume sont
présentées sur la figure II1.2. A partir de cette figure, on trouve une pression de la pression
de transition de phase (zincblende — rock-salt) P, = 141.2 GPa. Cette valeur est
relativement supérieure de la valeur P, = 125 GPa rapporté par Greene et al. [7], mais elle

est relativement proche de la valeur théorique P, = 134 GPa rapporté par Cui et al. [18].

—258-?1\ —% — Phase Zinc-blende
] \\\ —&— Phase Rock-salt
2594 @
I\ Pt=(E-E)V,-V,) =141.2 GPa
S 0]
3 20
O 614 \ Neu .0
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-263 \x |
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16 20 24 28 32 36
Volume (A%)

Figure I1I. 2: Evolution des énergies totale en fonction du volume de la maille du composé

BAs dans ses phases NaCl et phase zincblende.
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I11.3.1.3- Dépendance du volume relatif et la pression hydrostatique

Dans le but d'étudier la dépendance du volume relatif de la maille et la pression
hydrostatique du composé BAs dans sa phase ZnS, les volumes relatifs de la maille sont
calculés pour une série de la pression hydrostatique. La dépendance du volume relatif de la
maille et de la pression hydrostatique du composé BAs dans sa phase ZnS, est donc
représentée sur la figure II1.3. A partir de cette figure, on constate que le volume diminue
avec l'augmentation de la pression hydrostatique. Notre résultat est aussi comparé par les
résultats de la littérature de la Réf. [17] (Mater. Sci. Semicond. Process. 31, 124 (2015)).
D’apres cette figure on constate la compressibilité obtenue dans ce travail par la GGA est

plus grande que celle rapporté dans la Réf. [17] obtenue par la LDA.
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Figure I1I. 3: Dépendance du volume relatif de la maille et de la pression hydrostatique du

composé BAs dans sa phase ZnS, en comparaison avec des données de la littérature.

I11.3.1.4- Réduction en volume au point de la transition

Les variations des volumes relatifs du composé BAs dans les phases zincblende (B3) et
rock-salt (B1) en fonction de la pression appliquée sont présentées sur la figure III.4.
D’apres cette figure, on peut déterminer la valeur de la réduction en volume au point de la
transition de phase (Pt = 141.2 GPa). La valeur obtenue dans ce travail est estimée a environ

8.2 %. Malgré elle est relativement inferieure du résultat théorique 15 % [19], elle est en bon
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accord avec les valeurs théoriques 9.93 % et 7.92% rapportées respectivement par Daoud et
al. [17] et Sarwan et al. [20]. La déviation entre notre valeur (8.2 %) et la valeur théorique

(7.92 %) rapportée par Sarwan et al. [20] est égale a environ 3.54 %.
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Figure III. 4: Réduction en volume au point de la transition de phase du composé BAs.

I1I. 3. 2- Propriétés thermodynamiques

L’étude des propriétés thermodynamiques des solides permet d'une part de progresser
rapidement sur la compréhension et la prédiction des comportements de matériaux existants
ou nouveaux (stabilités chimique et thermique, stabilité et comportement mécanique, phases
et microstructures,...), et d'autre part de fournir des données essentielles pour I'optimisation
des procédés d'élaboration de ces mémes matériaux et 1'analyse de leur futur comportement

dans leur environnement [15].

Habituellement, les propriétés thermodynamiques des semiconducteurs sont tres utiles dans
plusieurs domaines d’applications technologiques et industrielles. En outre, les propriétés
thermodynamiques des matériaux cristallins sont trés importantes dans de nombreuses
applications impliquant des hautes pressions et des hautes températures. Bien que les calculs
ab-initio aient successivement prédit les propriétés optiques et électroniques de divers

matériaux, ces calculs sont trés souvent limités aux températures 0 K [15]. Ainsi, les
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propriétés thermiques des matériaux étudi€s dans ce travail ont été réalisées par 1'utilisation
du modele quasiharmonique de Debye implémenté dans le code GIBBS [21, 22].
Dans le modele quasiharmonique de Debye, 1’énergie libre de Gibbs G (V, P, T) est donnée

sous la forme suivante [15, 21]:
G*(V;P;T)=E(V)+PV +F, (6(V); T) (I11-5)

Ou, V: le volume, P : la pression, T : la température, E (V) : I’énergie totale, qu’est obtenue
directement a partir du calcul ab-initio, PV : une quantité qu’est correspond a la condition
de pression hydrostatique constante, F,; : les contributions des vibrations de réseau a
I’énergie libre (I’énergie libre de Helmholtz), et 6(v ) est la température de Debye.

Dans le modele quasiharmonique de Debye, le terme des contributions des vibrations de
réseau a I’énergie libre (Energie libre de Helmholtz) Fvib peut étre donné par cette

expression [15, 21]:

Fp(0:T) = nkT{%%+ 3In (1-¢”"'")~D(8/ T)} (I11-6)

Ou, D(8/T) : représente I'intégrale de Debye, et n : est le nombre d'atomes par cellule.
La fonction de Gibbs G*(V, P, T) en fonction de (V, P, T) peut €tre minimisée par rapport au

volume V.

[0G*v;P;T)/0V ], =0 (I11-7)

La capacité calorifique Cy, I’entropie S et le coefficient de dilatation thermique o sont

donnés par les expressions suivantes [15] :

Cv =3nk ,T|4D(0/T)- (3(0/T)Ne*'" - 1)) (I11-8)
S=nk,4D®/T)-3In(1-e*")] (I11-9)
oa=7Cv /B,;V (III-10)

Ou y est le parametre de Griineisen, qui est défini comme suit [15] :

30



Chapitre 111 : Résultats et discussion

y=-01n8(V)/dInV (II-11)

Donc a partir du modele quasi-harmonique de Debye, on peut calculer les grandeurs
thermodynamiques pour toute température et pression a partir des données E-V (Energie-
Volume) calculées a T = 0 K obtenues au moyen d’utilisation du code ABINIT [1]. Les
propriétés thermodynamiques ont été déterminées dans une gamme de température : O -

2000 K et de pression 0 - 125 GPa respectivement.

a)- Volume de la maille

Afin d’examiner la dépendance du volume de la maille et de la pression appliquée, nous
avons tracé en Figure II1.5 les variations du volume en fonction de la pression appliquée a
différentes valeurs de la température (dans une gamme de températures : 0 - 2000 K).

On constate que lorsque la température augmente le volume augmente aussi, par contre
lorsque la pression augmente, le volume diminue pour une température donnée. Donc, la
température fait augmenter le volume du matériau par contre la pression le diminue, d’ou
des effets opposés de ces deux grandeurs. Ce comportement est observé aussi dans les cas
des halogénures cuivreux CuX (X=Cl, Br, I) [15], et du nitrure d’aluminium dans sa phase

rock-salt (B1) [23].
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Figure I1I. 5: Variation du volume en fonction de la pression et de la température pour le

composé BAs dans les gammes 0 - 2000 K et 0 - 125 GPa.
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b)- Module de compressibilité

Le module de compressibilité B est un parametre qui définit la résistance au changement de
volume d’un solide lorsqu’il est compressé. La figure I11.6 présente 1’effet de la température
et de la pression hydrostatique sur les variations du module de compressibilité du composé
BAs dans la phase B3. A travers cette figure, on peut constater que lorsque la température
augmente, le module de compressibilité diminue, par contre lorsque la pression appliquée
augmente, le module de compressibilité augmente pour une température donnée. On peut
noter aussi que le méme comportement est aussi remarqué dans le cas des halogénures
cuivreux CuX (X=Cl, Br, I) [15] dans les deux phases Bl et B3, et du nitrure d’aluminium

dans sa phase B1 [23].
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Figure I1I. 6: Variation du module de compressibilité B en fonction de la pression et de la

température pour le composé BAs dans les gammes 0 - 2000 K et O - 125 GPa.

¢)- Capacité calorifique

La connaissance de la capacité calorifique d’un solide, joue un role important, elle permet
non seulement de décrire ses propriétés vibratoires, mais aussi elle est nécessaire pour de
nombreuses applications [15, 24].

A des hautes températures, la capacité calorifique a volume constant C, ne dépend pas
beaucoup de la température, elle tend vers la limite de Dulong-Petit (C, molaire = 24.94 J/mol.

K) [15, 24].
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La figure IIL.7 illustre la dépendance en température a différentes valeurs de pression et en
pression a différentes valeurs de la température de la capacité calorifique C, pour le
composé BAs dans sa phase B3. On constate que lorsque 7 < 800 K, la capacité calorifique
C, dépend fortement de la température et de la pression. Alors que pour des températures T
> 800 K, la capacité calorifique C, tend vers la limite de Dulong-Petit. Pour des
températures (7 > 800 K), I’effet de la pression sur C, est faible, conduit a des trés proches
valeurs de C, pour les différentes valeurs de la pression.

On note aussi qu’un méme comportement de la capacité calorifique C, est remarqué dans les
cas des halogénures cuivreux CuX (X=Cl, Br, I) [15] et de I’alliage ZnsMgo7sS [24], mais
avec des températures limites d’environ 500 K pour les semiconducteurs CuCl et CuBr et

400 K pour le matériau Cul au lieu de 800 K pour le composé BAs.
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Figure III. 7: Variation de la de la capacité calorifique C, en fonction de la pression et de la

température pour le composé BAs dans les gammes : 0 - 2000 K et 0 - 125 GPa.

d)- Coefficient de dilatation thermique

Le coefficient de dilatation o mesure l'augmentation relative de volume d'un systeéme
lorsque 1'on ne fait varier qu'un seul parametre (la pression ou la température). Comme o a
un comportement anharmonique, nous n’attendons pas a ce que la variation de ce parametre
soit linéaire [24]. Telles que toutes les autres propriétés physiques des matériaux, la

dilatation thermique dépend aussi de la nature de la liaison chimique.
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Dans les matériaux III-V, les liaisons ne sont pas simplement covalentes comme dans le
Silicium ou d’autres éléments de la colonne IV du tableau périodique. Elles reposent sur le
transfert d'électrons des atomes du groupe V sur ceux du groupe III. Cette répartition est a
l'origine du caractere partiellement covalent des liaisons (semiconducteurs polaires). Cette
composante ionique de la liaison est importante, elle se manifeste par la présence de
moments dipolaires électriques qui interagissent avec le rayonnement électromagnétique de
grande longueur d'onde, au méme titre qu'il y a interaction entre les cristaux ioniques et la

lumiere infrarouge [25].

Les variations du coefficient ¢ du composé BAs en fonction de la température et de la
pression sont illustrées sur la figure II1.8. A une pression donnée, on constate que O varie
en T° pour les basses températures et tend progressivement a croitre avec 1’augmentation de
la température, avec un taux de croissance qui devient faible, ce qui nous amene a dire que
la dépendance de o avec la température est faible pour les hautes températures. A une
pression nulle, les variations de O avec la température sont plus importante. Telle que la
capacité calorifique C, le méme comportement est observé aussi pour le nitrure

d’aluminium dans sa phase rock-salt [23], et pour I’alliage Zng 5sMgo.75S [24].
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Figure I1I. 8: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la pression et

de la température pour le composé BAs dans les gammes : 0 - 2000 K et 0 - 125 GPa.
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e)- Entropie

Du point de vu microscopique, 1’entropie S d’un systeme est définie comme une mesure du
nombre de configurations que le systeme peut visiter. En augmentant la température les
atomes commencent a bouger, de nouvelles configurations deviennent possibles pour les
atomes ce qui correspond a une augmentation de 1’entropie S du systéme [24]. Sur la figure
II1-9, on présentera la variation de 1’entropie S en fonction de la température T et de la

pression P du composé BAs dans sa phase B3.
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Figure I1I. 9: Variation de I’entropie S en fonction de la pression et de la température pour

le composé BAs dans les gammes : 0 - 2000 K et 0 - 125 GPa.

f)- Température de Debye
Les différentes propriétés thermiques calculées sont tres sensibles aux vibrations du réseau
du solide considéré. Dans le modele quasiharmonique de Debye, la température de Debye 6)

est un parametre trés important.

L’étude de I’effet de la pression et la température sur la température de Debye 6p du
composé BAs dans sa phase zincblende ont été prises dans les gammes de pression de 0 a
125 GPa, et de température de 0 a 2000 K. La figue III-10 montre la variation de la
température de Debye Op en fonction de la pression a différentes températures pour cle

composé. On peut constater que lorsque la température augmente ¢p diminue, par contre
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lorsque la pression augmente, la température de Debye augmente pour une température
donnée. En confrontant cette courbe a celle de la figue III- 6 relative au module de

compressibilité B, on observe la méme tendance.
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Figure III. 10: Variation de la température de Debye 6y, en fonction de la pression et de la

température pour le composé BAs dans les gammes : 0 - 2000 K et O - 125 GPa.

g)- Parameétre de Griineisen

Le parametre de Griineisen y décrit comment les propriétés thermiques d'un matériel
changent avec la taille de maille élémentaire. Il est défini en fonction de la dépendance des
fréquences des phonons et le volume de maille élémentaire [24].

Dans un modele de Debye, toutes les fréquences des modes normaux varient linéairement
avec la fréquence limite wp et, par conséquent, le parametre de Griineisen y change de la

méme maniere que celle du volume du matériau considéré [24].

Sur la figure III-11, on présente les variations du parametre de Griineisen y en fonction de la
pression (de 0 a125 GPa) a différentes températures (0, 300, 1200 et 2000 K), et en fonction
de la température (de 0 a 2000 K) a différentes pressions (0, 25, 75 et 125 GPa) pour le

composé BAs dans la phase zincblende.

D’apres la figure III-11, on peut constater que lorsque la température augmente le parametre

y augmente aussi, par contre lorsque la pression augmente, le parametre de Griineisen y
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diminue pour une température donnée (le méme comportement pour le volume). Ce méme
comportement est aussi observé pour les halogénures cuivreux (CuCl et CuBr) [15], ainsi

que pour la phase rock-salt du nitrure d’aluminium [23].
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Figure IIL.11: Variation du parametre de Griineisen y en fonction de la pression et de la

température pour le composé BAs dans les gammes : 0 - 2000 K et 0 - 125 GPa.

A une pression et une température nulle, notre valeur obtenue du paramétre de Griineisen y
du composé BAs est égale a 1.93. Cette valeur est en excellent accord avec la valeur
théorique 1.921 rapportée par Varshney et al. [26]. On peut noter que la valeur du parametre

y du composé BAs est inferieur de la valeur 2.43 des composés CuCl et CuBr [15].

I1I. 4- Conclusion

L’essentiel des résultats obtenus peuvent étre se résument comme suit :

- La GGA surestime le parametre de maille ay, et sous-estime le module de compressibilité.

- La pression de la transition de phase et la réduction en volume correspondante sont
déterminées, elles sont en général en accord avec les autres valeurs expérimentales et
théoriques rapportées dans la littérature.

- Tous les propriétés thermodynamiques se changent d’une maniére monotone avec la

pression ou la température.
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Conclusion générale

Notre travail est une contribution a I’étude des propriétés structurales et thermodynamiques de
I’arséniure de bore (BAs) dans sa phase zincblende (B3), a I’équilibre et sous 1’effet de la pression
hydrostatique, en utilisant la méthode du pseudopotentiel-ondes planes (PP-PW) basée sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et implémentée dans le code ABINIT. Le potentiel
d’échange et de corrélation est trait€é dans I’approximation du gradient généralisée (GGA).

L’essentiel des résultats obtenus sont les suivants :

- Les parametres structuraux a I’équilibre sont en général en accord avec les valeurs
expérimentales et les autres valeurs théoriques. Nous avons constaté que 1’approximation du
gradient généralisée (GGA) sous-estime légerement le module de compressibilité et surestime

légerement le parametre de maille ap du composé BAs dans sa phase zincblende.

- La pression de la transition de phase (de la phase zincblende a la phase rocksalt), et la réduction
en volume correspondante sont déterminées, elles sont égales 141.2 GPa et 8.2 % respectivement.
Ces deux valeurs sont aussi en général en accord avec les autres valeurs expérimentales et

théoriques rapportées dans la littérature.

- Toutes les propriétés thermodynamiques sont déterminées en utilisant le modele quasi-
harmonique de Debye. Toutes ces propriétés se changent d’une maniere monotonique avec la
pression ou la température. La connaissance des propriétés thermodynamiques des matériaux
donne des informations importantes, qui peuvent étre utilisées pour 1’étude des propriétés

fondamentales de ces matériaux a des conditions extrémes (haute températures et haute pressions).

- La plupart des résultats thermodynamiques obtenus pour ce composé sont nouveaux et servent
comme des prédictions. En outre, de nombreux progres restent a faire dans 1’étude d’autres

propriétés de ce composé, dont les applications pourront confirmer 1’avenir de ce matériau.
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Résumé :

ans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales et thermodynamiques

d’arséniure de bore (BAs) dans la phase zincblende. Pour 1’étude des propriétés

structurales, nous avons utilisé un calcul ab-initio basé sur la DFT combinée avec la
méthode de pseudopotentiel. Les équations de Kohn-Sham ont été résolues d’une maniere self
consistante en utilisant une base d’ondes planes implantée dans le code ABINIT. Pour le
traitement du terme d’échange et de corrélation, nous avons utilisé I’approximation du
gradient généralisée (GGA). Les propriétés thermodynamiques sont obtenues en utilisant le
modele quasiharmonique de Debye implémenté dans le code GIBBS. Nos résultats sont
analysés et comparés avec les autres valeurs de la littérature, ils sont en général en accord

avec les autres valeurs de la littérature.

Abstract:

n this work, we study the structural and thermodynamic properties of boron arsenide
(BAs) in its zincblende phase. For the study of the structural properties, we have used ab-
initio calculations based on the Density Functional Theory (DFT) combined with the
pseudopotential method. The resolution of the Kohn-Sham equations is performed self-
consistently by using a plane wave basis as implemented in the ABINIT code. For the
exchange and correlation potential term, we have used the generalized gradient approximation
(GGA) scheme. The thermodynamic properties were obtained from the quasi-harmonic
Debye model approximation implemented in GIBBS code. Our obtained results are analyzed
and compared with available data of the literature; they are in general in agreement with other

data of the literature.
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