Université Mohammed V
-RABAT- |y

ROYAUME DU MAROC

- b\,}}\ -

Faculté des sciences
p gl Luls

sl Gialy

CENTRE DO6FODUMDRALES- SCIENCES ET TECHNOLOGIES

En

STRUCTURE DE RECHERCHE : Laboratoire dda Matiére Condensée et Sciences Interdisciplinaires

DISCIPLINE : Physique

THESE

vV ue

NA doob628r ¢

d edut BOQEGRORAITiI o n

SPECIALITE : Physique de la matiére condensée et modélisation des systémes énergétiques

Présentée et soutenue le 28/05/2pagp:

Meryem ZIATI

Etude des propriétés physiques des pérovsiitegles

BaTiOs, Sl’zTiO4 et SkRUOs ™ |

Abdallah EL KENZ

Abdeljalil RACHADI

Noureddine MASAIF

RachidBENCHRIFA

Adil BELHAJ

Abdelilah BENYOUSSEF

Naoual BEKKIOUI

Hamid EZZAHRAOUY

JURY

PES Université Mohammed Mraculté
des Scienceskabat.

PH, Université Mohammed M~aculté
des SciencesRabat.

PES Université Ibn Tofail Faculté des
sciences Kénitra.

PES Université Mohammed Maculté
des Scienceskabat.

PH, Université Mohammed MFaculté
des SciencesRabat.

PES,Expert Académie Hassan Il des
sciences et TechnigueRabat.

PH, UniversittMohammed V Faculté
des Scienceskabat.

PES Université Mohammed MFaculté
des SciencedRabat.

Année Universitaire: 2021/2022

O ai

de de

fonctionnelle de la densité

Président/ Rapporteur

Rapporteur/Examinateur

Rapporteur/Examinateur

Examinateur

Examinateur

Examinateur

Co-Directrice de thése

Directeur de thése

* Faculté des Sciences, avenue lbn Battouta, BP. 1014 RP,iRédraic
( 00212(0)537 77 18 7& 00212(0)537 77 42 61 http://wwwumbaac.ma




Dédlicace

Je dédie cette these a :
A mes chers parents qui ont fait preuve de beaucoup de
patience et de sacrifice
A ma siur et ma famil |l
A tous les étres qui me sont chers
A tous ceux qui ont apporte leur contribution pour la

realisation de ce memoire



Remerciement

Le présent travail a été principalement réalisé au sein du Laborattaé/deiere Condensée

et Sciences InterdisciplinairdsaMCScl) a I'iniversité Mohammed V, faculté des sciences
Rabat.

Je tiens a remercienon directeur de these, monsiétamid EZ-ZAHRAOUY professeur
ddensei gne mdemiavoisacquedlr dans son équipe, entouré de sa patience, de sa
confiance, de l'aide qu'il m'a accordé, et de l'apport scientifique gqu'il n‘a cessé de me prodiguer
tout au long de la durée de ce travail.

Je tiens a remercier madamaoual BEKKIOUI pr of esseur dbéensei gneme
faculté des sciences de Ralmatdirectrice dethesequin 6 h®s i t ait pas ~° pr ®s
et ses orientations qui témoignent de sa compétence et de sa rigueur scientifiques.

Je tiens a exprinmemes sinceres remerciements ansieurAbdallah EL KENZ , professeur

d 6 ens ei gparieundenddcultsé descdencesde Rabaquiméa f ait | 6honneur
ce jury de thesetrapporterce travailQu 6 i | trouve i ci | 6expressi o

Je tiens a exprimer mes profonds remerciements & moAdidaljalil RACHADI , professeur
doenseignement sdeps@encegde Rapdi®@a V @i Ma@widetgidd ®

rapporter ce manuscrit

Je tiens a exprimer mes sincéres remerciements a moNsiergddine MASAIF, professeur
doenseignement sup®r i deukeénitrdeod d vao if rateadidess td@ s s

de rapporter ce manuscrit

Je tiens a exprimer mes sincéres remerciements a moRsiehid BENCHRIFA , professeur
doenseignement sdeps@encesdeRapdiéaVv ai f agat e ® ® doe

travail.

Je tiens a exprimer mes sincéres remerciements a momsiduBELHAJ , professeur
déoensei gnement sdeps®anieede Rabdifea \ @i f azauud e ® ® de

jury en tant qubéexaminateur

Je tiens a exprimemes sinceres remerciements a monsigbdelilah BENYOUSSEF,

)
LX)

professeur dédensekpee e ndte HaskpaGiraleleRaciénees et

techniquesqui a bien voulu juger ce travail en acceptant de faire partie de mon jury.



Résumeé

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structunpleglectroniques, thermoélectriques,
élastiques et thermodynamiques des trois pérovskites BaB@riO, et SpRuQ.. Nous
élaborames cette étude théorique en utilisant la méthodeAPRV dans le cadre de la DFT
implémentée dans le code WIEN2k. Le poteriti d 8 ®c hange et de corr ®I at |
de ce travail par différentes approximations, a savoir : Approximation du gradient généralise,
Approximation de la densité locale, Approximation du potentiel de Becke et Johnson modifié et la
foncton hybri de. En outre, nous avons ®val u®,
modéle quasharmonique de Debye, les propriétés thermiques a différentes pressions et
températures. Pour les propriétés électroniques, les deux composés@&&i00. possedent un

caractere sergonducteur, tandis que :BuQ: décrit un comportement métallique. Nos résultats
indiquent que |l es propri ® ®s physigues sont f o
déformation uniaxiale, et également d@rtrent que toutes les structures dopées présentent une
grande stabilité thermodynamique. Elles sont significativement absorbantes et productives avec une
absorption optique importante dans la lumiéres visible. Nous avons calculé les propriétés de en
fonci on de | a temp®rature ~ | 6aide de | a th®ori e
code BoltzTraP. Il apparait que les conductivités électriques sont considérablement améliorées avec
l'augmentation de la concentration des chalcogenes dans l@s®BpTIQ et les mobilités des

porteurs de charges ont présenté un comportement inversement proportionnel aux masses effectives
dans le composé quaternaireR8rQ.xFx. Pour mieux connaitre le comportement mécanique de
certains composés étudiés, nous @vons i mul ® ddéabor d I|jdesSgRu@bptst ant s
SrRuQwxFx en exploitant le programme Elastique. Les valeurs numériques obtenues paur les C

ont ®t ® ensuite employ®es pour quantifier | édan
stabilité mécanique. Finalement, pour déterminer le comportement thermique de ces composés sous
pression et temp®ratur e, nous avons caJdetcul ® | ¢
Cp, la température de Debye, etc.

Mots-clés : Pérovskites DFT, Propriétés électroniques, Propriétés optiques, Propriétés
thermoélectriques, Propriétés mécaniques, Propriétés thermodynamiques.



Abstract

In the present research, we investigated the structural, optoelectronic, thermoelectric, elastic, and
thermodynamic features of the Ba®j(BrTiO4, and SfRuQy perovskites. We developed this
theoretical study usinghe density functional theory (DFT), based on iFRAPW approach
implemented in the WIEN2kb initio simulation program. The exchang®relaton effects are
describe throughout this work by different approximations, namely: Generalized gradient
approximation, Local density approximation, Tran Balaha modified Bdckason exchange
potential, and Yukawa screened PBEO hylfudctional. Furtherme we evaluated the thermal
parameters at different pressures and temperatures, by employing the Gibbs program that is based
on the quasharmonic model of Debyeboth BaTiQ and SsTiOs compounds possess a
semiconducting behavior, while;RuQ; describes metallic ground state. Our results suggest that

the physical properties of the studied compounds are strongly alerted by the effects of substitution
(doping) and uniaxial strain. The findings demonstrate that all the doped structures exhibit high
thermognamic stability, they are substantially absorbent and efficient with a significant optical
absorption in the visible light. We also calculated the transport features (electrical conductivities,
electron and hole mobilities, etc.) as a function of temperaisinghe Boltzmann senglassical
transport equations, as implemented in the BoltzTraP cltideppears that the electrical
conductivities are significantly enhanced with increasing chalcogen (dopant) concentration in the
BaTiOs compound.The effectie masses of light and heavy holes are grahtar those of the
electrons, and exhibit opposite behavior to that of carrier mobilitiése quaternary compound
SrRuQuFx. To get a widespread idea about the mechanical behavior of some studied compounds,
we first simulated the elastic constantsd SLRuQ: and SsRuQu.xFx by resorting to the Elastic
software. Then, we employed; @ quantify the elastic anisotropy and proved the mechanical
stability of the studied systems. Finally, to assess the Hidyaehavior of these compounds under
pressure and temperature, we computed the Gibbs free energndG% heat capacity, Debye
temperature, etc. Our theoretical outcomes might be beneficial for thermoelectric applications and
visible light optoelectronidevices.

Keywords: Perovskites, DFT, Electronic properties, Optical properties, Thermoelectric properties,
Mechanical properties, Thermodynamic properties.
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Nomenclature

Abréviationsles plus couramment utilisées

PV : Photovoltaiques

E : Energie.

h : Constante de Plank.

c: Célérité de la lumiere.

n : Indice de réfraction.

R : Indice de réfraction.

9 : Vecteur d'onde.

eV: Electron volt.

I ph: Photecourant.

Ld4: Longueur de diffusion des porteurs de charge.
e: Mobilité.

Dn,p: Coefficient de diffusion des porteurs, électrons ou trous.
k: Constantele Boltzmann.

T : Température.

g: Charge électronique.

U Durée de vie des porteurs.

cm: Centimétre.

J: Joule.

€n, p: Mobilité des porteurs, électrons ou trous.

V : Volt.

Eg: Energie de gap.

BV : Bande de valence.

BC : Bande de conduction.

DFT : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
SCF: Auto-Cohérente.

LDA : Approximation de la Densité Locale

LSDA: Approximation de la Densité de Spin Locale
GGA: Approximation du Gradient Généralisé
GGA-PBE: Approximation du GradiertBénéralisé de Perdew, BurkEahzerhof.
TB-mBJ : Potentiel de Tran et Blaha et Becke Johnson modifié

APW : Ondes Planes Augmentées



IBZ : Zone de Brillouin Irréductible

EXC:Energie do®change.

LAPW : Ondes Planes Augmentées Linéarisées

FP-LAPW : Ondes Planes Augmentées Linéarisées a Potentiel Total

DOS: Densités des Etats

TDOS/PDOSDensi t ® do®tats totale [/ partielle
E : Energie totale

V : Volume de la maille.

Eo:Energie de la maille © |1 6®quilibre.
Vo:Vol ume de | a maille © 1 06®quilibre.
Bo:Modul e de compression ° | 6®quilibre.
B>:D®r i v®e premi re du module de compression

CBM : Minimum de la bande de valence.
VBM : Maximum de la bande de conduction.
me : Masse effective des électrons.

mn" : Masse effective des trous.

U ( ¥Fonction diélectrique complexe.

G( :)Fonction diélectrique complexe.

G( ~:)Partie réelle de la fonction diélectrique.

(v "Coefficient dbébabsorption.
K (€pefficient dbébabsorption.
R ( ¥ Coefficient de réflexion.

Er : Energie de Fermi.

ZT : Facteur de mérite.
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de SERuUOGF..






Introduction générale

La science des matériaax connu un essor i mpresdiueaur ant d
matériaux exploitables dans différents dispositifs. Elle repose sur la relatiotespirepriétés,

|l a morphol ogie structurale et | aobpisguenousn 1 uv
entourent (métaux, seraonducteurs, céramiquespmposites, etc.). La connaissance et la
maitrise des phénomenes microscopiques conférent aux scientifiques et aux industriels la
possibilité d'élaborer de nouveaux matériaux aux propriétés et aux performances voulues pour

différentes applications.

Laclssi fication des mat®riaux d®pend de | 6apj
application opto®l ectroni gue ecanduptéustg end | t a
suscités un vif intérét tant dans leur analyse expérimentale que dans |copp&vent

théorique. Les semi onduct eurs ont permis une nouvell
moderne. Co0est en fait | a nature directe du
conf re une place privil Gogique ®e pus, faposdibdité deo ma i n
r®al i ser des alliages binaires, ternaires ou
de choix pour réaliser de nouveaux dispositifs optoélectroniques pouvant couvrir une gamme

de | ongueurs idoomareowdge antl del t ®avi ol et avec

variés[1-3].

Au cours de ces dernieres années, les matériaux pérovskites ont acquis un énorme intérét et sont
devenus 'un des sujets les plus motivants dans le domaine de la rechercliggeientraison

des propriétés physiques et électriques extraordinaires qui caractérisent cette famille de
composeés. Ces propriétés sont sensibles a la température, la pression et aux changements de
phase.Nous nous sommes intéressés plus particulierea@ntdeux familles de matériaux
pérovskites de type B0Oset ABOz; ou A est un métal alcalin et B un alcalino terreux ou un

métal de transition. Ces matériaux sont déja utilisés dans de nombreuses applications

technologiqueslans le domaine des capteurdet | 6 ®l ectroni que. Bi en ¢
haute temp®rature | a me°iméétpodr ces composés résida bni g u e
grande parted ans | es di storsions structurales quboi

Toutefois, une compré&msion claire des propriétés physcdii mi ques doun mat @

débabord par une connai ssance pr®cise de sa s

Les matériaux peuvent prendies formes diverses et présentdes propriétés extrémement

varites maisilssgdtous constitu®s dobéat o meevientaldécRrelede de




comportement deble n s e mbélearonsl et sles noyaux en interaction et a essayer de
comprendre comment les atomes interagissent entre eux et changent de stroctui® | 6 e f f e
dé uparametre extérieldomme la température ou la pression en montrard dipropredtés
particulieres. Dans ce contexte, les méthodes de simulation numérique constituent des outils
complémentaires aux études expérimentales pour la description de cesurndd@ns certains

cas, |l es calculs th®oriques p e r menotveanxt m° me
matériaux et leurs conditions de synthése qui conduiront a des propriétés potentiellement
meilleures. Les techniques de modélisation numérique onti€vapidementau cours des

derni res d®cenni es denapuissanseadad odogdrmbltigue.cCes oi s S €
techniques combinent des calculs de différents types qui couvrent difféehédies allant de

| 6®chell e des di m®obeebhese undolbngieadd ®tude des
différentes propriétés denatériaux solides comme : les propriétés électroniques, magnétiques,
optiques, mécaniques et thermodynamiques, est devenue possidle6 ai de de | de x G
traitements basésus la mécanique quantique. Notamment, $&nulations quantiques de

premiers principes ab initio » utilisant le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la

densité DFT et la méthode des ondes planes augmentées linéarisées qui permettent de

détermner avec précision une large gamme de propriétés phgisicoques de la matiére.

Loobjectif principal du travail de recherch
propriétés structurales, élastiques, optoélectroniguthermiques des compos&aTiOs,

SrTiO4 et SERUQy basée sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel
total (FRLAPW) implémentée dans le code WIEN2K. De plus, nous avons présenté les effets
physiques apparaissant l ors de | "insertion

uniaxiale. Le manuscrit est structuré autour de six chapitres

Le premier chapitre présente des généralités sur les matériaux pérovskites, leurs promiétés
gue | eur domaine doapplication.

Le deuxieme chapitre expose les differentes méthodes utile¢esours de ce travalil,
notamment les méthodes basées sur la DFT, les différentes approximations utilisées pour
| 6 ®ner gi eorrdlaiacld méthgde FPAPW et une description de code de calcul
WIEN2k employé pour simuler les propriétés structigalélectroniques, magnétiques,

élastiques, thermodynamiques et optiques des pérovskites.

Dans le troisieme chapitre nous décrirons de maniere générale la structure cristallographique

des pérovskites étudiées et quelqgues méthodes expérimentales deipnéparat




Dans le quatrieme, le cinquieme et le dernier chapieece manuscrit nous résumerons les
différents résultats obtenus en utilisant les méthodes décrites précédemment et nous
confronterons ces prédictions aux résultats déja acquis expérimentademens i  q u 6 a u X
théoriques consacrés a cet éga&idfin, les principaux résultats acquis de la présente étude

seront résumés dans une conclusion générale.

t
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Chapitre 1

Geénéralitées sur les sem i-conducteurs et

leurs alliages




l. 1. Introduction

Les propriétés des matériaux sont souvent les limites de parfoes desystemes congus. La
connai ssance dereprimardiae maigilrfau@desdaremerd savajue ces

propriétés macroscopiques sont tresdi@ux structuredlémentaires de ces matériaux, c.a.d.
descendr e | us gu'Le silicidmRfut déeduvert en d824 par JyJuBerzelius a
Stockholm, en Sufe. C'est,apres le carbone, I'élément ltup abondant de la terre, Le
germanium est aduvert par lesavant allemand Clemens Winkler en 1886, il peut étre trouve

dans beaucoup d'eruits, mais en concentrations faibles.

Actuellement les technologies de circuits intégréssatit encore le silicim et legermanium

comme matériau sersonducteur de basde largeur de bande interditeo y enne s béadap
aux contraintes imposées par les applications a des ram@snormales, soit de 0 a 100°C

[1]. La performance de ces technologies sgratfe progressivement a de plus hautes
températures. En électronique rapide ou optoélectronique, les progridté silicium sont
insuffisantes (mobilit®s, transiti oantees i ndir
composés sentonducteurs sont préférables

l. 2. Notion des semiconducteurs

Un semiconducteur est un matériau caractérisé par des propriétés physicochimiques bien
d®t er mi n®es ob®i ssant ~ des |l ois typigues ®\
dont le fonctionnement est étroitement® ~ | 6 ut i | icenducteussn de ces se
l. 3. Propriétés électriques des semionducteurs

La conductivité des sertonducteurs est entre celle des métaux et celle des isolants se
comportant comme des isolants au zéro absolu, conduisant de I'éled#iitéon limitée a
température ambiante comme le montre la figuaessous. Leursaractéristiques peuvent étre
modifiées en fonction de la température ou en fonctionrdparetés ajoutées en les dopant

afin doéoalt ®r er | d2].Cesvapatianpdans [ tofdsictivitd éeectriqgueisogsu e s

|l 6i nfl uence de di v e-comductewrsc lese matégaux fde hioix mber s S €
I

(@}

®l ectronique et ses applications.
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Fig. I. 1. Conductivité électrique a température ambiante de quelques typestéiéaux?].

.3.1.Not i on d 6 ®ussdans lesansconducteurs

Les porteurs libres intrinseques dans un seonducteur est double, soit des électrons (charge

négative) soit des trous (charge positive) dont le nomlaepn est fonction de la température.

La neutralité du matériau fait que ni doit étre égal aggnme le représente la figuredgssous

[3].

electron libre

liaison covalente

no

Fig. I. 2. Dualité de la conductivité électrique dans les semniducteurs?.

Ce nombre est trés faible comp ® a u

intrinséque est considérée comfaible.L e

nombr e doé a tlaoocomativitg a r

fait débaugmenter soit

nombre des trous modifie énormeéntles propriétés électriques des saminducteurs.

c

r



l. 3. 2. Différents types de semconducteurs

l. 3. 2.1. Semi-conducteurs intrinseques

Ce sont des sentionducteurs tres purs et tres bien cristallisés présentant un réseau cristallin
parfaitement périodique tout en ayant un taux dimpuretés trés faible (moinsatenéd
d'impureté pour 1§ atomes de I'élément sewonducteur). lls se comportent comme des
isolants a trés basse température et leur conductivité augmente avec la température, la figure ci
dessous donne un résumé global des-semiucteurs intrinsequeés point de vu structure de

bandes et distributions des charfigs

" » p=n1
Nv(ES*.
ek
N(E) n(E) et p(E)
a) b) c) d)

Fig. I. 3. Bilan électronique pour un semmonducteur intrinséque

(a). Diagramme des bandes d'énel@ie Densités d'états énergétigiek Distributions de Fermi
Dirac (d). Densités énergétiques de porteurs (les densités de porteursif.et p)
l. 3. 2.2. Semi-conducteurs extrinseques
Un semiconducteur extrinseque est un sawminducteur intrinseque dopé par des impuretés
spécifiques, tout en gardant le degré de pundiél nettement supérieur au taux du dopage, lui
conférant des propriétés électriques adaptées aux applications électroniques (diodes, transistors,
etc...) et optoélectroniques (émetteurs et récepteurs de lumiére, etc...).
a. Semi-conducteurs extrinsequesiopés N
En introduisant des atomes pentavalents tels
un cristal, certaines liaisons se casent laissant place a ces extra atomes qui ont cing électrons de
valence, ce qui comble les liaisons en laissant ectrén libre dans le cristal peu &é noyau
et passe aisément dans la bande de condybiion
Les atomes pentavalents ou donneurs deviennent des ions positifs aprés le passage des électrons
excédentaires dans la bande de conduction.
Ceci qui augmente osidérablement la conductivité du matériau dopé. Les charges négatives

(électrons) sont dits majoritaires, comme on pewbir dans la figure suivante




Atome (donneur) ionisé P -

Charge fixe positive @ 8 @ Q

Electron libre OO mf-elelig;}:
Charge mobile négative ¢ ® 8 @ Q
= =N - =N
COR0O¢
o o

Fig. I. 4. Semiconducteurs extrinséques typé®N
b. Semi-conducteurs extrinséques dopés P

Dans ce cas on introduit des inditnoiméboretBy i val e
l 6al uminium Al . 11 manque, al wassuteles4lidisons mpur e
avec les atomes de silicium voisins.

Un f ai bl e app eY)tsuffiildfpduwquaimnléctroe d'ufq Silicidnbvoisirsoit capté

par I'impureté : il y a formation d'un trou peu lié et donc mobile.

Les atomes trivalents (accepteud®viennent des ions gétifs par capture d'uglectron.

Compte tenu des taux de dopage, ces troustsmicoup plus nombreux que lesrteurs
intrinseques du cristal puLa conduction extrinseque de type P (positive) augmente et est
assurée par des trquss trous deviennent majoritaires.la figurelessous explique clairement

le phénomeéne.

Charge fixe positive - S - N
Electron libre ° ® 8 ® Q
Charge mobile négative Q& OO _trou
$og0e
- — -~
O8O0

Fig. I. 5. Semiconducteurs extrinséques typ&P

Un bilan général du point de vu structureb@ade, distribution des charges des deux types des

semiconducteurs esflustréea titre indicatif et a titre comparatif.




E

]
frous g
1-f(E) : n<ni
¢ type P
p>ni
n(E) et p(E)
n=>ni
type N
<ni

n(E) et p(E)
a b c d

Fig. I. 6. Bilan électronique pour un seimdnducteur extrinséque.

(a). Diagramme des bandes d'énel@ie Densités d'états énergétigiek Distributions de Fermi
Dirac (d). Densités énergétiques de porteurs (les densités de porteur€h et p
Tous ces phénomeénes de variation de conductivité trouvent leurs explications dans la théorie
des b an d espliciienultérieuremennt.

l. 4. Propriétés optiques des semtonducteurs

L6®t ude des pr op rdo@ucteuss sovpitde deuxearsgtiidrenss : s e mi

T Soit gudon veut traiter |l es propr se®t ®s c a
conducteur rayonnement ®l ectromagn®tique (I
mat ®r i au, la r®fl exion de | a lumi re, ains
mesure donnant certaines valeurs spécifiques telles que le gap énergséqgiie
déabsorption), distributions des niveaux d:i

T Soit gqudon veut wutiliser | es i-condecte@aeni ons
vuede développer des applications et des dispositifs opt[Glies

l. 4. 1. Notions de baseptiques des semconducteurs

Le rayonnement électromagnétique est un transfert d'énergie. Il peut étre décrit de maniére

corpusculaire comme la propagation de photons, ou de maniére ondulatoire comme une onde

électromagnétique. Il se manifeste sous lan®d'un champ électrique couplé a un champ

magnétiqud7].

La dualité ondeparticule, un affrontement concurrent entre les théories, est un concept des

fondements de | a m®canique quantiqgue, un pr
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microscopiqugp r ®s ent ent simultan®ment des propri ®t G
représentation adéquate de la réalité des phénomenes oblige a adopter, selon le cas, un des deux
modéles, onde ou particule.

La propagation de ce rayonnement donne lieu a déreux phénomeénes observés tels que
l'atténuation, l'absorption, la diffraction et la réfraction, le décalage vers le rouge, les
interférences, les échos, les parasites électromagnétiques et les effets biologiques.

La décomposition du rayonnement électrgmetique en ses différentes composantes en termes

de fr®quence (ou p®riode), d'" ®nergie des phe
guatre gr andel(pésodadE ((@mreRrqguieen)c eet, & (|l ongueur
appelle le spectrélectromagniéque qui estconsidéré comme I'ensemble des fréquences
possibles pour tous les rayonnements électromagnétiques.

Ces parametres étant liés deux a deux par les relations suivantes :

% Eu EF4 (Désignant 6 ®ner gi e transport®@glpar | e
A 1wy 114 (Désignante déplacement dans le vide du phdton (I. 2)

Donc:

% ER (1. 3)

Avec :

E: La constante de Planck (approx. 6,62606984Qfs & 4, 13567 feV/ Hz)

A: Lavitesse de la lumiére (exactement 299 792 458 m/s)

La lumiere visible fait partie deayonnement électromagnétique mais ne constituant qu'une
petite tranche du spectre électromagnétique comme on le voit sur la figure 8 du spectre complet
donnée cidessous.

l. 4. 2. Interaction rayonnementmatiére

Les effets d'un rayonnement surun at@m®s i gnent | densemble des 1in
rayonnementnatiére. La figure edessous montre les effets visuels de cette interaction.

On utilise les rayonnements pour analyser les atomes dermamiirecte erobservant la
maniére dont ils perturbent un rayomment ircident , permettant ainsi dearactériser la
structure de la matiére (cristal) par lesinoéles de diffraction, ou bieraractériser les énergies

de liaisons de la matiere par les méthodes spectrioones quidonnent le spectre d'absorption

et de éémisson[8].
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Semi-conducteurs Isolants

| l

Apparence noire Transparent

Fig. . 7. Effets du rayonnement sur les différents matériflx
Donc linteraction de la lumiére (onde électromagnétique) avec la matiere (€lectrons du
matériau) peut expliquer clairement les propriétés optiques d'un mateeiaapectre du

rayonnement ®|l ectr omagn®t ondecenmelesnontre lafigasre ® s e |

ci-dessous.

fQ0™Hz) 7,5 6 5 4 3,75
ultraviolets infrarouges
400 500 600 700 800 A (nm)
Y
- 0 0 radar :
radio
- Ultra Infra TV AM
- —_— = - violet  visible i FM A
0,01 nm 0,1 nm 0.4 0,8 um 0,1 m I m
>
<« -
v 100keV  10keV i 10° eV 105 eV

Fig. |. 8. Spectre des rayonnements électromagnétifflies
Cette diversité repose sur les propriétés optiques descsaohicteursc.d. leurs a- ons dobag |
face a une excitation électromagnétique soit par absorptiomiggién ouméme réflexion une
fraction spectrale du flux lumineux peut étre absorbée par lerimagelon son coefficient
ddbabso¢d) i oPR o dconducteussce soeffitient estaractérisé par une fenétre de
transparence | i mit®e ddndepcalrt ®& nd esse uci o u rdtbeasb sl oor ny
Si ce seuil est dcondsctedr dbsonbé la umddvisiple et ilebt @it s e mi
opaque. Par contre, sillao n gu e ur d 0 einttk gisibte Usemieandutteursest alors

transparent en prenant une coulalleint du rouge au jaune sideuil diminug9].
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Rouge Violet

Infra-Rouge § Visible . Ultra-Violet
Cd Hg, Te CdSe AlAs
[ ' I CdS :
InSb Ge  Si GaAs G:I1P' SiC | GaN ZnS .
b 4 ¢ 1 F 5 F 3 91 ooy g b oyyogq > =
0 | . B 3 4 (eV)
A : :
< | | | - | |
Fig.1.9.Di agramme des |l ongueurs déondudteus. absor b®es
Sileseui | est dans | dultraviolet, l e cristal €

sans couleur propre comme dans le cas du verre ou du diamégtire cidessis montre cette

diversité oules semiconducteurs occupeti ver ses pl aaddsandd aoredel 6i n
I 6ul t.rley atanes tans la nature, présentent des transitions donndegieg
correspondent © des | on g uenvsagerledrautdisatbomouries si bl e
transmissions optiques.

l. 4. 3. Interaction rayonnement- semiconducteur

Les semiconducteurs sont caractérisés par leur banterdite ou gap, des niveainterdits

pour les électrons séparant deux ensembles de niveaux permis pactiems labande de
conduction complétement vide akD&t la bande de valence pleine &(J10]. La nature du

gap joue wun rtl e f onda meontuatéuravecaum sayohnémentt er a c
électromagnétique et paite dans le fonctionnement desmposants optoélectroniques.

l. 4.3.1. Absorption fondamentale

Lorsque le photon absorbé provoque un saut d'électron d'un état dedap@nde de valence

vers un état vide de la bande conduction, -@elte, si cette gergie esau moins égale a celle

de lalargeur de la bande interdi®n dit quéil y a absorption,
figure ci-dessous espécifiant les différents cas possibles.

Les semiconducteurs parfaits, intrinseques et sans impuretésfautsiéontransparents pour

des radiati ons aldus®ape at itp absorbieqasi®ent tate ka kimiére sur

une ®paisseur doébenviron ud®miecromlaré opgusu
coupoakes ai mpuret ®s modi f i diqueetaugmestgnelecldngueur d 6 a b
dénde de copure[ll].La premi re cause do®mi-mwicewms de | L
e s tmiskiadngpontanée de photons jouant un réle important dans les dispositifs datigéné

delumiére (diodes éleatiuminescentes et lasefdp].
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BV

Fig. I. 10.Différentst y pes do6HK¥sor pti on

l. 4.3. 2. Emission spontanée

Lorsquodoun ®|l ectron de | a bande dtatvideadelduct i o

bande de val ence, ellaphptélmineéBcance istiineeque sepfatrsdita n ®

bandea-bandecorrespondant b 6 ® mi ssi on i ssue de | a recombin

de val en deetroredans th®dande de&®conductiba. photoluminescence intrinseque
peut se faire sur une impureté profonde. Qudatpdotoluminescence extrinseque se fait
1 Soit entre les niveaux des impuretés ajoutées et les bandes du systeme.

1 Soit elle se fait directement entre les niveaux des impuretés ajoutées, comme le montre

la figure cidessous.

DeVl V.

a)Recombinaison hande abande  b)Recombinaison sur une impureté  a) Recombinaison impureté-bande  b)Recombinaison impureté-impurete

Fig.1.11.Di f f ®r ents typestdH®mi ssion spont al

l. 4.3.3. Emission stimulée
Si le photon absorbé induit la transition d'un électron de la bande de dondes un état
vide de bande de val encemissioneest di@stimuiés.iLe n d' u

phénomeéne est illustré dans la figur@essous.
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BC E (k) BC E(k)
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Ih\r /\/V\l::/ Ih\' /Wl\l/\:
AVAVV NN\> AN
n2 Nz
BV ; BV :

Fig. I. 12. Emission stimlée sans et avec amplificatiBd.

Pour générer de la lumiere par émission stimulée il faut que-aiefieit supérieurea

| absorptiorf13].1 | f aut donc r ®aliser une | naebemrsi on d
enpratique car ell e corr es podquibre’Sewdn @ ®mii ¢ uiadn
spont an®e peut conduire 7 | 6®mi ssteloquelase | um

diodes &ctroluminescentes.

A partir de | 6®mi wmridesnformatiohs ser te$ stryctaresslas Btate d 6 o kb
des syst mes physiques, ) | galerheatipata Igngueur | 61 nt
déonde de | 6®mi ssi on.

En se basant sur ces propriétés, les matériauxaarducteursnterviennent dankes quatre

types essentiels de composants optoélectroniques tels quaddsuts, ledlétecteurs, les
guides dobéondes et | es modul ateurs de rayonne
Chaque matériau possédant un gap spécifique et ceci lui est asseaiértaindongueur
déonde, donc une certaine fonction ®lectroni
La modul ation du gap ®ner g®ti queimpsrizgquel r e, C
matériausemc onduct eur pour un c areiapplicatiaééectronfg@er ge s p
bien sOr avec certaim®@mpromis qui grgissent lors du passage dsilaulation a la pratique.

l. 4. 4. Indice de réfraction

L6indice de r ®f r ac tne dersescondadtesmpleysigseschmiliieal@la e e st
caractériser au méme titre que sa demaitéon point de fusionai6 ® b ul | i t i on. Code
notions i mportantes de | 0 anodificaton de.la pOgagation gr an
des ondes lumineuses peur interaction avec le miliematériel dans lequel elles se propagent.

Le pracessus est représenté dans la figuaessous.
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Fig.l.13.Indi ce de r ®fr a¥tion doédun mat ®ri al
Léindice de r®fraction d®pend du polycpstallirde mat
ou amorphe et du t aux Emhdgénérah ilestdiu®ap ércbrgéatique | e me
du mat ®ri au, pl us indice esgpetiEn électromagnétsmel, J'indipelda s | 0
réfraction se définit partir de constardiélectrique, substance isolante capable d'emmagasiner
de I'énergie léctrodatiquecaractérisée par sa permittivité ou constante diégetrpouvant
prendre des valeurdmplexes dans des milieux absorbants.
Connaitre | 6indice de rr®fracti onalsdtiorudas mat ®r
dispositifs électroniques telsuge | es gui dedlulesl $olairesl ets Plusieuess ¢
approches ont touchées cet indice qui est lié au gap énergétique fondamental du matériau.
Donc pouvoir choisir un indice pour une application quelconque revignsterce gap c.a.d.
affinerlast ruct ur e du mat ®pondra aux gxigemaes tgbuadp d | ipcua tsiscen .
|. 5. Propriétés diélectriques des semtonducteurs
Un matériau est dit diélectrique si ses électrons ne peuvent pasfipiiodé sedéplacer sur
des grandes distances fdeon macroscopiquefAutrement dit, c'est umilieu ne pouvant pas
conduire le courant électrique. De ce point de,wan I'appellgarfois isolant électrique tels
gue le vide, le verre et de nombreux plastiJaék
Malgré ce caractere d'impossibilities milieux diélectriques de conduire le courant, ils
présentent de nombreux critéres électriquea. pr opri ®t ® | a plus i mpor
est | a polarisation sous | 6action dbéun champ

figure ci-dessous.
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Polarisation

= ™, Présence d'un
champ

a4 +q

Fig..14.Ef f et doéun champ ®l ect MPBHue =~ |1 6®chell
En effet les atomes qui constituent le matériau peuvent se présenter sous forme de dipbles
électrostatiques pouvant interagir avec un champ électrique. Cette interact s 6 e x pr i me
forme d'une polarisation reliée a ce champ électrigue, au niveau microscopique, par une
polarisabilité, et au niveau macroscopique, par la suscept®ilitee ct r i que G.
Les semiconducteurs font partie des matériaudetiiques et ils @ant doncpolarisables .ils
sont |l e si ge dbébun champ ®I| dampextergeycaraciénsé er n e
par un par am t chale nda@oseopiqué quiedscibnstinte di@e®trique[16].
Les semiconducteurs sont alors destéiamux polarisablep ouvant conduire de
conjuguant ainsi les propriétés desawcteurs et dediélectriques.
l. 5. 1. Fonction diélectrique
Présentant un champ électrique, Cette polarisation créée dans le miketridigeintervient
dansdes phénomenes mettant en jeu des ondes électraimagsécomme lumiére[17]. Les
éguations de Maxwell permettent alors de montrer que la padile de la susceptibilité
électriguec modifie la vitessec d'ure onde lumineuse qui se propatgns le matériau par
rapport a la vitesse qu'elle aurait dans le vide selon la relation :
cw=Ap P ? (I. 4)
Par analogie, cette relation est comparable a celle de l'indice de réfragtimmmilieu
(co - cn). Cela explique le phénoméne de réfraction de la emiB'autre partla partie
imaginaire correspond a une absorption de la lumiere par leiawatéour bien concrétiser le
foncti onnement legrique, on mput éschéntatiser cochime®une "boite noire”
ayant a I'entrée un signal sous la forme d'un chéegtrique alternatif E et on observe la sortie
comme indiquélans la figure edessousL éntrée serait une tension simple alternance dans le
cas du condensateur etseratwn@de | umi neuse dans | e cas dol

indice deréfractionn.
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Fig..15.R®Rponse doéun di ® ectri glie "~ une excit
Si | Geesntt ruBee superposition de plusieurs, al o
Fourier comme suit :
% % A (I. 5)
Le diélectriquesuit linéairement et la sortie aura la méme forme comme suit :
% % A (1. 6)
Qudéon peut [ 6®crire sous cette forme plus si
% % A (1. 7)
0% : f(¥) est appel ®e |l a fonction di ®l ectrig
et sa sortie, moesdfd8t peut ®crire co
R | R | E R I (1. 8)
R | R — (1.9)
R | —_ — (I. 10)

Avec : les conditions aux limites comme suit :
R | 11 R (I.11)
R | H R (I.12)

La variation de la fonction diélectrique en fonction de la fréquence est illustrée sur la figure ci

dessous.
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Log (oT)

0.1 1 10 100
Fig. I. 16. Variation de la constante diélectrique en fonction de la fréqu&hce
.5.2.Rel ati on entre un dréfactenct ri que et | 6i ndi c.
En frappant un matériau diélectrique avec un rayec an certain angle, plusieyrisénoménes
se produi sent en se basant acgson dumdtéeia dgpendran ci p € ¢

énormément de sa nature comme le montre la figutessious.

réfracté |

Matériau

Faisceau incident - Shlecscigss

Fig..17.Re |l ati on entre | 868%tique et le di ®I
Sachant gue | 6indice de r®fracti owmonstantee st p

diélectriqueb comme suif19]:

T RrT (. 13)
Sachant aussi gue cette f onctdritalorscdmm@bugct ri qu
i 1 EE (1. 14)
De la relationon peut écrire ceci :

(N T EE R R R (1. 15)
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Déapr s tout ce qubéon a vu, o nNn pexctationsder e g u
haute fréquence, et ceci doit étre pris en compte lors du choix diemattl e | 6 appl i cat
laquelle il est choisi.

l. 6. Propriétés structuralesdes semiconducteurs

La formation dodéun mat ®ri au est unedord tar uct ur
premi&e zone de Brillouif20] qui est représengécidessous. De cettmmplexité de structure

découle une complexité de la structure de bande®nyie dessemiconducteurs comme

illustré cidessous dans la méme figure.

structure

cristalline
E

<

>
E (ev)

gap

&l direct

1 |
Zone de £ - L -

X
Brillouin Structure de bandes

Fig. |. 18.Relation entre la structure cristalline et la structure de bandes des matériaux semi
conducteur&,

Les bandes peuvent avoir plusieurs extrema et peuvegtt@érées a certains endroits de la
zone de Brillouin. Et dela, on obtient les saonducteurs a un gap direct ou indirect.
l. 6.1. Exemples de structurecristalline
l. 6.1.1. Sphalérite
Un grand nombre de solides se cristalligtaris une structure périodigl@mmense majorité
des semconducteurs utilisés dans les applicatidestéoniques (Si3e) ou optoélectroniques
(composés Il comme le GaAs ou GaP) sont baisér laméme structure cristallographique
formant un cristabvec arrangement Zinc blende daessi sphalérite, comme montre la
figure cikdessouslLes atomes du réseau sont a liaisons tétraédriques se décompatzunt en
souy ®seaux cubiques faces centr ®es diaonalé ®s | 6
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du cube d'une valeur de (a#44,a/4), a étant le parametre cristallin, c&slire la longueur de

1'aréte du cube.

¥ 4
(o f—af—>)

Fig. I. 19. Structure zinc blend des matériaux semanducteur&l.
Certains composésrmséconducteurs VI (comme ZnSe) cristallisentendesit r uct ur es |
cubique zinc bl ende, | aaupdhaxagomle, dite bussi veuttzitd. a p |
A patrtir du réseau cristallin, on définit le réseau réciproque, qui est lengdeeoordonnées
[énergie- vecteur d'onde] dans lequel on regméte les variations dégguences de vibrations
du r®seau cristall i lectraniqguesdedonction @nveategridendedke s ®'t
caractérisant la propagation de 1'onde considéeénaturevibrationnelle ou Ectronique)Le
réseau réciproque associé a la structure de typeblende est cubique centr8a maille
élémentaire correspond a la premiere zone dite de Brillouin. Elle présamgettende symétrie
ad “ 1" or ietgun cedain (ndmbre Yi'axes de stmesd, trois axe®quivalents <100>
coupant le bord de la zone de Brillo@ux points X, et quatre axéquivalents <111> avec les
points correspondants L.
Les alliages cristallisant dans la structure Aiende sont des cristaux simplesas nqguant d o6 u
centre de symétrie. Cette structure présente un taux de com@acdée 0.35 (taux de
remplissage). Elle est donc considérée comtast &ine structure ouvertd'ou la possibilité
d'insérer autres atomes légf21]. Donc il d eavoir des dlliagpsads it fydee d 6
aux propriétés différentes géatament mieux que cellesdeses nst i t uant s. Doap!
des alliages, le parametre du réseau, un paramesrengpertant lors de la croissance des
matériaux semconductets, est ajustable, donc, on pguer sur la structure.
l. 6.1. 2. Pérovskite
La formule chimique générale pour des composés de structure pérovskite:18sX &1
(formules généralepu bienABX3, ou A et B sont deux cations de rayons ioniques trés
différents (les atomeA sont plus grands que les atonBesomme le montre la figure 2@tX
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un anion (généraleme@?*, S> ou un halogéne E, CI, I.L6i nt ®r ° t port® au
structure pérovskitén+1BnXzn+1, depuis plus de quatre décennies, résulte dans la facilité de
changer la nature des cation®efAB présents dans la structube ce fait cette modifications

des éléments entraine un changement des propriétés du matssiat lainsi la porte ouverte

a toutes sortes de propriétés physiques (daeétallicité, semiconductivité, conductivité

ionigues, métallicité et supraconductivité) en fonction de la nature chimique et électronique des
deux atomes (A et)BLa structure pérovskitle s t ¢ 0 nua énchaine®ent triflilnensionnel

d 0 aédres BXconnectés par les sommets tandis que le cation A est entouré de 12 atomes X.
Par extension, on désigne sous la dénomination générique de pérovskite un nombre
considéral e dbéoxydes mixtes repr®sent®s convent

An+1BnX3an+1 avec:

1 A, un cation de grand rayon ionique, il appartient généralement a la série des terres rare
ou des alcalingerreux (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K,) avec daugensd 6 o X y g n e
comme proches voisins (coordinance égal a 12).

1 B, un cation de rayon ionique plus faible, il est généralement un métal de transition ou
unmétalnobld ex : Ti , Sn, Walencgplus grdhbe entduke pixré ) , de
ani ons elconume prgches voisiisoordinance 6).

T Xest | 6i oouhadyéne, pogsédarg dans cette structure six proches voisins (4
cations du type A et 2 du type.B)

a) A*'BY0;, b) AYBYO,
Ionic  Mn*"  Ti* Hf** U™ Ionic  AP* Crff Se” YT Nd* La*
size (A) v Sn** Zrtt Ce*™  Th* size (A) Ga®* Fe*™ Ti¥™ It Sm®T Ce*t
135 Ba?t 120,
Rhombo- La3*
1.30 1.10 | hedral Ce*
55 Perovskite Nd>*
123 1.00 / Sm**
1.20 i Pseudo Pbh2™ 3t
StV0; cubic 5. 0.90 | Orthorhombic ¥
Eu©
1.15 3
Sr7* 0.80 5 S
110 P;:ll’]idcn Rhombohedral 203 type
sl 0.70
o Corundum Fe’" ot
Orthorhombic o V3
1.00 cazt 060 Ca
cd*
0.95 - 0.50 - AT
0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00 1.05 040 050 0.60 0.70 0.80 090 100 1.10 1.20 130
Tonic size (A) Tonic size (A)

Fig. I. 20. Effet de la taille ionique des cations A et B sur les distorsions observées de la structure de la

pérovskite (a) cas A* B* O et(b) cas &* B 03174,
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IA 0

P H A ACsIiC et MB IVB VB VIBvIB| He
2(Li|Be B-site cation B|C|N|O|F |Ne

VI :
3 |Na Mg\ A VA VA VIAVIA——— 13 @B |Al|Si| P | S | ClIAr

4K [Ca|Se|Ti |V |Cr|[Mn|Fe|Co|[Ni|Cul|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr

S5|Rb|Sr|Y |Zr [Nb/Mo|Tc |[Ru|Rh|{Pd |Ag|Cd|In [Sn|Sb|Te| I |Xe

6|Cs|BafLa | Hf |Ta|W |Re |Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb | Bi|Po | At |Rn

Ce | Pr |Nd |Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho| Er [Tm|Yb|Lu

Th|Pa| U |Np|Pu|Am|{Cm|Bk|Cf|Es |Fm|Md|No| Lr

Fig. |. 21. Eléments chimiques pouvant occuper des sites cationiques dans la structyrérdeskite
[22

l. 6. 2. Parametre du réseau

Les chercheurs explorent continuellement de nouvelles techniques afippaleinga la
demande sans cesse croissante de nouveaux produits. Ce développemeniexigedades
matériaux utilisés dans tmnception de composants. La plupart de oesatériaux sont obtenus

par alliage sur des substrats standard. lls pourraigmioé couvrir une large gamme de
compositions et donc doappldessaus.i ons comme |

38 LZnS gap direct 0.326
14 -\I.“S‘-‘ ----- -gap indirect 0.365
.
3.0 ‘ns .\lnTe 0‘413 '13“ Hnin
e
~ 26 FAP Y (g \ 0477 8 ¥ spectre
T 5a | ZaTe 2 W isible
— 2.2 IGaP it \ 4 0.563 Q
g Al v \ =
T 18 {068 5 __
2 lan CdSe! T A o Woue
a - ™
o 14 AAS L. CdTE s B
P si -, oses 3
= %
g 10 _ 1.240 3
Ge \__|4Gasb -
0.6 _ 2.067
"~ “w/InAs

0.2 WoSh 4 6200

0.2 . ' HES .HgSe ‘Ha'[e

-0. el 6,400

5.4 5.6 58 6.0 6.2 6.4 6.6

Paramétre du réseau (A)
Fig.l.22.Longueud 6 o nd e, Gap arametre gu®édsdawdesematriaux Bemducteurs

les plus communiy,
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La majorité des matériaux semionduct eur s util i s®s danswle | 6 ®I
system cubique, alors le réseau est alors entierenfaritphé une seule grandedite a qui est
la constante du réseau ou le parametre de maille cristalline. Le parateéna i | | e doun
structure dépend de la nature des élémedmtaiques mis en jeu. Une mailtzistalline est

déaut ant pl umérgatomigqud des @mnes lalcanstitnamt egtand[22].

Dans | a structur e cr iosheadntontre aucund libisgerxdttant e d e s
alors | 6i mplantation de dopant sdumatériaursans ant |
lemodi fier pour autant. Aimrdididamy plog add o nd dwb

exemple, dans la maille cristalline augmente le patr@ntiemaille. Le choix des matériaux

pour une application donnée doit nécessairement metesr @mpromiour les applications
industriell es | e sjoutentenplus des sons®ération® technigues. Optey 6

pour une application électronique veut dipare x e mp | e, choi sondedaane | o
fonctionnementLe cr it r e de semioonductedrést basécsar tapassbiité
gulposs de dobébincorporer dobéautres ®| ®msaadt s en
et les dimensions des atomes qui le constituent, et ainsi potesuiré sa gamme dengueurs
dbdonde s une plus targed em fioaction, bien sir , des atomes incagbdrdu taux
déincorporation.

La possibilité de réaliser des alliages ternaires, quaternaires ou qoaisesouvre la

possibilité de réaliser des matériaux dont ladargde bande interdite, et doles propriétés
optiqgues, varient dans umomde.teparametre derréggeau, lgia mme
aussi, est fonction de la composition offrant plus de flexibdaés le choix de tel ou tel

matériau seraconducter pour une application doneéelon lal o ma i utilisatioth.fe choix

du param tre de ntaondelacomgasition dbashirletierargsi@nt ujours o
dans | 6intervall e des vsaparentsrComnikdesnonpaligueem t r e s

ci-dessous.
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a composé 2

0 1
x ( fraction molaire d'un compose )

Fig. I. 23. Ajustement du paramétre de maille en fonction de la composittdh x

En choisissant un alliage donné avec un paramétre de maille a, on peut avoir une idée sur le gap
associ ® et ainsi | a érmisengueur dbéonde absor b®e
I. 7. Quelaques applicationsdes semiconducteurs

Léav nement dcenductéur a révolulianné destoppementechnologiqugils

sont utilisés dans un large éventaibppareillages. Le rythmeertigineux des percées
technologiques surveiles dans Ielomaine des sertionducteurs a@onné lieu a des systemes
électroniques @ plus en plus complex§z3].

Comprendre les concepts de base des-senducteurs et leurs compartentsmicroscopiques

et |1 6utiliser 7 | 0d®enbrendissance desdspositésclegroniquess p o u-
avec des performances compétitives. Selon la propriété efitiséva exposer quelques
dispositifs déja congus.

I. 7. 1. Applications en électronique

Utiliser la propriété majeure des seocoinducteurs quist le contrée de laconductivité pour

r®al i ser soit des di o dudaseurs, soim detraasistors, gnutant nt er r
gudamplificateurs, s wi ttamde® en tant suEsisiaace réglable o u s ¢
[24].

l. 7. 2. Applications optoélectroniques
Les matériaux sergonducteurs interviennent dans la construction deectiurs de
rayonnement lumineux et de sources de radiation spontanée ou stimulée, la ftpssous

montre les trois phénoménes ainsi que leurs domaind 6 a p p[25]. cat i ons
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L v W4 W AN
—O0-0-0— @00 OO0
(a) émission spontanée (b) absorption (c) émission stimulée
LEDs Photodétecteurs Lasers

Fig. I. 24. Propriétés optiques des seotnducteurs et leurs applicatid@3.
Dans ces applications, on exploite la réaction des-senducteurs a une excitatihmmineuse.
Les électrons du matériau sont mis engettl par perte soit par gain ghoton. Dans ce cda,
on peut citer plusieurs dispositifs selon le phénomene ulitisédle matériau.
I. 7. 2.1. Détecteurs de radiation électromagnétique
Le principe de base repose sur la créatiol u n élgrteoni trou en illuminantun matériau
semiconducteur utilisé selon son gapaed . sel on loade dumyogneneentra d 0

détecter comme le montre le schémdeassous

création d'une paire e-trou par absorption
d'un photon et dérive des porteurs libres
dans un champ électrique

0%

Fig. |. 25. Principe de la photoconduction dans les seaniducteur&®.

On peut citemplusieurs dispositifs mettant a profit ce phénomeéne tels que les détecteurs UV,
d®t ecteurs photovoltapques et bi en s 3%r, i
contexte[26].

a. D®t ecteurs doéultraviolet
Les rayons Ultraviolet ont une grandeo n g u e u r unaedvaleunds @80rdepnt produits
par ke soleil en grandes quantités. La caucionzone en absorbe une grapdetie, le reste
p®n tr e rel[@7 Lew d&eptdurs de rayonnement UV sont capables de déceler des

rayonnenentsentre 26 nm et 280 nm, la plage des UV présentant le moins de parasites.

26

——
| —



Ces détecteurs trouvent leurs applications dans les skcteurs, le militaire et @vile. On
peut les utiliser soit comme :

1 Dosimetre personnel dans les milieux riches en;, UV

1 Détecteurd 6i ncendi es

1 Identification ou guidagdes missiles par leurs traces.
Les photedétecteurs disponibles actuellement sont a la base deiauatéyantdes gaps
couvrant | es UV en t marexemple en film onimge akamantslontd 6 o n d e
legapgest de 5,4 eV | | 6 @uoda dev230hne,rotht 6 W o ufniel rh oda L
dont | e gap Eg est de 2, 6nded® 3,0 nimd ®q ni®aalmen tn st
doéun filtrage est n®c edestpasnes&edvid préecise desdVi. s p o s i
Les nitrures d'éléments de la colonne lligargte un forintérét pour la détection optique grace
a leurs gaps énerjgues variant entre 1,9 e{650nm) et 6,2 eV (200nm). En utilisant les
alliages, une combinaison desmaénts I1-V a donné naissanceda bonglétecteurs et surtout
g uldsont stables dans desvironnements physiques et chimiques a risque.

b. Détecteursphotovoltaiques
Les détecteurs photovoltaiques occupent une place privilégiédéadamsversiord e | 6 ®ner g
lumineuse en une énergiteétriqgue[29]. Ces déecteurs exploitent lesaractéristiques de la
jonction PN. Les paires électrdrou cré@s par absorption dehotons sont séparés par le
champ électrique existant dans la jonction donnant limeaertaine diférence de potentielle
DDP aux bornes du sernonducteur utiliséCette DDP est proportionnelle au flux géwtons
absorbé. Une fois le circuit est ferm@éinc our an't I s0O®t ablit,- comme

dessus.

=

anode {:ﬂ cathode
= -0

e Bande de conduction
i
I |
I 1
| zone de : Bande de valence
type P I déplétion | type N

Fig..26.Absor pti ondadsnl phaoboe de d®BI ®t i on doéun

27

——
| —



|. 7. 2.2. Emetteurs de radiation électromagnétique
Pl us de 70 ans, | 6 ®mi s stigue par dnsemiocoaduateardselant i o n
l 6excitation utili s®e, adtedonnée et canpriae pRietarceein sed o n t

basant sur la théorie des sesonducteur$30].

A

2 f AIN
W R

':‘;‘/: ‘O/:I:o /' Znle .0 .o o / e S

St s S ,’/.' "isible

f e - 25 e
i S ase s G s
0.8 &2 GaAs
CdTe s
1 InP Le spectre solaire
Si

iy

D e el ety ettt
1.4 T LA AT T T AT AT A

PRI OROODTIONEOOEEEITIBEET0. — NI RSO NN MM S e

1.6 F G?Sb \ o

1.8 } Ge

les fibres optiques

22 |
2.4 |
2.6 + A()=1.24/EfeV)
2.8 |
3 |InAs
- ‘ . 1 . E(eV)
1 2 3 4 5 R

Fig. . 27. Variation de la longueur d'onde en fonction du§dp

Sous certaines conditions, la recombinaison de porteurs de charge prb&wmigson d'une

radiation lumineuse. Afin d'obtenir une émission en quastifésante, lematériau de base

dans lequel est formée la jonction, est dopé jusqu'a la dégéréceL a | ongueur dobéo
rayonnement émis est déterminée par la largeurttbnidanterditeet dépend donc du matériau

utilisé. Toutes les valeurs du spectre lumingenvent étre atteintes avec les matériaux actuels.

La figure ¢-dessus donne la variationdeo ngueur s doéondes des ®mi s
conducteurs les plus utiliséen fonadonde | 6 ®ner gi e. Léutilisati ol
exploité das plusieurs applications, tedjsue | 6 ®c | ai r age, | 6affichag
c ondi tuiilisatoss sichgles , umeilleur rendement et des performances remarquables
relativement,bien sii, aux autrecomposants utilisés dans le méme domaineavis du
rapport entr eetll @@meerrii e Idu isisn s e ®mi s e .

l. 7. 2.3. Diodes électroluminescentes

Le choi x do6 ucondoteetr @ouriurewdiode élentroinescente (DELYIépend de

l a Il ongueur dbéonde do6 Gition diredtecavec ld @teur g&pedu q U i e

matériau et de sa nature pour avoir un rendement.éléweé diodeélectroluminescente,
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généralement appelées les DEL ou LED (de l'andigist-emitting diodg , est | 6un
composants opto®l ectr oni mettre de ldureiese upel faisamis€ o n n U s
en circuit[31]. Etant une diode, lesED sont unidirectionnelles nkaisse passer le courant
électriqgue que dans un seul senswoe le montre la figure alessousde plus elle produit un

rayonnement monocbmatique ou polychromatiqueenonver ti ssant | 6®ner gi

’ﬂ

I

908 »

c

¥ & 'K

£

IIIIIIIIII’I||I‘II|I|I|II|IH!|III

|

Fig. 1. 28. Diodes électroluminescentes et leurs symboles électrorijles

;

Les LED sont utilisées dansdemaine desammunications courtes distan¢ésra Rouge sur
fibres optiques), I'éclairage général, aussi dans la construction des écrans de télévision plats et
comme source d'illumination principale dans les écrans de télévision & LED comme le montre

la figure cidessous.

Diode

électroluminescente
Filtres

rouge, vert et bieu
Téléviseur OLED i i

..--A

Diode électroluminescente [pour chaque pixel)

Fig. I. 29. Utilisation des OLEDs a@hs la construction des écratié
l. 7. 2.4. Lasers
Pour réaliser des composants optoélectroniques efficd faut favoriser certaiphénomenes
par rapport aux autres, par exemple, favorieerecombinaisons radiativeppur avoir soit
absorption ou émission spontanées. En utilisant le phéreodet 6 ® mi ssi on en | e s

( )
L 2 )



a pu cr ®er ce qubdon appelardgeattiliddienset dares soasrles q u i
domained32]. La diode Laser, encore appelée Lasexetniconducteurs, Laser a injection,

Laser a jonction, Laser a hétérojonctions, Lageunits quantiques ou méme Laser a diode dit

LD est une diode a sernonducteur, préciséentune diode électroluminescente, congue et

utilisée de facon axploiter 1'effet lasel. 6 ® mi ssi on sti mul ®e oau un p
recombinaison radiative d'upaire électroftrou. Le photon émis possede la méme phase et la

méme directionquelp hot on i nci dent . COo0 pasHnstdinenl@®ani s me
lequel lerayonnement peut étre amplifié et qui est exploité dans tout type de laser.

Les diodes Laser sont tres utilisées comme atisgeurs de signaux du domaiiectronique

dans le traitement et stockage des informatioreuedonaine optique (oyphotonique) dans

leur transmission. La modulation de larfeuse optique par les signaébectriques se fait
directement par le courant injecéette de modulation directe aehtférente de la modulation
externe qui un&anpdsat modwatewwpeciicgie, Leur intérét dans ces
domaines réside dans cette technique utilisée qui eséplummique en colt de composants

comme de puissance etde commaritl@ s 6appuyant sur de nouveau:

de contournerertained i mi t ati ons des sources dO6é®mi ssi on:

dans largionspectrale® e m du moyen i nf reasamewlg mintgenue e st
desapplications constituant unrepodrledahsmisstonsd e t r ¢
optiques, ne tient qud@33. des |imitations fond

l. 8. Conclusion

Pour comprendre le fonctionnement des composants électroniques réalla@e a@es
matériaux ou alliages seroonducteurs, il nous faut connaitre ladhié des atomeginsi les
propriétés d'un matériau sont fonction des populatibestréniques deslifférentes bandes
permises. La conduction électrique résulte dulatiement deélectrons a l'intérieur de chaque
bande. Les sentionducteurse comportergn fonction déa population d'électrons et de trous
dans chacune des bandes de conduction et de valence.

Et de ce fait, les sertionducteurs se distinguent des autres solides par leurs propriétés tre

di ff®rent es, | 6i nt ®r fras bienicentibler cdsuprogrigtgpat uneg u e | ¢
excitation externe contr*l abl electriqua,r ondéd 6 ut i |
®l ectromagn®ti que etc. e) .

Léav nement decermluctedrs| |é cargrélesdespmpredist plus vastu fait que
| 6ont pgwster ces propri ®t ®s en dugamtansiimn des
| arge domaine doappl i c a tectronigesesLndi ocprt c0&Rl | eecctt rroonnii o

semiconducteurs repose sur les phénoe® quantigues®l ® me nt ai raenset ddabs
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do®mi ssi on de p h odestransitionslettrenigses entre lea &adsaela b@sle -

de valence, de c s hedtrarsitionsalinectes bnt whé gramge probakilit® de
réalisaton, par contre les transitioimgirectes ent bien moins probables. Les matériaux semi
conducteurs pegentent un richeventail de propriétés optigues mises en valelarss de
nombreuses applicatiomsatiquent telles que les détecteurs de rayonnemenhéumiet de

sources de radiatiospontanéeu stimulée comme les photoconducteurs plestocathodes,

les photodiodesp hot ovol t apques, cssioa,noh peat witerdles rdiadesh e d G
®l ectroluminescentes, |l es |l asers “ injection
La réalisation de dpositifs adaptés aux exigences repose sur les atoutodesnes étendus

de | a variation de | a ¢ o mpawssenidormucteurshse voit q u e .
tr s pr omet t eaxe de lafabrioation despétidssgasitifssplus pdissamtet plus

rentables, vers une techogle plus rapide, plus efficace t en plus moins <ch

nanotechnologie de | davenir.
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Chapitre 2
Cadre théorigue D E etudé
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[I. 1. Introduction

En physique de lanatiere condensée, la dynamique des atomes du réseau est définie par une
onde. Les propri ®t ®s de | onguidées pardésognagie d e
particulesnommes les phononkorsqu'un mode de vibration du cristal de fréqueno@de ou

gagne de I'énergie, il ne peut le faire que par paquets d'éngrigi&tant la constante de Planck.

Ce paquet do®nergie est quantifi®. Le crista
ou gagne de I'énergie. Dans la mécanique classigutes vibrations du réseau peuvent étre
décomposé, comme une superposition de modes normaux vibrationnels non l@@atisam

solide il y a deux types de vibrations, les modes acoustiques et optiques. Les modes acoustiques
sont ceux qui correspondenb@ondes sonores dans le réseau.

Le progres récent dans la description quantique d'un systeme moléculaire ou cristallin est basé
sur I'équation de Schrodinger. Une introduction a ce formalisme débute nécessairement par la
présentation de cette équationqiétion a plusieurs corps") qui sera simplifiée ultérieurement

par diverses approximations de maniére a ce qu'elle puisse étre résolue. Le traitement de ce
"probleme a plusieurs corps" en mécanique quantique consiste a rechercher les solutions de
1'équation de Schroding€li36]. Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent

les matériaux constituent un systéme a plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la
résolution del 6 ®gquati on de Schr °diParmgides arraments quie me n t
fournissentdes nf or mat i ons wutiles sur des syst mes ¢
fonctionnelle de lalensité (DFT), que nous allehe décrire dans cette sectitues méthodes

ab initio qui reposent sur la DFT permettent de medeles matériaux de maniére fiable et
guantitative et de traiter des systéemes de taille importante. Elles autorisent de ce fait la

comparaison avec les résultats expérimentaux.

Dans ce chapitre, nous traiterons de théorie de la dynamique du résegohentass. Nous
commencerons par étudier la dynamique dans un réseau avec deux atomes par maille. La
physique classique suffira ° mettre en ®vide
sbagit en fait gue doéun p r oultel noumseverrons lesr e s s o
caractéristigues des modes de vibrations des atomes. Il sera tres important de comprendre les
modes de vibration pour ensuite faire le lien avec les vibrations des atomes du réseau et la
structure.Nous exposerongar la suitdes bass sur lesquelseepose la DFT, en discutant les

di ff®rents niveaux dbéapproximations n®cessai
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Il. 2. Théorie de la dynamique du réseau et les phonons

Il. 2. 1. Dynamique deréseau

En physique de la matieo®mndensée, la dynamique des atomes du réseau est définie par une
onde. Les propri ® ®s de |l ongueur ddonde de
particules nommés les phonons. Le terme de phonon fut introduit par J. Frenkel dans son
ouvrage «Wae mechanics e en 1936. Lorsqu'un mode
c de ou gagne de | " ®nergie, il ne peut | e fa
de Pl anck. Ce paquet do®nergi e egsdesphenansat i f i G
lorsqu'il perd ou gagne de I'énergie. Dans la mécanique classique, toutes vibrations du réseau
peuvent étre décomposé, comme une superposition de modes normaux vibrationnels non

localisés. Les modes normaux sont peuplés par une quamiittden ons en f oncti on

et du moment de transfert de | 6onde. Les ph
Bose. Cette fonction implique une%fi s4ri buti
Ici % % J est | 6 ®n e n.dans undalidep § @ deux types de vibrations, les

modes acoustiques et optiques. Les modes acoustiques sont ceux qui correspondent aux ondes
sonores dans le réseau. Ces modes ont des fréquences faibles, donc ils ont de grande longueur
d 6 o n d e nteéférencéss la symétrie du cristal. Les modes optiques sont présents dans les
solides qui comportent plusieurs atomes par maille unitaire. lls sont appelés optiques car ils
peuvent étre engendrés par le champ électrique d'une onde lumineuse, danaite die
l'infrarouge. Nous pouvons facilement les observer dans les cristaux ioniques. Car ils
correspondent a des modes de vibration pour lesquels les ions positifs et négatifs situés sur des
sites cristallographiques adjacents du réseau. lls se rapptats'éloignent les uns des autres

en cr ®ant un moment dipolaire ®l ectrique osc
les vibrations peuvent également étre du type longitudinal (L) ou transversal (T) au vecteur

déoonde as s o cde@ropagatiormadesphonas t i o n

II. 2. 2. Notion de phonon

Dans un cristal, la position des atomes est répartie selon une structure périodique de motifs

®l ®ment ai r e. Du fait de | 6agitation ther miqu
nulleetvi brant autour de | eur position doé®quilib
( B— 5 (1. 1)

Ou P(R) est la quantité de mouvemeérg | 6 at ome dont | 2h [amasset i on ¢
atomique ;e6| 6 ®nergi e potentielle totale du crist

34

——
| —



potentiels déinteractions qui l i ent | es atom
d®pl acement des atomes de | eur position do®q
qgui sbajoutera au minimum du potenti el pris
considérant des déplacements petits des atomes devant la distanceomigams

| 6approxi mati on har moni que permet doéextraire

du réseau. Nous commencons notre étude théorique par le cassifiguese généralisea $
II. 2 2.1.Réseau unidimensionnel

Dans | e ca9p$kodoatomesdermasseenepac® p®ri odi quement
en consi d®rant de petits d®pl acements des at

et en modélisant le couplage entre voisins par des ressorts de Kaideu

équilibre n n u —

instant ¢

> ¥ iy
Yn—1 Un Yn+1

Fig. Il. 1. Chaine unidimensionnellé4.
5 -+BOT A O1 pA (1.2
On en déduit lesgiations du mouvement associées
-— +0 6O +6 0O (1. 3)

En prenant les conditions aux limites périodiques de\BamKarman5 . p A om,

il y a N solutions différentes de ces équations du mouvement

Ol B A (1. 4)
Les conditions aux limites exigent gle pimpliguantk=——-L 6 ®quatiion dev
-5 A A A A (1. 5)

On a donc N solution distinctes en fonction de k

5 E _— —-OEdE A (1. 6)
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N
Zone
o ptica I interdite
w(k)
acoustic
A>2a A>2a
-nt/a 0 ks T/a

Fig. Il . 2.Courbe de dispersid#.

Il.2 2. 2.Généralisation a 3D

Ce raisonnement appliqué a un résegicomprenant : : . atomes. aomes

selonladirectionx, selonyet sel on z, en consi d®r ant des po
Ce mod |l e compl et per met de d®crire | e tran
do®l ectrons | ibres et pr®sentant peu de d®o&f ¢

peutétrel ®c ompos ®e sous forme ddéondes planes sim
020 RA (I.7)

Ou | e vecteur de polarisation quellesdaearsale | a ¢

permise seront de nouveau quantifiées t dans le réseau réciproque nous obtenons la relation :
E —A —A —A (1. 8)

Nous avons de nouveauyaleurs permises de k et en tenant compte du vecteur de polarisation,

il y a en touto. modes normaux de déplacement a chague k sera associé une branche

| ongitudinale et deux branches tstaldarmonigue s es .
de. atomes, on le considéré commie oscillateurs indépendants, dont les fréequences sont
cellede0. modes normaux de | a th®orie classique. 1

normal particulier de pulsatiod E n e peut mmengemble diganed de valeurs

I - 5 Eoul nombre doéexcitations du mode norr

1,2¢é un ®tat de tout | e cristal est s@®cifi®
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modes nor maux. L 6 ®n e dedautes les énergides madsstnorrhaax S 0 mm

individuels :
% B 1 - 5 E (1. 9)
La densit® doé®nergie thermi que dtaus lesrétast a l e

stationnaires par le résultat général de la mécanique quantique :
O -B%A hr pI+ 4 (1. 10)

Au lieu de dire que le mode normal de branche Sdetve ur do6ondel Ktatest dze

excité,onparlede phonons de branche S et de Vvibratio

II. 2. 2. 3. Chaine diatomique

Dans un cristal solide, a une température donnée, les atomes vont vibrer autour de leur position
déo®quilibre. Ces vibrations du r ®seau, phono
gui sont exercées par chaque atome sur ces plus proches Vaisiogs considérons un cristal

a une dimension géométrique et ayant 2 atomes par maille élémentaire.

Maille de paramétrea

B S R

Fig. Il . 3. Représentation de la chaine linéaire & deux atomes par [fhille

DObune part entre chaqgue c o u(patgras)xedde taidemeks , nou
Déautre part nous d®finissons un second ress
nous notons G pour définir le couplage entre deux atomes voisins, lesquels sont situés dans
deux mailles juxtaposées.

Nous suppasns que les atomes "noirs" ont une masset nous notons p& O, 5 0,

etc.les déplacements de ces atomes en fonction du temps. Les atomes "blancs"” ont une masse

- et nous notons leurs déplacemeéht), 6 O, etc.Pour décrire les interactions entre ces

atomes, nous avons introduit des constantes de raideur K et G. Si nous supposons que chaque
atome néinteragit qubéavec ses plus proches v
des deux atomes dansflA mail | e sont donn®es respectivem
| 6 ®q ylbil)ean pour |16@G® @uhei2)bd mnc

37

——
| —



- — + 55 0 65 O ' 55 O 65 o (1. 12)

A A A

- — + 65 O 55, O ' 65 O 55 O (.12

Les solutions des ®quations de mouvement do
har moni que, donc d®pendant dobéun terme expone
Puis en utilisant le théoreme de Bloch, nous prenons erndéoatson la condition liée a la

p®ri odicit® du cristal dans | 6espace r®cipr
en5 O A . Parla suite nous chercherons sesutions des équatiorfi. 11)et(Il. 12)

sous la forme d'ondes plara®pagatrices, dont les expressions en fonction des déplacements

de ces atomes autour de | eur position dé®qui
5 O O OA=A (I1.13)
6 O O OA=A (1. 14)
Le cristal est d®f i ni comme un syst me cons

canoniquedes équationgéll. 11) et (Il. 12) puis par substitution avec les solutions en ondes

planes des termés Oet6 O nous permet de déduire une forme matricielle :

+ - + ' AB® 5 5
. Am .o 5 5 . (. 15)

Le systemdvoir Equ.(ll. 15) est composé de deux équations linéaires. Il y a deux inconnues

5 et6 quidéfinissent un couple associé aux déplacements des deux atomes. Les composantes

de ce couple sont des solutions non triviales que si le déterminant de la matrice.esqunil

nous avons la condition suivante sur les composantes de la m@awicd&qu.(11. 16)).

- -0 + ' - -5 ¢c+'p ATRA m (1. 16)

L6®qulH.t6 oot un pol ynt! me d & opmaidnoas pduvoasdaeréduire a v a
un polynt!me doéordr e dpuX danslesiéquatiord.db)ets ant |

(Il. 16). Ainsi le calcul des deux solutions du polyndmengn 5 permet par la suite de

donner les solutions de & .

m " (I1.17)

Avec: 3 + - - g- - +'p Al A

Nous pouvons démontrer que I'argument de la racine carrée est bien positif. A chaque valeur

du vecteurld correspond deux valeurs propres a la fréquéncBonc nous déduisons des
couples 5 ) qui satisfontt 6 ® q u(la 5. €es couples sont caractéristiques des modes

normaux. La relation liani et[Mest appelée la relation de dispersion. Cette relation est paire
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avec une période de€ /a. Le terme a est le parameétre de maille du résesucaractéristiques

de |l a relation de dispersion sont observ®es
nous tracond & . Sur une derpériode ou demikone de Brillouin du fait de la parité de cette

relation Fig. Il. 4). Toutes les infonations des modes de vibrations sont contenues dans cet
intervalle F" /a, " /a], puis restreint a la dembne [0, /a]. Cet intervalle est appelé la premiere

zone de Brillouin, laquelle décrit les symétries de la relation de dispersion. Cette zone est

certrée sur le vecteur réciproqiie® au pointd (haute symétrie). Les bords de la premiére

zone de Brillouin sont situ®s aux vecteurs
appelond\ et dont la norme = "/a.
®
T
.
qu=+/-T[/ﬂ

0
Fig. Il. 4.Courbe de dispersiasur une dempériode pour un réseau a 1 dimension avec deux types
ddat omes. Nous avons deux r®gimes, acoustique ~ be
et une branche optique-gdessus3®.

Nous remarquons deux branches distinctdgcune est caractérisée par la valeur de la
fréquence au centre de la zone de Brillouin. Dans la suite, nous associerons ces branches telles
gue la plus basse en fréquendd st attribuée a un mode acoustique et pour la branche
sSsup®ri eur &mode dptigaedPadg detl'origif@auR, les deux solutond e | d ®qu at i
(I1.15) sont :

Suwi 1 By B T (Il. 18)

L

St By R ——— (n.19

Nous observons également une bande interdite, représentée par la partie hachurée en rouge dans
une faible gamme de fréquenéég.1l. 4) . Dans cette bande, | es vec

imaginaires et les ondes sont dites évanescentes. La taille de cette bande interdite dépend des
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masses respectives des atomes. Cette bande interdite est plus étroite aux bords de la zone de
Briloun.D6ai | | eurs dans | e cas 0% | dalordglggeurt des
de cette bande interdite devient nulle en bord de zone. Généralement cette bande interdite a une
largeur finie dans les alliages métalliques complexes, car les attansda maille ont des

masses différentes. Par conséquent cette bande interdite est bornée par des pulsatbons
dépendante des caractéristiques des atomes du réseau.

La premiere racine el correspond a la branche inférieure. Dans ce caatdeses vibrent en

phase comme pour une excitation acoustigig (I. 57 (a)). La seconde solution correspond

a la branche supérieure. Dans ce cas, les atomes vibrent en opposition deighaseé-((b)).

a) b)
J/’\J\M/J WJ

Fig. Il. 5.Présentation des modes de vibrations et des mouvements atorfajjuesnode acoustique,
avec un mouvement en phase des ato(tbgsin mode optique dansgeel les atomes ne sont pas en
déphasagf®.
Pour les grandes longueurs d'onidd¥ “ ), les deux racines de chacune des branches sont
données (avec >- ) dandes équationgll. 20-a) et (Il. 20-b). Dans ces solutions, nous
remarquons encore une fois | 6i mportance des

atomes et des constantes de couplage entre les atomes) sur les fréquences des modes de

vibration.
Branche optique : 5 —_— (Il. 20-a)
Branche acoustiqued: _— (I1. 20-b)

La courbe de dispersion, nous permet de déduire une autre information sur la dynamique de
réseau. La vitesse de propagation des phonons dans le réseau est liée a la vitesse de propagation
du son dans un solide. Elle est donnée par la pente de la codiibpatsion, soit par la relation

& /Qy. Pour les faibles valeurs @& aux grandes longueurs d'orsjéda relation de dispersion

est presque linéaire et la vitesse du son est proche du ptodui(suivant une direction dans

| 6 e s p dicDmns deecss la vitesse des phonons est seulement dépendante de K et M. En
conséquence, un paquet de phonons de longueurs d'onde différentes mais grandes, peuvent se
propager sur de longues distances dans un réseau sans distorsions du paquet de piginons. A

les ondes de grande longueur d'onde ne sont pas influencées par la structure locale du matériau.

Enfin ces modes de propagations font interve
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vont vibrer en phase. Mais ce comportement n'est plupetaides grandes valeurs Heales

longueurs d'ondequi sont courtes, pour lesquelles la vitesse de propagation dépend de maniére
significative de la longueur d'onde. Pour évaluer le comportement physique du matériau et les
modes normaux de propagatiodsns celuci nous introduirons la zone de Brillouin.
L'importance de cette premiére zone de Brillouin provient de la description en ondes de Bloch,
des ondes de propagation dans un milieu p®r
solutions de s ondes de propagation peut étre décrite par les vediiessociés a ces ondes

et présent dans la premiére zone de Brillouin.

Fig. Il. 6. Représentation de la zone de Brillouin en 3 dimensions pour CFCHl&inde), avec les
points de hautes symétriesL, K, X, U et WI33,
La premiére zone de Brillouin est définie de maniere uniqgue comme la maille primitive dans
I'espace réciproque. Gémalement dans la zone de Brillouin, nous pouvons associer des points
de haute symétriq;, L, K, X, U et W(Fig. Il. 6). Ainsi la structure locale et la symétrie de
| 6arrangement atomiqgue sont prldpemiere zome de o mpt ¢

Brillouin.
Il . 3. Théorie des bandes

La th®orie des bandes ndest gudune mod®Il i sa

®l ectrons dans un solide ne pouvant occuper
certaind nt ervall es qui sont eux mM°me s®par ®es pa
nous am ne ° ce qubéon appelle | es bandes d

modélisation explique clairement la différence de comportement entre les deféraériaux.
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II'. 3. 1. Analyse des propriétés électroniques

L6ajout débun d®f aut dans un syst me induit wu
rapport a la structure idéale. Par conséquent, les propriétés qui découlent de la structure
électronique peuvent également varier.

Il. 3. 1. 1. Etude des défats

Les <c¢cristaux parfaits sont form®s par la r

Toutefois, ils ne se rencontrent jamais dans la nature. La présence et le nombre de défauts

présents dans une structure cristalline dépendent du type de liaisoitgiel, de la pureté du

cristal, de la méthode de synthese et/ou des traitements subis. Ces défauts induisent

généralement une modification de la structure électronique et donc des propriétés du matériau.

Il existe quatre types de défauts dans les cristdes défauts ponctuels que nous détaillerons

par la suite, les défauts linéaires ou dislocations, les défauts surfaciques et les défauts

volumiques. Les défauts ponctuéisg.ll. 77 sont des perturbations t

atomiqueepor t ent wuni quement sur | 6organisation d

gudun site cristallin. Il s peuvent °tre cl as

1 Lacune: une unité cristalline (un atome ou un ion) est absente de la maille du réseau. Par
la suite nois noterons ce défal : avec V (pour Vacancy en anglais) correspondant a la
l acune, X le nom de | 6atome concern®, n |
considéré et g la charge du défagktg(1l. 7- (b) et(c)).

1 Substitution : un atome de la maille est remplacé par un autre (étranger ou non). Si un
atome occupe |l e site débun autre atome du r ¢
noteronsce défaut: avec A | 6atome ajout®, X bhugdat ome
au site cristallographique considéré et q la charge du défaytll( 7- (d) et(e)).

1 Interstitiel : un atome (®tranger ou non) sb6ins re
Nous écrironsce défau): de | a m° me f a-nmisaver Uupluuineestitiela c un e,

a la place de \(Fig. Il. 7- ().
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Fig. Il. 7. Schéma des différents types de défaut possible dans un cristal, (a) cristal parfait, (b) lacune
anionique, (c) lacune cationique, (d) substitution de type antisite anioniqaabgsifution du cation

par un atome X, (f) défaut interstitiél!,
Dans notre cas, |l es atomes ®trangers sont [
introduits volontairement afin de d®ter miner

l. 3. 1. 2. Energie deformation

Pour envisager | a synth se doébune structure c
t h®ori quement possi bl e. Pour <cel a, nous cal
maille. En effet, créer un défaut impliqgue une modificatn de | 6 ®ner gi e f or
syst me et cette diff® rence do6®nergie est |20
de formation est n®gative alors | e d®f aut es

alors le défaut ne se foera pas et deux phases cristallines de compositions différentes seront

en présences.

La Théorie de la fonctionnelle de la densitée code de calcul choisi sont basés sur le principe

de |l a r®p®tition du moti f 7 lastrdcturefAfindelimgeour r e
| 6interaction entre un d®f aut et sa r®pliqu:t
i d®al e opti mi s®e plusieurs fois dans une ou |
une maille étendue (aussi apetéipercellou supermaillg dans laquelle est ajouté le défaut.

Cela permet de diminuer les interactions entre les défauts des supermailles voisines et permet
déavoir un pourcentage de d®f aut dans | a mas
formati on doéun nsdu® mataridu sgpoonductewr eul isolant peut étre vue
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comme une r®action dé®changes doat-adneuwe et dob
cellule de référence « parfaite ») et des réservoirs atomiques et électroniques. L'énergie requise
pour géer un défaut ponctubl dans I'état de chargpest dond37-39 :

%" 3% %" %t Bit N®%E 3% (Il. 22)

Les deux premiers termes repr®sentenbdel a dif
chargeget | a cel lul e htlte. Le troisi me terme r
€il e nombr e etd Gantpotemtel chimique. Le quatr me ter me de | 6
correspond au r®servoir ® ectroni que, gui re

niveau de Fernflo. La formule peut étre résumée se@Fig. Il. 8. La structure de maille hote

est obtenue aprés une relaxation structurale des positions atomiques et des parametres de maille,
tandis que seules les positions atomiques sont optimisées dans les cellules avec défaut. Pour
obtenir le potentiel chimiquéi del 6 a ti,olmrest nécessaire de connaitre le potentiel

chi mi que idansdaGanfigprationda plus stableggt sa variation en fonction de

| 6at mosph re ° laquelle est r®alis®e | a synt

t ot 3t (II. 22)

P+—oE+| g -
2Oh'
Vi Atome X 2e Cellule avec Cellule he
E. X =| supprimé + auniveau =+ lacune de X = e_h?'e
for \delacellule  de Fermi et deux trous « parfaite »

Fig.ll. 8. Repr ®sent ati on sch®matiqgue de | 6®nergi e de
un état decharge 2138,

Pour un défaut sur un site cristallographique donné, différents états de charge sont possibles.
Les points ou les énergies de deux états de charge sont égales définissent les « niveaux de
transition ». llssontnotdd( q/ q6) avec q 0 iveaqdeéransitibr@pbur ledued s e n t
|l e d®f aut passe dbéun ®t at de charge q ° un
matériau, un défaut doit étre stable dans un état de charge non neutre, pour injecter des porteurs
de charges dans le matériau. Depl, s6i | est possible dodédavoir
type de d®f aut, seul |l es d®f auts ayant | 6 ®
conséqguent exothermique, vont se créer spontanément dans le matériau. Les défauts ayant des

enthalpis de formation négatives vont induire une limite de dopalgiitg 1. 9).
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(a) (b)

. Eror (V) __ Er (eV) dopabilité Uit
Limite type n
/Zé b type p
; B A q = BC BV BC
&/ o sl .
/z N = q=0 “""1 -----
4]
Eqep ’ Egap
(eV) /0) (eV)

Fig. Il. 9.(a). Représentation des énergies de formation de défauts, états de charge et niveaux de
transition ef(b) limite de dopabilité p et 9.

Un moyen clair deléterminer si un défaut engendre le dopage souhaité pour une application
dans le domaine optoélectronique, consiste a examiner la position des niveaux de transition.
Si un défaut présente un niveau de transiigng / q 6) peu profondeentr e
positifs ou neutres avec gq < q6, cela signitf
I'intervalle, proche du bord de la BC, le défaut sera dans un état de charge positif et participera
donc au dopage de type n du matériau, comme schéraatisg. Il. 10-(b). | | sbagit al
débun niveau donneur peu profond. | nO eqr/ syedme n t
peu profond et est entre deux états de charge négatifs ou neutres telguie g>al or s c e
participe au dopage de type p du mat ®ri au.
profond, simplifiéFig. Il. 10- (c).
Dans le cas ou le niveau de transition est au milieu du gap, comme iRdjgi€ 10- (a), alors

ceniveau agit comme un centre de recombinaison, néfaste au transport.
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AE, a) b) c)

I [ I I
I [ I I
BC ‘ BC \ ‘ BC |

5 & (0/-1)

a{ﬂM)—; e (+1/0)
i e (U-1f——F—"

@’&\g @‘{?ﬂ &“{5‘&3

Défauts profonds Déefaut peu Défaut peu
Centre de profond profond
recombinaison donneur (type n) accepteur (type p)

Fig. Il. 10.Position des niveaux de transition des défauts dans Iéajqwofond et induisent des

centres de recombinaisdi) niveau de transition peu profond de type (cgpeu profond de type p
[39]

Il. 4. Théorie durepliement des bandes

La th®ori e des bandes permet de rendre compt
un atome isolé, les électrons occupent des niveaux d'énergie localisés. Lorsque le nombre
d'"atomes augment e, | es ni v-ménesken d'dutRes Biveguk € S S
d'énergie tres voisins, ce qui donne finalement des bandes d'énergie.

Pour simuler un défaut dans un matériau nous utilisons le principe de la supermailiei Celle

vaemtrainer une difficult® suppl ®mentaire au

effet, i y a un abaissement de |l a sym®trie
r ®ci proque nobdest pas | a m°mespoDe pkssstraug
doune maille d®mul tipli ®e dans | 6espnEme dir e
dans | 6espalcee pr®cn irpeguet. | es structures de

maille quadruplée someprésentéf&ig. Il. 11 Afin de comparer les structures électroniques
des matériaux avec et sans défauts, il est nécessaire de retranscrire la structure de bandes du

compos® avec d®f aut dans | despace r®ciproque

46

——
| —



(@ & (b)

o k Z B o= = 0 =
a 2a a 4 2a
a"=2a
(c) (d) (e)
2a a' = 3a a = 4a
eeeccocoee eeoococcee eceo0ceco0co00e
ok K L il
2a 0 a’ . a'

Fig. Il. 11. Structure de bandga) pour un atome sur une chaine : structure de bandes de la maille
primitive, (b) technique de repliement pour la structure de bandes pour une maille dbyjlée
structure de ban dt@psd 6dudnuen emdmipdkelfel eq utar i pl ®e

II.41.Ni veaux doé®nergi e
II.4.1.1.Ni veaux doé®nergie dbébun atome isol ®
D®&f inis par | a m®canique quantique, l es ®I ec
occupant certains niveaux dopsuvantrpgendequedeexs ni v
électrons de spin opposés par niveau, selon bien sir le principe de Pauli. Le remplissage des
®l ectrons se fait par couche dont | es niveau
Dans la couchg, il y al niveaux possibles recevant deux électrons chacun, autrement dit,
21  électrons par couche.
lI.4.1.2Ni veaux do6®nergie doéun solide
1 Ondes et particules
Basé sur la mécanique quantique, chaque électron est associé a une onde de méme vitesse que
la partcule ellem® me et de | ongueur doéonde & en relati
la particule selon la formule de de Broglie comme suit :
R (D) (I1.23)
Avec h la constante de Planck.
De m°me, chaque syst me quantique est caract

| 6®quation de Schr°dinger qui donne une s®ri
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1 Structuredebanded 6un ®di fice cristallin

Dans un solide, ou les atomes sont arrangés selon un réseau périodique, chaque atome donne
naissance a une multitude de niveaux trés rapprochés qui pourront étre occupés par une paire
do®l ectrons Vdie | pigm ampp mo@db.re do®t ats possib
s e voient comme de bandes continues tout
correspondant © des niveaux doé®nergies quodun
ci-dessougFig. Il. 12):

/ bande de

E; conduction
Ej, ~E,
— EV
El bande de
valence
atome solide
Fig.ll. 12t ructure de bandes des ®l ect? ons |ibres

Cette répartition dépend énormément de la température et obéit a la statistique dziraermi

Il. 5. Statistique de FermiDirac

Il. 5. 1. Niveau de Fermi

La valeur de | 6% représenie & linite éntee led étatsHilmas etiles occupés

tels que tous les niveaux% % sont occupés €% % sont libres au zéro absolu.
Léagitation thermiqgue desranesméseudsnper dettl 6
aux niveaux supérieurs qui sont libres, comme dans le cas des conducteurs. Cette répartition

®l ectronique est r®gie par une pf+fDodosdéoritel i t ® cC

par la formule suivante :

£ — (II. 24)

Il. 5. 2. Conséquences pour les matériaux

M Cas dobébun isol ant

Dans ce cas, le niveau de Fermi est situé dans la bande interdist ¢péis large pour étre
franchie par les électrons de bas niveau énergétique, comme pour le diamant dont le gap est de
16 eV ° 17 eV, m° me en appliquant un champ ®

et le magriau est dit alors un isolant.
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f Cas doébun conducteur

A température ambiante, les électrons se répartissent autour du niveau de fermi de tel sorte que

| eurs ®nergi e peut °tre accrue au d®pend dou
le matériau est conducteur.

1 Cas deintconducteur

Pourlescasdessemionduct eur s, l e gap est i nter m®di ai
Si et de 0.7 eV pour |l e Ge). D s que |l a temp
la bande de valence passent a la bande de domll@issant un trou derriere. Le niveau de

Fermi a pour valeur comme suit :
% @ — = (I1. 25

Avec 37 % % représente le gap.
Dans ce camtrinseque et a température ambiante, la densité des électrons n de conduction est
similaire a celle des trous p mais reste toujours relativement faible pour étre comparable a celle

des conducteurs et elle est donnée comme suit :

- -

SR (I1. 26)
Avec:1 D 1 14 Agb—
Une fois dop®, une bande doé®nergie tr s ®tro

prés de la banddge conduction dans le cas type N. Ces niveaux donneurs sont occupés par des
électrons en exces et par facilement a la bande de conduction.

On a toujours le produit B 1 valable avec nettement supérieur a la densité intrinséque

ni mais celle des traup est égal b /.  est relativement faible. Ce qui fait que la conduction

est faite primordialement les électrons qui sont majoritaires.

Pour | e type P, un niveau accepteur soéintrod
bande de valence passent aisément a ce niveau, a température ambiante, laissant des trous
derriére formant les porteurs de charge majoritaires et dans ce dépasse beaucolipmais

la densité des électrons n qui est édal/a est faible Fig. Il. 13résume tous les cas étudiés.
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Bande de conduction

\J \J
. :
4 * niveau donneur Eg niveau accepteur
000000000000000 Ea
[l 4

Bande de valence

Type N Type P

Fig. Il. 13.Structure de bandes desmiconducteurs dopés N ef32,
II. 5. 3. Notion du gap direct etindirect dans un semiconducteur
Un semiconducteur est a gap direct si le maximum de la bande de valence et le minimum de
|l a bande conduction peuvent cor r-eosduatenrckste au
a gap indirect si le maximum de la bande de valencenginienum de la bande de conduction
ne correspondent pas au m°me vecteur dbéonde
le fait que les électrons libres de la bande de conduction ont toujours tendance a se placer au
minimum de la bande de condian pour minimiser leur énergie.
En | 6absence dbéexcitation ext®rieure (pas de

la bande de valence en son sommet qui lui est toujours au centre de la zone de Brillouin. Pour

descendre dans la bande denatee | es ®I| e «dnduoteusa gapdndirect dowemt

donc changer fortement | eur quantit® de mouyv
| 6®change de quantit® de mouvement avec | es
modifierl eur quanti t® de mouvement est de | 6®cha
par | d6interm®di aire dbébun m®cani sme additionn

justifie la terminologie. Lorsque les photons ont une énergie infériaurgap direct, ils

pourront étre absorbés par transition électronique vers le minimum absolu de la bande de
conduction pour autant que leur énergie soit supérieure au gap fondamental. Pour que de telles
transitions puissent avoir lieu les électrons doiveat seulement échanger leur énergie avec

les photons, mais doivent aussi échanger leur quantité de mouvement avec un phonon qui sont
toujours pr®sents d®pendant de | 6agitation t
peuvent toujours avoirdu.

Pour les semtonducteurs a gap direct, les électrons peuvent redescendre directement dans la
bande de valence en ®mettant un photon- (just
conducteur ° gap indirect, energiasufeicara. Masnt en d
puisque ce sont les transitions obliquesxd., avec modification de quantité de mouvement)

qui sont favorisées énergétiguement (les électrons se placent au minimum absolu de la bande

de conduction) et qui ont donc lieu en pyae, on appelle le gap indirect le gap « fondamental
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» pour le différentier du gap direct de plus grande énergie ce qui est montré sur la figure ci

dessousKig. II. 14).

E,, = gap fondamental = £,

&

Transitions obliques plus favorable
énergétiquement

Fig. Il. 14. Gap direct et gp indirect dans un seroonducteur & gap indire@.

La distinction entre les serabnducteurs a gap direct et indirect est tres importante notamment
dans les processus radiatifs. Les processus d'absorption ou d'émission sont considérablement
plus importants dans les sentinducteurs a gap direct quenddes semconducteurs a gap

indirect qui sont illustrés alessousKig. Il. 15).

4 "
GaP \ conduction 4 ,_,,\/\-%_
31 3 1 s [ ZnSe
-~ b .’\ 0 :
g ” —
u »......1. m _4 : \
4 &k
valence
| 8k
10
. ' X L I X
vecteur k vecteur k

Fig. Il. 15.Gaps directs et indirect8l.
L'interaction du rayonnement avec les électrons d'un-eenducteur se manifeste en trois
processus selon | a val ERBparcgporfad@mar gi e du r a
L'étude des propriétés des matériaux et en particulier de la structure de bamuesjugparmi
les composés n'ont pas le méme intérét potentiel di au manque de flexibilité du gap et de la
fragilité du réseau cristallin lié au caractere ionique des liaisons.
Pour trouver un matériau sewonducteur taillé sur mesure pour une applicetitie (optiques)
dépend essentiellement de notre capacité a personnalisez son gap €nergétique. Par exemple, le
matériau préféré pour les lasers a seamducteurs blewert est le GaN, mais son gap d'énergie
le met dans la région de l'ultraviolet. Ceeup étre modifié en remplagant certains atomes de

gallium par des atomes d'indium, élément plus lourd réduisant le gap.
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L'intérét pratique des sernonducteurs est considérablement renforcé par la possibilité de
réaliser des alliages ternaires, quatersaireo u m°® me quasi binaires pl

| eurs propri ® ®s, tout en ®vitant de d®grade

ajuster |l es caract®ristiques en jouant sur |
grandlagpor t e °© de nouveaux mat®ri aux aux propri
| application.

Il. 6. Théorie des alliages

Par alliage, on entend un mélange homogéne de deux ou plusieurs matériaux uniquement
réservé aux métaux et qui s'est tresadsociée a d'autres matériaux, notamment les céramiques

et les polyméres. Peu aprées le développement des techniques modernes de la croissance
cristalline et la purification des semonducteurs, plusieurs alliages binaires, ternaires et
guaternaires ont @t réalisés. L'utilisation de ces derniers dans les domaines de la
microélectronique et I'optoélectronique a encouragé les chercheurs a développer le coté
t h®orique ainsi gue | 6exp®ri ment al

Certains composés seqnnducteurs sont des matériaux tres inszets pour leurs propriétés
électroniques (mobilité des charges) et optoélectroniques (gap direct).pour faire varier ces
propriétés, il faut jouer sur la structure électronique et ajuster la largeur de la bande interdite.
Ceci est r ®alds.d& domaihed @éendlede th danpokitioa apimique variable
sont des atouts pour la réalisation de dispositifs adaptés aux exigences. Le progres effectué dans
les différents domaines par les chimistes, les physiciens et technologistes a contribué d'une
maniére efficace a I'étude etafabrication des matériaux.

Il. 7. Théorie de la fonctionnelle de la densité

. 7. 1. Equation de Schrédinger

La connaissance de | 6ensemble de car act ®r i st
cristallin peut étre obtenue par t i r déune f onpartla résaolutich@e nde
| 6 ®q u aSchrodimgerdCependant, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux
constituent un systeme a plusieurs corps en fortes interactionsi, fegt la résolution directe

del 6 ®quat i on abtpreuehrredishblendgne la majorité des cas. Dirac a énoncé

en 1929 ; « tout progres dans ces connaissances dépend essentiellemén®dea b or at i or
techni ques doap pprécses possible pA€l. Lé premierppodtutat déa

m®cani gque quantique stipule aquabked 6@@banh sy stt
guantiques o0 nt en principe d®t ergmuirpe@usétrp @tenuessemm f o N ¢
résolvani 6 ®quati on de SdMfr°dinger g®n®r al i s®e
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(¢ % (Il. 27)

Dans laquelle H epr ®s ent e | 6 o0 p ®r dutsgsiéme akphusieurs ¢cogEh i en t
repr®sente | a fonctionet€Eéosnhdleadeat eut esum®@si i
totale du systéme. Pour un systeme isslée a®l ect r ons et HBmiltoroepaoo x | 6 o0
relativiste meaot pll uspeout®cs d®memit: sel on | dexpr
( Y'Y w W W (1. 28)

‘Y= B-n ,est | 6®nergie cin®tiqgue des ®lectrons
Y= B—n1 ,est | 6®nergie cin®tique des noyaux.
w : -B —— Interaction répulsive noyauroyaux.

w : B g s,Interaction attractive noyaw&ectrons.

®w : -B —— Interaction répulsive élémns- électrons.

ou:

T ri(i =1én) d®finissent | es coordonn®es des ®I
1 ni:Représentddlop ®r at eur graidi ent de | a particul e
f R( U= 1 sontledlpositions des noyaux et N est le nordbdeat omes dans | e s
Les indices U et b se r aepjpuxélégcteonst aux noyaux

Sous cette f oSchriglingeré@sdmop eomplesenet imhpossible a résoudre, car la
mécanique quantique ne dispos@&ucune méthode pour la résolution des problémasgrand

nombre de particules. On cherche a résoudre cette équation indépendante du temps pour les
énergieslesplusbasse cdéest ~ dir e Cteeroliléemeanavaleursprapres R®s
est donc completement équivalent a minimigsee fonctionne | e do&é ®ner gi e sur
fonctionnelle approprié. On voit bien que les seules différences formelles notables entre un
solideet wune mol ®cul e sont doéune part |tdearr ang:e
conditions aux limites. Il faut noter qleerésolution de cette équation est particulierement ardue

voire impossible due au nombre de corps qui est supérieur ou égal & deaxdtécdssaté de

chercher deapproximations supplémentaires.

Il. 7. 2. Approximation de base

Il. 7.2. 1.Approximation de Born-Oppenheimer (1927)

Les noyaux sont trés lourds comparés aux électrons, par conséquent, leur vitesse est plus faible.
Born et Oppenheimd#2] ont proposé un schéma qui permet de séparer le mouvement des

noyaux de celui des électrons. En effet, lorsque le noyau se meut, les électrons vont répondre
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instantanémentéae mouvement en occupant toujours | es
nucléares. Les positions des noyaux peuvent donc étre considérées ¢digaes » et
deviennent invariables. Dans ce contexte, leur énergie cinélgoeut étre négligée dans un

premier temps et leur énergie potentielle répulsie devient une constde. Onpeut alors
®crire | 6Hami Il tonien ®l ectronique selon | 6®q
( Y ow [ (1. 29)

Gréace a cette approximation qui permet de séparer le mouvement des électrons a ceux des
noyaux, le probléme de la résolution de I'équation de Schrodinger se réduit a celui du
comportement des électrons, mais il reste encore tres complexe a cause desomsera
électronsélectrons. Ces simplifications ne suffisent pas pour résoudre le probléeme, donc on a
recouruad 6autres approxi mations compl ®mentaires.
II. 7. 2. 2.Approximation de Hartree (1928)

Léapproxi mati on i[48ten D988 cohsiste Jp substitudrder siystéeNe a

électrons en interaction par un systéni @lectrons indépendants. En tenant compte de cette
approximation, chaque électron se déplacant dans un champ moyen crée par les noyaux et les
autres ®l ectrons du syst Nedlectrondseranenae afurmprotiujt | a
denf o n c t andesupa ud geul électron:

ae b w o (1. 30)
LOHami Il tonien ®earctl 6@g2peiscdh®cm® t comme | a

Hamiltoniensa un électron :

-

( B B — B — (1. 31)

Cette approximation est bas®e sur | dhypoth
mouvement des électrons est supposgn corr ® ®. Hartree a intrc

méthode du champ autmnsistant (SelConsistent Field method, SCF) comme un moyen
gualitatif pour r®soudre | 6®quation de Schr

souffre cependantde dd#fr e nt s pr obl mes: | Hamiltonien de
de champ moyen et les électrons ne sont pas traités comme des fermions. La difficulté a décrire

|l es ®l ectrons en interaction, nous olte ge
probleme.

[I. 7. 2. 3.Approximation de Hartree-Fock (1930)

Léappr oxi matHoak#4 elet Hlad ¢ x teeen s i o de Hargeeihcluanp pr o x i
l a sym®trie de per mut at iaddn ndteesr af cotnicotn odnds® cdhdaon

estdlau principe doexcl uspriacipe dé Eleisénbengl lequsipualeu i d®c

54

——
| —



gue tout e f on cdystemadomhé doibh&dreantsynatriquewis a visédbange
de deux particules. Fock a dopeoposéd 6 ex pr i mer | a f systamneinon doo
électrons, en utilisant une combinaison linéades s foncti onélectrand onde s

indépendants, sous la forme génédal@ déterminant de Slater:

§ w ipw ip E w ip
w ieReB 8 ip = é E é (1. 32)
w ipw ip E w ip

OCIM—_AESt le facteur de normalisatiagEip Représentela onct i on doéonde doéun

électrons dans la représentation spin orbite.

Cette approximation conduit a des bons résultats, notamment en physique moléculaire, mais
ell e ne peut traiter que des syst me[45. avec |
Elle ne tient pas compte aussi des effets de corrélations électronjdes s t plus fac
comprendre la méthode de Hartlee® c Kk ®t ant donn® qubell e est c
®t ape dans | 6®volution th®orique de | a DFT

II. 7. 3. Fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La DFT est la théorie qui a permis le développement considagable | 6 on calcalnna ™ t
abrinitio. Le principe fondamental de cette théorie réside dans le fait que toupgspegtés

déun syst me ° p | u sctiom peugent ptee residécaes|censme ene | nt
fonctionnelle de | a jd@EnsLiéti @ ®ke olrd &ti anta | feo rddea n
dandes travaux de Thomd46] et Fermi[47] en 1927Bien que leurs approximations ne soient

pas suffisamment appropriées pour des calculs de structure électronique, cette approche élucide

la maniere de fonctionnement de la DFT. Dans leur premiers travaux, Thomas et Fermi ont
écarté les interactions entrs ilectrons, considérant ainsi le systeme comme un gaz homogéne

et son énergie cinétique comme fonctionnelle de la densité (locale). Les deux auteurs ont
négligélee f f et s -codéRatioh unsgrgissent entre les électrons, cependant ce défaut

fut corrigé par Dirac[48 en 1930, qgui a introduit Ldsbapproa
théoremes constituant la théorie de base de la fonctionnelle de la densité ont été formulés par
Hohenberg, Kohn et ShatAv ant ddaborder | es f dondienmellent s de
de la Densité, il parait essentidd définir la quantité centrale de cette théorie : la densité
électronique.

lI. 7. 3. 1.Densité électronique

Lors de ce chapitre, nous avons défini les électrons comme étant des particules indissociables

et indiscernables. En effet, un électron ne peut étre localisée en tant que particule individuelle

[49], par contre sa probabilité de présence dans un élément de volume pestigtée et

55

——
| —



correspond © |l a densit® ®| ectroni qdaesleur ) . L €
aspect collectif (nuage électronique) et la densité électronique permet de connedfymies

de | 6espace 0% |l es ®| e€Cign.dl)s +4@ densent® e ep
est une fonction positive d®pendant wuni queme
guantit® sodéannulhembrledit oft ialhad rdsddRul deeeltilreoMess t | nt

| 6espace.

Systéme d'électrons
en interaction dans un pir)
potentiel effecuf

z4

v >

(a) (b)

Fig. Il. 16.Représentation schématique de la densité électrotiue
Il. 7.3. 2.Théoremes et équations de Hohenberg et Kohn
Léapproche de HbBOhvwse dfaire ge lee DFT #he théorie exacte pour les
systemes a plusieurs corps, nous préserdoms énonces et nous les expliquerons brievement
dans ce qui suit.
Théoréme 1:«L 6 ®ner gi e totale de | 6®t at fondament a
densit® des particul e¥x(dommg>pour un potenti el

Ce théoreme met en évidengee correspondance unique entre le potentiel extérieur et la

densité électronique. Puisque calle f i xe | e nombre do6®l ectrons,
mani re unique |l a fonction dbébonde et par |
un syst me donn®, | 6®nergie s6®crit comme il
%mO 6 OMOAO&MO (1. 33)

Afin de calculer | '"®nergie do®tat futdisedea ment a

principe variationnel sur lequel se base le deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn.
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Fig. Il. 17.Premier théoréme de Kohn et Hohendéty
Théoréme 2: Le second théoreme de Hohenb&ihn stipule que I'énergie apparait comme
une fonctionnelle de la densité, et que pour tout potentiel extérieur, la densité qui minimise cette
fonctionnelle est la densité exacte de I'état fondamental i | s 6 ®ni@ensuivanted e | a
« On peut définir une fonctionnelle universelle de I'énergig Efln t er me d(), | a de
valide pour tout potentiel externexr). Pour chaque ¥:(r) particulier, I'énergie exacte de
| 6 @&dn@damental du systeme est le minimum global de cette fonctionnelle et la densité qui
minimiselaf oncti onnel l e de | 6®nergie est | a densi
La valeur minimale dé 6 ® n estrngrinadisée par :
% %mt | Ed%mO (11. 34)
La foncti onnel E@crigentdrnie®de potegtiel extetne) quarésete en tenant
compte de ce deuxiéme théoréme, est :
MO & MO _ mO5 O0AO (1. 35)
Avec:& MO % MO % mO
& m® est | a fonctionnelle de |l a densit® pour

Elle peut étred ®c ompos®e en deux ter meRg,(r,) 6aatn Ipla et

comprenant | 0i-dettremrga ewtOi:on ®I| ectr on
&mO 4mO 6 mO (1. 36)
Sous cette for me, | 6application et | o6utilite

densitéF[} ], dont les deux théoremes précédents ne donnent aucune indication. Il est alors
nécessaire de trouver des approximations suffisamment « exaeeseitpnt de traitef[} ].

Remarque : Les théoremes de Hohenberg et Kohn ont été énoncés pour des systemes non
polarisés en spin, mais leur extension a des systemes polarisés en spin est immédiate : E et les
propriétés de I'état fondamental deviennentfdestionnelles des deux densités de spin down

et spinup:

% %mihnd (11.37)
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Il. 7. 3. 2.Equations de Kohn et Sham

En 1965, Kohn et Sharfbl] o n't e ude freprésen®@®reun systeme de N électrons en
interaction dans un potentiel extériedex par un systeme auxiliaire de N électrons sans
interaction se déplacant dans un potentiel eff&Gkf Cette approche a pour but de déterminer
lespropri ® ®s exactes doéun syst me ° plusieur s
i nd®pendant es, en pratique cette r®volution
approximations quise sontrévédée t r s sati sf ai shaetShamremplaéeappr o
le systeme a particules interagissant entre elles par un systeme moins complexe facilement
résolvables, cela nous améne a réécrire le probleme sous la forme de trois équations
interdépendantes :

La premiere donne la définition du potentel effectif danslequel baignent les électrons.

6 O 6 O 6 mO 6 mO (1. 38)
Avec:

6 MmO - ;AC‘): Le potentiel de Hartree.

6 mO ——— :Lepotentied 6 ®c hange et corr ®l ati on.

La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrédinger mono

®l ectroniques dane) |l e but doéobtenir | es (
-n 6 ONEO X NEO (1. 39)
AvecX etnE O sontles énergiesproprese | es f onct i grespectvédnem.des pr

La troisieme indique comment accéder a la densité a partirdesNfoico ns dd o-nde mo

électroniques.

MmO B TOfNEOs (1. 40)
La méthode de kohn et sham donne des solutions exactes du probMméecrons en
interactions, S i Il a f on oini(ig] nest e&dnhue. Il dsd ddoch a n g e

nécessaire de proposer une expression explicite pbuola c t i o0 n n e ét toerélattod.® ¢ h a n g

II. 7. 3. 4.Résolution des équations de Kohi$ham

Apr s | a d®termination du terme do6®change e
r®soudre | 6®quation de Kohn et Sham
( 30 Rr3 O (1. 41)
Tel que :
( i A IY\O\AOG 6
C | TR L Os




= =/ =4 A4 A -2

Il existe diverses méthodes pour résoudre les équations de Kohn et Sham. On différencie ces
méthodes selont e potenti el d-Goyanm toe), h et iport e®t eet r a@m
corr® ation et |l a base dbéonde sur Dansacegtieel | e
these on a choisi un type de représentation, celui de.APRV) (Full potentiali linearized

augmented plane wavg)u 6 o n v @étailvdans la paréensuivante.

Dans la méthode FPAPW, les orbitales de Kohn et Sham peuvent étre écrits sous la forme :

30 B# 3 O (1. 42)

Ou 3 O sont les fonctions de base etfgss ont | es coefficients de
La solution de | 6®quation de KohogopeurlesSham ¢
orbitales occup®es qui minimisent | 6®nergie

pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de simplifier les calculs.
Donc |l a r®solution se fuaiti dédnnheumaciyct e idt
cohérent, la procédure habituelle est décrite sur le schémédie le. 18 On commence par
injecter | a denepiotu® dea acghoanrag @ sid(ri r3)0aRlgaeajt i on
H représente la matridgamiltonien et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité dechasge e st construite avec | es vec
séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur
toutes les orbitas occupées. Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités de

chargem etm de la maniére suivante :

M p M M (I1.43)
Oul &iceni représente le nombréd t ®r ati on (i) et U |l e param’
it®rations est poursuivie jusqud”™ ce que | a

Nous résumons ce cycle par les étapes suivantes (Vog.ld. 18) :

Commencerparunedes i t ® dbéessaitérapoa;ur | a premi r e
Calculer |l a densit® et du potenti el ddo®chang
R®soudre | 6®hamt i on de Kohn

Calculer la nouvelle densité

Verifier | e crit re de conmwoavelpdensit]d (en compa
Calculer les difféerentsgrn deur s physi ques (Energie, forces
Nous avons maintenant une méthode pratique pour résoudre le probleme électronique des états
fondamentaux, si la densité électronique est donnée, toufeslesp r i ®t ®speavénin sy s

°tre cal cul ®es vS$ham. Catiest devenic gossigid@ce au Khodela des
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électrons indépendants. Cependant, la fonctionnélle | 6 ®n er g-comélatidnd ®c h an

demeure inconnu et ne peut étre expricddeune f a- on exact e.

Début
|
Densité mitiale
p(r)
>

Calcul du potentiel effectif

Ve”(r) =V . (r) + Vylp()] +V  [p()]

Résolution des équations de Kohn-Sham

1
(372 + Verr ) #r) = (1)

Calcul de la nouvelle densité électronique

Ne
() =) £ 16, *
=1

Non Oui
Champ

auto-

Calcul des propriétés

Fig. 18. Le processus itératif pour la résolution des équations de Kohn-Sham. FIN

Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul prdtigue | 6 ® nlamggéte d 6 ®
corrélation, quie st une fonctionnelle de | a densit®,
approximations.

II. 7.3.5.Ap pr oxi madhangecaosrélatich dans la DFT

La théorie DFT est, au stade des équations de Kohn et Sham, une théorie parfaitement exacte
dans |l a mesure 0% |l a densit® ®I| etementladensiféue qu
du systeme a N électrons en interaction. La difficulté princigales le développement du
formalisme de KohiBham résidedanstaonst ruct i on des -ftoordéatiani onn el
Exc. ! faut al ors avoir révauerulregiste'de nomlmeuse p pr o
approximationdl e | a f onct i wonrdéatidn|Aén dd ge@nettrealanr@selution des
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equations de Kohfsham, trois classes de fonctionnelles sont disponibles. La premiere
fonctionnelle propreD F T , propos®e dans ce sens est | 6a
(LDA). Elle a été proposée dans tlocument original de KoHgham en 1965, mais la
philosophie était déja présentée dans la théorie de ThHeemasDirac [52]. D'autres
approximations ont par la sui@t ® pr opos®es afin doéam®Iliorer
corrélation proposé au nivede LDA. Ces fonctionnelles constituent des tentatives de prises

en compte de la nelmomogénéité, comme dans les approximations du gradient généralisé
(Gradient Generalized Approximati@GA), et la TBmBJ.

[I. 7. 3. 5. 1.Approximation de la densité localgLDA)

L'approximation LDA[53] (en anglais Local Density Approximatioa)st | 6 ap far ox i ma
plus simple qui présente la continuitéldea d ®mar che de KolalDAest Sham
deconsi d®r er | e pot e wsammeune qushtdérdieadéfigieeen anqoint ®1 at i
r, dépendant faiblement des variations de la densité autour dece méme polnb ap pr o x i ma |
LDA consiste a considérer la densité comme étant équivalente a celle d'un gaz d'électrons
homogenes L 6 ®n e r g-coerélatiohs®c ehxamrgieme s alvamta: | 6 ®qu at i on
% MmO _mOX MmOAO (1. 44)

Avec:X MmO estt 6®nergie dé®changedé®| dmiformedes ®l at i
densitg ( donstante. Lafonctionnele MmO peut °tre consi d®r ®e con
contribution doé®ctdlaquge et de corr ®l ation

X MmO X mO X mO (1. 45)

ou:X m O est fonctionnellehgchange et m O estfonctionnelle de corrélatiota

partie échange est calculée via la fonctionrtle ®ner gi e doé®c har5dle f or mu
(symbolisée par S fait que cette expression fut reprise par Slater) :

X mO — =T (I1. 46)

Pour | a partie de corr®Ilation, aucune expr es
Plusieurs paramétrisations différentes ont été proposées depuis le début des années 1970 ; Barth
et Hedin (1972]55], Vosko etal (1980)[56], et Perdew et Zunger (198[H7]. Les résultats

les plus précis sont basés sur les simulations de Moarie quantiques de Ceperley et Alder

[58. Rappel ons que | a LDA per met de d®crire s
électroniques maispasl@st at s excit ®s . Les |l argeurs- de ba
conducteurs et des isolants sont sestimées dans cette approximation. Pour certains systemes

fort effets de corr®l ations, | 6approxi mat i
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propriétés du systeme. En particulier, les composés de métaux de transition de type isolants de
Mott-Hubbard ou isolants a transfert de charge sont prédits métalliques.

Il. 7. 3. 5. 2.Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

L 6 a p p rianxu gnadignt généralisé (GGA: Generalized Gradient Approxima{ie®$J
apporte une am®lioration par rapport ” l a L
dé®change et de corr ®| at@ ajors que@angd@ppemater que d
GGA,l e potentiel sbéexprime en f @metdesorogmnadiehte | a

n"(@.L6expr es s iéchangabuélatonsron®ec r it dans :sa for me go¢

% MmO _mOX mOImOsA O (1. 47)
Ol :X mOImOs repr ®sente | o-Gmréatiog ipar élattfo® damsa ung e
systemal 6 ® ectrons en interaction simultan®e de

En particulier, il existe plusieurs versions de la GGA : WC {@dhen)[61] et EV (Engel

Vosko) [62], la plus utilisées actuellement en physique du solide est la fonctionnelle PBE de
Perdew, Burke et Ernzerh$63]. Ces méthodes neempiriques sont simples et précises.
L'utilisation de la GGA permet en effet d'accroitre la précision des calculs par rapport a la LDA
etper met dbéam®l i orer | es param tres de maill
revancheen r ai son de son caract re |l ocal, | 6 am®l
GGA neparvient pas a traiter correctement les systemes caractérisés par des interactions de
Van der Wallls, liées a des corrélations de longue portée.

II. 7.3. 5. 3.Approximations de la densité locale (LSDA) et du gradient générali$&GA)

avec polarisation du spin

Pour les systemes magnétiques (ceux a couches d, f incomplétes), les densités électroniques
dépendent de la polarisation de spity b " z qui représentent respectivement les densités
électroniques de spin majoritaire et minoritaire®b'er gi e -cdréél@tom &3t g e
fonctionnelle de deux deités de spin haut et bas (spim et spin down) et elle est définit de la
maniére suivantfs4,65):

% MmOYMmOB  mOX MmOVMMOB A O (1. 48)

% MmOMOBs _ mOXY mOMOsmmOmmO3 A O (1. 49

Avec: M\ My e
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Il. 7.3. 5. 4.Potentiel de Becke et Johnson modifisnBJ

La fonctionnelle de Tran et Blahé6] notée (MBJ) est une version modifiée de la fonctionnelle

de Becke et Johnson. Cette derniére a prouvé rapidement son efficacité par rapport aux modes

de calculs les plus souvent utilisés tel que LIBA] et GGA[60,61].Messieurs Tran et Blaha
proposent dans leur article publié le 3 Juin 2009 dRnsical Review Lettersine version

modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johr{§ah, qui a été implémentée dernierement dans

le codeWIENZ2k.Tran et Blahg68] ontt est ® | e potenti el do®c han
Johnson(BJ) [67] g u i a ®t ® con-u pour |l a reproducti ol
exacte c'es&-dire le potentiel effectif optimisé (PEO). lls ont constajégs e | 6ut i | i sat
potentiel BJ cobiné au potentiel de corrélation de la LDA donne, toujours, des énergies de

gap sousestiméed69]. Af i n ddéam®Il i or er c e[68 ont@dradlitturet s , T
simple modification dupot ent i el BJ original et ont obt
appoches plus couteuses (a cause de leur grandecalidoence) telles que les fonctionnels
hybrides[70,71] et la méthode GW72-74]. Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran

et Blaha[68] a la forme suivante :

6 O A6y O oAc¢- - — (1. 50)
oum O est la densité des électrods,O estladensi t ® de | ®@nleestdei e ci n

potentiel de Beck&®oussel (BR]75] qui a été proposé pour modéliser le potentiel coulombien

crecepar | e trévwc:dd®change.

65 O —p A - @ OA (1. 51)
Tandis que le term& O a été calculé entilisant larelation suivante :

AO0O —— (11. 52

L 6 i n(dest ta@otation de spin.

[I. 7. 3. 6.Introduction a la méthode Linéaire des Ondes Planes Augmentées (LAPW)

Dans le but de prédire les propriétés électroniques des matériaux, diverse méthode ont été
employées en allant des méthodes classiques aux approches de la mécanique quantique. Ainsi
plusieurs méthodes de calcul ont vu le jour, a savoir : Les méthodesjemrmitles méthodes
semiempiriques et les méthodes de premier principe ou ab initio. Ces dernieres demandent
beaucoup de temps de calcul, mais leurs avantageg st qudi |l s ne n®cessi
expérimentale dans les calcun vue de décrire ca@rct e ment |l es fonctio

| 6 E ®Ida systdme étudié, il est nécessaire de choisir un ensemble approprie de fonctions
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de base simples avec lesquelles on peut écrire un d"développemetrde e de f oncti or
électroniques.

En effet, la réslution des équationsde Kol;hham n®cessite [ 6utilisat.
d'approximationquiest' or dr e "technique " | i® " | a mise
(etnon a la DFT), et concerne les choix effectués pour simplifier la résotigioas équations;
ls'"agit principal ement du cpbuprojetedes éthatsamofoa s e d
électroniques de Koh8ham et du choix de la forme du potentiel effectif généré par un nombre

inffinide noyaux -adzlepdentenexter ne. Les basoats de f
répertoriées dans trois types : (I)mdoi nai son l i n®air e doéor bit
combinition of atomic orbital $inéarigtesl(liCeAaredd ) , (

augmented pl aNVded )waevte s( 306 lomMRles pl anes (pl ane
on pourra citer trois formes du potentiel : le modele de jellium, la méthode des pseudos
potentiels et les méthodes tous électrons. Dans cetteartiene s O6i nt ®r esse (u{
desapproches i mpl ®ment ®e swWiENakh.é6 notre code de
Il. 7.3.7. Méthode des ondes planes augmentées (APW)
La méthode linéaire des ondes planes augmenté&BW]) [76] est une modification
fondamentale de la méthode des ondes planes augmek®®s( Donc, avant dobe
nouvell e m®t hode, o n cpetmmame suelestdiffiévents adpeasbde r d  p
la méthode APW et ces motivations dans la méthode LAPW. En 1937, a8 a
développéune nouvelle méthode APW dans lageell a proposé une étape radiale par
|l i ntroducti on d e-tinlpbua épriredexpotemtiet drigiatlin. Skloh ceiten
approximation, la cellule unité sera divisée en deux types de rd@@jns
1 La premiére région appelé également la régiorffikilin (MT) est prise prés du noyau
atomique, 0% |l e potentiel et | a fonction d¢
a dire ils varient fortement, donc, dans cette région qui est définie par des aphrdigaes

(S) de rayorRy, le potente | est " sym®trie sph®rique et
fonctions radial es Schrodimgér.ut i on de | 6®quati ol
f La deuxi me r®gion cbest |l a r®gion interst:

les fonctions d'ondes utilisées sdes ondes planeBi. Il . 19).
La convergence dans cette méthode est contrélée par un parametre-0é « &uir X Kmax
qui est le produit du rayon de la plus petite sphére de mirfiiRur) par | 6 ®ner gi e
de |l a base déondes planes. Cette m®t hode per
Full Potential) qui ne se restreint pas a la composante sphérique. Contrairement aux méthodes

utilisant des pseudpotentiels, les éet r ons de c¢ciTur sont itient ®gr ®s
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ainsiunedescription correcte des fonctions dobonc
précise, maiglle est lourde en temps de calcul. Cette méthode est implémentée dans le code
WIEN2k, dévelopé parBlaha et Schwarz[80] d e pui s 1 9tat0de Chimie @dldsn st i

Matériaux de Vienne.

Région Interstitiel (I)
N )

G{égion Muffin-Tin (MT)

Fig. Il. 19.Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions sphériques :
SpheéredJetb de rayons muffistin Ryet R respectivemerit?,

Alors la fonctiond 6 o sP&ig est de la forme suivante :

no T8 #A\ . (? 2 (I1.53)
B I 509 OO0 2
1 2 représente le rayon de la SphBIE ;
T rreprésenttesposi tions ° | 6int®rieur des sph res
1 q estle volume de la maille unitaiye
1 # et! sontdes coefficients du développement
T 9 est |l e vecteur de | 6espace r®ciproque
T Kest | e vecteur dobéonde dans |l a zone de Bril
UfNest | a soluti on rSehgdiigerdoneepdre | 6 ®quati on de
— — 60 %® O m (1. 54)
Eest | 6®ner gi eV(rdestlelcompd@ant spheriue plbentiel dans la sphere.

Les fonctions radias définies pat 6 ® g ula b4) som orthogonales@éi mport e quel
propre du ciur. Cette orthogonalit® dispara
I'équation de Schrodinger suivante :

% %05 5 — 5 — (1. 55)
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Ou Uz etUzsont les solutions radiales pour les énergiest E».

Slater[81-83]a j usti fi ® | 6utilisation de ces foncti
solutions de | 6®quation de ScHarcdntdlas fprctionsl or s q
radi al es, sont des solutions dwalauss ploeglcas do

Cette approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées et de
moins en moins satisfaisante avec la diminution de la symétrie du matériau. Le probleme
présenté dana relation(ll.55 r epose sur | a continuit® de | 0G
sph re asSwée.tOu pigns i | est i ndi spensabl e doéi mpc
méthode, en définissant lesefficients Am en fonction des coefficientsg@les ondes planes

exigant dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont donnés par la relation suivante :

! —B#Eg ' 9 + (I1.56)

Eest la fonction de Bessel donné paé: —E @

La méthode APW ainsi construite représente quelques difficultés de calcul, dont celles liées a

la fonctionU; (Ry) qui apparait adénominateud e | 6 &4 G6a H @stalonc possible de
trouver des valeurs deUlRg®bangukepdoulal esmque
sphereCbest ce qubdon appelle | e probl me de | 06a
compliqués quand les bandes apparaissendpees | 6 asy mpt ot emontetbaenc, af i
probleme, plusieumnodifications a la méthode APW ont été apportées, notamment celles
proposées par Koellin@4] et par AndersefB5)].

II. 7. 3.8. Concept de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

La m®t hode LAPW constitue | 6une des bases | e
solides cristallins, et comme nous avons déja mentionné dans les paragraphes précédents que
cette derniére utilise une description du potentiel de type Muffinet correspond a une
amélioration de la méthode APW développée par Andd¢&nKoelling et Arboman84,86]

bas® sumMartué.i d®e de

a. Fonctions de base

Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans MT sont des combinaisons linéaires des
fonctionsradiales et de leurs dérivéesar r ap p or t fonctionsd @omene dansda Les

méthode APW et la fonctioh O9 O doivent satisfaire la condition suivante :
— — 60 %G® O OB O (1. 57)

Avec ce développement, la forme explicite des fonctions de base est :
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. —B # A O 2
n O 7 . . o (I1.58)
B ' 50 " 509 OO 2
" sont |l es coefficients de | a d®ri v®e de | a

I pour les fonctions radiakg;. On remarque que dans la méthode LAPW, on utilise toujours

des ondes planes dans la région interstitielle (comme dans ladeéiRyV), par contre a

| 6int ®r i eur de | a sph re, on wutilise des on
poss dent plus de | ibert® variationnell e qu

méthode APWLes fonctions radiales peuvent étre dépplees au voisinage @epar :

5 %0 5 %0 % %5 %O % % (1. 59
Ou% % : d®note | 6erreur quadratigue ®ner g®t i c
Dans cette m®t hode, | 6erreur introduite dans

% % et % % 4 respectivement. Les ondes planes augmentées linéairement (LAPW)
forment une bonne base sous UTfminsique uteskd | e d
bandes de valence peuvent étre traitées typiguement avec une seule \Padlddaue le cas ou
ceci est I mpossible, | O0intervalle do®nergie
seraobtenue séparément (pour chaque fehétre
bbFen°tres doé®nergie multiples
La technique la plus couramment utilisée pour traiter le probleme ducsemest cellequi
consiste © diviser | aonschaeund aoreespdnd ® une éngllliee e n
[87,88]. Cette technique deaitement esillustrée dans l&ig. Il. 20. Dans cette procédure, une
séparation est faite entre |'état de valence et celuidecsémi r 0 % u nQestrcloisimb | e (
pour chaque fenétre pour traiter les états correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs
par la méthode LAPW, indépendants, mais simultanément sous le méme potentiel. La méthode

FP-LAPW est fondée sur le fait que les fonctidn® et5 Osont ort hogonal es

guel ®t at pr o p ficalierdaceux Situes a laeesurface denla spheene. Cependant,
les étatsde serai T u r sati sfont souvent h cette condit
« fantbmes » entre I'étatdemic 7 u r et cel ui de valence.
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EI(ZJVaIence

i

El(l)Semi-cceur

p=——

Deux Fenétres Une Fenétre

Fig. Il. 20. Exemple de fenétre avec un état semi 8.
II. 7.3.9. Avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW
On peut les résumer en quelques points
1 En utilisant la méthode LAPW, les énergies des bandes-(airk
donné) sont obtenues aveprécision grace a une seu
di agonalisation. Al ors que d
| 6®nergi e pour chagque bande.
T Le probl me doda seyaipsphere)ae s poself

dans LAPMIic@estui t e 7 | 6i ntr

fonction radiale (la continuité) assure le non décuplement des ¢
planes et les orbitales locales.

1 Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilitél 6 i nt ®r i eur des s
pr ®s ente une cons®quence de |l a |ibert® var
do®nergie est pri® fixe au | i eu doéo°tre var.i

1 Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la convergence
rapidement atteinte.

Il. 7. 3. 10.Code WIENZ2k

Lébensembl e des c al trauvall snt giér r@atise ert @ilssantdea code de e

moddisation numeérique appel®IEN2k, développé & 6 o r enfOB0mpar Blaha, Schwarz et

leurs collaborateuf889]. || sdagi t abdnitioetildabplaer tdiee cdh@ wrulens e

logiciels de simulatiomumériques. Ce code a permis de traiter avec succeés des systemes

supraconducteurs a haute tempéraf9f}, des minérau)91], des surfaces des métaux de
transition[92] ou encore des oxydes ferro et non magnétifR@94).
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Dans les années qui suivirent, ce code a été continuellement révisé et a subi plusieurs mises a
jour. Des versions du code Wi en origiearal ont
parution, Wien93, Wien95 et Wien9R®ous avons utilisé la versioNIEN2k (année 2014) qui

a subi une amélioration notable. Le pack#g&N2k est écrit en FORTRAN9O et fonctionne

sousunsyst me doébexploitation UNIX (LI NUX dans

disponible sures Ordinateurs personnels PC a microprocesseurs Intel). Il est constitué de

plusieurs programmes Indépendants qui exécutent des calculs de structure électaositpee d

corps solides en se Basant sur la théorie de la fonctionnelle de d@isitg Plusieurs

propriétés des matériaux Peuvent étre calculées avec ce code, la structure de ce code est

constituée de plusieurs sepgrammes indépendants, liés par uripsade type GShell

permettant d'effectuer des calculs acohérents Kig. 1. 19). Avant de commencer chaque

calcul, certains fichiers d'entrée doivent étre créés. Parmi eux, le "case.struct” est le fichier

d'entrée maitre qui contient tous les détdéda structure tels que les parameétres de maille, les

positions des atomes a l'intérieur de la cellulgype de réseau, le nombre atomique de chacun

des atomesetlego u p e ¢dcOeetstpea cRt ape est nomm®e par | 0i

Il. 7.3. 10. linitialisation

Apres avoir généré le fichier "case.struct”, plusieurs commandes doivent étre appelées pour

générer d'autres fichiers d'entrée nécessaires a I'exécution d'un calcaltedrent (SCF) (self

consistent filed). Et une initialisation doit éeéectuée pour exécuter certains programmes

auxiliaires qui génerent :

T NN: cdbest un programme qui calcule |l es dis
une limite spécifiée et qui aide a déterminer le rayon atomique, et vérifie le chevauchement
des spheres muffin tin.

1 SGROUP : ce programme nous aide a détermingleoupe dbébespace ains
groupes ponctuels des sites n@guivalents et produit un nouveau fichier structural
«case.struesgroup» avec le type de réseau approprié.

1 SYMMETRY :Ceprogrammegénélee s op®r ati ons de segles®t ri e
ecrits dans le fichier gase.struct_st.>En outre, il détermine le groupe ponctuel sliéss
atomiques individuel s Jesha@®oniques sphéidgaes endichieri on
«case.in2_st»

1 LSTART : est un programme qui génere les densités atomiques qui seront utilisées par «
dstart » et détermine comment les différentes orbitales seront traitées dans les calculs de

structure de bande (cesd i r e o n ¢ h o i é&hamngedrrélatignoparexernplege | do
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LSDA, GGA). De plus ce programme&dnande | 6 ®n er g-offequidséare oupur
|l es ®tats du ciur de ceux de valence.

1 KGEN : il génére une maille de points K dans la partie irréductible de la premiére zone de
Brillouin (Z.B). Ce nombre de points K est écrit dans le fichier « case.klist »

1 DSTART : ce programme il produit la densité électronique de départ par superposition des
densités atomiques générées dans LSTART.

Il. 7. 3. 10. 2.Calcul auto-cohérent

Dans un second temps, |l es ®nergies et l a d

calcuéeas u cour s ddokérent oy seifoesistant, hoté SCF). Ce cycle estinitialisé

etrépét¢ usquodé”™ ce que | e cr it ladensitéde chargenlesémcease nc e

et c é )atten Wntsecond ensemble de sous programmes est alors utilisé :

1 LAPWO : calculer le potentiel comme étant la somme du potentiel de Coulomb VC et du
potentiel do®chepatiedemdensitar r ® ati on V

LAPW1 : trouver les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2 : calcule | es densit®s de valence pour
Fermi.

LCORE: calcule | es ®tats et | es densit®s de
MIXER : Effectue | e m®l ange | es densciitu®s edd ®I
des états de valec e afin de g®n®r er l a densit® dobe
cons®quent , |l a densit® dbéentr ®e et de sort
sera verifié.

Il. 7. 3. 10. 3.Détermination despropriétés

Une fois le calcul autgohérent d cycle SCF est achevé, plusieurs propriétés peuvent étre
déterminées, parmi lesquelles : les propriétés structurales, magnétiques, la structure de bandes,
lad e n s i t @ denéit® deaharge et les propriétés élastiques et thermodynamique...etc.

L Oilisation des différents programmes 8MIEN2k s o n t pr ®sent ®s dans |
suivant(Fig. Il. 21).
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Pnew = Paid @ (Pval + Peore )

Prew

NON

———— ¥
+ SYMMETRY
NN I LSTART — |
Vérifier lenon || | Calcul atomique WTW DSTART
chevauchement HY, =E, ¥, entree 1 —
. | ! Superposition
des sphéres — l des demsités
l | KGEN atomiques
—_— atomique fichier L
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| I
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Fig. Il. 21. Organigramme du code WIEN#¥!.




Il. 8. Modélisation de la thermoélectricité

La théorie de transport traite le flux des charges et le flux de chaleur qui passent a travers un
mat ®r i au solide sous | 6ef fet doun c hamp e >
température). Elle a prouvé sa validité dans de nombreuses applicatites coefficients de

transport calcules peuvent étre facilement compares avec les résultats expérimentaux.

ll. 8.1.Equation de Boltzmann

Du point de vue pratiqué, or ce est de constater quédeld est
de la DFT tout en gardant le temps de calcul suffisamment court. Nous sommes donc amenés a
décrire la réponse des électrons de Kohn Sham plutét que celle du systeme réel.

Il'y a deux @proches, a savoir la théorie de transport sdasisique de Boltzmann et la théorie

de GreerKubo. La premiere considéere les effets des diverses diffusions dans les mécanismes
des propriétés de transport, en termes de temps de relaxation. La secondee clasce
coefficients de transport de la fonction de corrélation du flux du courant ou de la chaleur.

Il. 8.2. Fondement de la théoriesemiclassique de transport

L&quation de transport delasBiquk ¢szbasgéensorlacdaati s | 6 a
approximative de la fonction de distribution sestaissiqueE GERO qui dépend de la bande n

et du vecteur déonde k qui d®crivent | es n

représente la probabilité de trouver une particule dans la ragictdf) et (k+dk) au temps t.

Dans un | ap de temps dt un certain nombre dbo

d¥% ° |l a diffusion des ®lectrons par | es phon

— (I1. 60)

A 1 6®quilibre Il a d®&rive de | a fonction de di
(1. 62)

[I. 8. 3. Approximation du temps de relaxation

Le temps de relaxation du systéme signifie que la fonction de distribution ne dépend pas de la
configuration du syst me ° des instants ant®
est perdue dans les collisions. Le terme de collision quiraghfei de ramener le systéeme vers

un ®t ® do6®quilibre (®tat stationnaire) cont.

Le syst me est d®crit par |-Dirac O qlitendvers n d e

/& Or dans le cas ationnaire.

vvvvv Do £ OO — (Il. 62)
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Le nombre de particule dans chaque élérdentolume&E# relaxe versEAM, on a alors

m A0 E B Ep — (.63
Ou—ﬁest l a probabilit® qudun ®l ectron subi s
l 6®qui libre

— e (I1. 64)

L&quation de Boltzmann que | 6on raabonsfll.6B8)®s oudr
et(ll. 64) Les électrons d€ohn-Sham voient un potentiel périodique, qui est reppagin

indice de bande n et un veat® En se plagant dans une approximation sgassique.

-0 —& — (I1. 65)
La dynamique des électrons est donnée par

. AE ~ 1

i A® 6 ™ & (1. 66)

Engénéralisant 6 ® q Ylba 65) aom bandes

6 —m4 — A®m 6 "™ — (1. 67)

Pourun champ magnétique nul, les expressions de la densité de courant électrique et thermique
sont:

p -B A—zBRO®BO® -B AR | —zBOZ 6 (Il. 68)

p -B AR { —zBRBOBO -B R [ —zBROZ 6 (I1. 69

En posanfy R comme étant une distribution de transport
hR B ZBO®OJIR { (11.70)
Le coefficient de Seebeck, la conductivité électrique ainsilgueonductivité thermique

sO®crivent

A A _AR — AR (1. 72)
3 AK AR —HhrR— (1. 72
E + 4 AR —HhR — (.73
Lesm®t hodes de cal cul de | 6®ner gi e ({intidsant e que
l es plus i mportantes pour nous:pndreladsabilitégudel |

la géométrie, les propriétés électroniques, optiques, mécanighesneddynamique. Il est en

effet indi spensabl e de bien connaitre | e <ca
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sbappuyer sur | eurs r®sultats. I est apparu
a priori compatible avec les systemage qious souhaitons étudier (simple pérovskite et les
pérovskites en couches)

Il. 9. Conclusion

Les différences de comportement entre un isolant, un-semducteur et un conducteur
sbexpliquent sel on l a fa-on d o bhes propregtés b an d.
électroniques du solide dépendent donc essentiellement de la répartition des électrons dans les
bandes de valence et de conduction, ainsi que de la valeur du gap : dans le cas des isolants, les
deux bandes sont séparées par un gap importantlédozonducteurs, le gap n'existe pas et la

bande de conduction se superpose a une partie de la bande de valence. Pour les semi
conducteurs, ces propriétés sont réglables et ajustables soit par dopage soit par le controle de la

fraction molairedanslesa des al l i ages, et ceci axsglonent e |
| 6app!l i c aNousoamonsdp@sentaussiedans ce chapitre la méthodologie qui nous

servira tout au long de ce travdil.l sdbagit doébune m®t hode de cal
ax®e sur |l e formalisme de | a th®orie de | a f

| 6ai de du code de cal cul WI EN2 kchapitpcettme n o u
métlode nécessite un certainnombdré appr oxi mati ons poumajelra r end
partie des simulations. Certaines de ces approximations sont peu contrélables durant les calculs
comme le maillage de la premiere zone de Brillauida taillede ldb a s e &g mdig . dd hui

|l es m®t hodes de cal cul constituent saten f or mi
justifiantouerc o mp | ®t ant | es i nformations foudeni es
nouvelles propriétés jusqu@ inexplorés . Cbest ce Qgue nNnous cons:
prochains chapitres. | reste maintenant dneaépigpde matérimix c e s

qui seront présentés dans la partie suivante.
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Chapitre 3

Présentation des matériaux perovskites
Archite cture atomique et élaboration
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1l .1. Introduction

L6int ®r °t port® aux 0XxYd depuis gles des dquatre déteanies, p ®r
résulte dans la facilité de changer la nature des cations A et B présents dans la dtascture.
modifications de ces éléments entrainent un changement des propriétés intrinseques du
matériau laissant ainsi la porte ouverte a toutes sortes de propriétés physiques (isolants, semi
conducteurs, conducteurs ioniques, métalliques et supraconduetedos)ction de la nature

chimique etélectronique des atomes AetBa compr ®hensi on, | a reche
des propriétés ferriques des oxydes de type péro#blefascinent ainsi les chimistes et

physiciens, et reste a nos jours un sujet important dans la science des matériaux pour des raisons

non seul ement do6®tudes fondamental es, mai s
tant actuelles que potentielesds | a conception des capteurs,
des systémes de stockage de donrées. p®r ovskite est ~ |l a base

composé de calcium et de titane de formule CaTiGais est également devenu le nom
générique des igtaux ABQ possédant la méme structure méke nombreux oxydes
fonctionnels cristallisent dans cette structure pérovskite.

Le SrRu@, synthétisé par la méthode de préparation des poudres, peut présenter une phase
caractérisée par un empilement spécifiqdee s pl ans atomi ques de
SrO(SrRu@);, avec deux plans Sr O ad3r@QRUGBSIOSIO( s ®gu e
RuG le long de la direction (001)). Cette phase découverte pour la premiéere fois par
Ruddlesden et Poppf®697] aétépar | a suite identifi ®e sur
formule chimiqueAn+1BnOzn+1, Une telle structure peut étre stable pour certaines pérovskites,

avec n =1, 2 ou 3. Les oxydes pérovskites de typ€u@; (n = 1) et leurs solutions solides

ont étéintensivement étudig98] pour leur supraconductivité a haute température (HTSC). La
stabilité de la phase RP sur les pérovskites de AypB"*Os a été abordée par Aleksandrov

[99]. Certaine pérovskite de cette classe ne présente jamais les phasésd&kB| e c omme ¢
le cas par exemple BaTi(OLa tendance de stabilité dégagée pour ces phases est que plus il y a

de plans SrO, plus la phase RP est stable. Par conséquent les structures correspondantes a n =
2 seraient les plus stables tandis que c@ltes n = 1 seraient les moins stablBans cette

section nous allons montrer les ressemblances structurales eRum€&Sst les cuprates, pour

ensuite poursuivre avec les propriétés de bases du matériau telles que sa dimensionnalité et son

anisotropie.
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[ll. 2. Structure de lapérovskite

lll. 2. 1. Pérovskite simple

De mani re g®n®rale, |l a mail | gestcubiqusKigall.l i ne d
D.EIl'l e est compos®e d'octa dres for#we®ax de 6
sont situés au sommet d'un cube (coordinence 12) et les cations de transition B au centre
(coordinence octaédrique). Un nombre important d'exceptions sont connlies;cice
présentent des structures voisines plus ou moins distordues. La descript®MOg\
correspond a la composition de référence CaTdont la structure est orthorhombique.
Cependant, des compositiond8A0s, A"BV O3 et A"B"'O3 sont égalementonnues depuis
longtempd 100, 101] ains que leurs solutions solideqByj1-xB+) O3, (Aj1-xA%)BOs, (Aj1xAx)
(BiryBx)Os. Une structure identique a la structure pérovskite est également trouvée dans
quelques matériaux et alliages de compositiosxXfou XBA3, A et B sont habituellement des
atomes métalliques et X est un anion ou un élément représentatif (C, N, B, O,...). Ces phases

sont appelées les anpigrovskites (ou pérovskitésverses), citons N®OCIl, GaGeO[102].

octaédres d’oxygéne

anion O cation A** cation B**

o N2 3

Fig. lll . 1. Schéma de lstructure pérovskite idéald.
Il existe de multiples combinaisons possibles, nhotamment selon la valence des cations utilisés.
On peut avoir des combinaisond lcomme KNbQ, II-IV comme SrCo® ou bien IIHII
commelaCo@ Dobéautres cembomai sonsi sloms en rempl ¢
autre anion comme, par exemple, le soufre ou le fluor. Bon nombre des matériagx ABO
acceptentdessogst T chi om®t ries plus ou moins i mporta
sur les deux sites cationicuenais aussi sur le site anionique. Cette caractéristique unique
per met doatteindre des ®tats de valence mix
propriétés physiques ou chimiques remarquables. En jouant sur les combinaisons cationiques

ousurlapnst i chi om®t ri e, on peut synth®tiser 7 Vv
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avec des propriétés physiques toujours plus intéressantes. Les pérovskites les plus connues sont
BaTiOs, CaTi, SrTiCs et (Pb,Sr)TiQ qui sont utilisées principalement comutiélectriques
pour la fabrication de condensateurs multicouches, de thermistances, de transducteurs, etc.

Les transitions de phase des pérovskites lorsque la température varie sont bien connues. On
peut citer | e 3 qui sst aliig@ec & haateenPératureCet qui devient
successivement quadratique puis orthorhombique et enfin rhomboédrique lorsque la
température diminugl03. Dans la phase cubique, le seul degré de liberté est le paramétre de
maille alors que toutes les coordonnées atomiquesfis@es par symétrie. On se rameéne
généralement a deux représentations distinctes mais équivalentes qui different par le choix de
l'origine de la maillg(Fig. 1l . 2Zi (a)). S'i | 6at ome A est choi si cor
d'oxygene occupent les centres des faces du(€udpdll . 2i (@)). Si l'origine de la maille est

un at ome B, |l es atomes doéoxyg ne (BgolhtZi sit u®:
(b)). Les coordonnées cartésiennes réduites dans ces deux représentations de la structure
pérovskite cubique sont données dahableau lll . 1. Du point de vue structural, les deux

représentations sont reliées par une translation de vecteur (1/2, 1/2, 1/2).

(@) (b)

| o200 |
NN I

LSy
origine en A origine en B

Fig. Il . 2. Maille élémentaire de la structure pérovskite ABES.
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Tableaulll .1. Positions atomiques dans la phase cubique pérovkim.

Origine A Origine B

A (0, 0,0) B (0, 0,0)
B (0.5, 0.5, 0.5) A (0.5, 0.5, 0.5)
0: (0, 0.5, 0.5) 01 (0.5, 0, 0)
02 (0.5, 0,0.5) 02(0, 0.5, 0)
03(0.5, 0.5, 0) 03(0, 0, 0.5)

lll. 2.1. 1 Titanate de baryum (BaTiO3)

lll. 2.1. 2. Structure cristalline de BaTiOs

Le titanate de baryum cristallise dans la structure pérovskite.-€elie motif ABQ, est
compos®e doédun r®seau T3 dOmen®i 6hneéebr dantcadav
des octaédres BQies par leurs sommets, et de catiof¥ A1 O m O 3)sitexccupa
dodécaédriques. Dans le cas idéal, a haute température, sBssti® structure pérovskite

cubique. BaTiQest de gr o Pm3m : kdcatens Ticant situés au centre de la

maille unitaire, les cations Baauxsommets du cube et les anior’s & centre des facéBig.

1 . 3).

Fig. Il . 3. Structurecristalline cubique de BaTgh"%9,
La maille unitaire admet un centre de symétrie, interdisant un vecteur de polarisation spontanée.
Le moment dipolaire macroscopique est donc nul, m&fs&t ant tr s mobi |l e d:
|l a polarisabilit® doorientation est “*gootrte. A
tous dans des positions dé®quilibre au centr
ces i ons p aitos @aerdétiqdetmennfa/orgble & une autre, en dehors du centre de
| 6octa dre. Ces changements induisent une mo
phase cristalline de BaT§OA température ambiante, le titanate de baryum estrdeture

quadratique Fig. Il . 4).
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Fig. Il . 4. Transitions de phases successives de Bd¥it

En effet, Le BaTi@ présente, a une température supérieure a 120 °C, une symétrie cristalline
cubique. Cette phase centrosymétrique est non polaire. Pour des températures inférieures a 120
°C, les atomes constituant la maille élémentaire se déplacent le long de la direction
cristallographique (001). La sym®trie du cri
est tétragonale. La non superposition des barycentres des charges positives et négatives entraine

| apparition de dip?!l es phaseesaditepoltie. Es fail, lesn | 0 ¢
diptles ®lectrigues sont tous orient®s dans
ferroélectrique, séparé de ses voisins par des parois. Un cristal ferroélectrique a un moment
dipolaire global qui est la résultantles moments dipolaires de tous les domaines et donc de

toutes les mailles.

La température de transformation structurale entre les phases quadratiques et cubiques du
BaTiOz est appelée températurede Curi@ (T El | e s ®pare | @@teatl 6f@e mtt
paraélectrique (T > pour | equel l e mat ®ri au a -l e con
linéaire. La température de Curie dépend du composé. Selon les ferroélectriques, deux
approches principales ont ®t @Gnedofdareental pepl®e s al
transition : le mécanisme de type « displacif » et celui de type «dédmrdre ». Dans le cas

du BaTiQ, le mécanisme est de type «displacif ». La transition correspond a un déplacement

des ions dans la maille élémentaire. Les @dipdl per manents ndexi stent

symétrie quadratique.

Concernant le mécanisme de type « owksordre », les mailles du cristal possédent des
moments dipolaires dans toutes les phases.«€Céux sont al ®at oi rement d®
paraéleaique. En revanche, leur alignement suivant des directions privilégiées, lorsque la

temp®r ature di minue, est ° | 6origine de | 0a
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matériau. Pour le BaTé&ddans | 0 ®t at f err o®I| e c tdomane est I a
orient ®e au hasard. Sous | 6effet doébun champ
direction du champ et les parois de domaines se déplacent. Les cristaux ferroélectriques
présentent une variation non linéaire de la polarisaiofonctiondu champ électrique-(g.

Il . 5).

r ¥

!) L —
ol.— I?‘ —
% e

i
F
el
E
L
-+ E=h

Fig.Il.5. Cycl e do6hyst @mf@nstiobnsdu chemp pppliqid®¥.i sat i on

A partir déun ®t at initial o% | e moment ® I
polarisation, en pointillés sur lgig. Il . 5, atteint une valeur de saturatioes:PTous les
domaines sont alors orient ®s dwaadhamp Electriggee ns d |
diminue, il subsiste une direction privilégiée des dipdles qui se traduit par une polarisation
remanente E = 0. Pour annuler | a polarisation,
sens oppos ®cetl |d o6sibng geercdifi diar®guete arotessus se poursuit, la
courbe devient une boucl esybéthyépand@nt@danature L e s
du composé. En phase quadratique (Tc)k dn peut distinguer deux principales valeurs de la
permittivité :( e ta= &l @ et b représentent les deux axes de la base de la maille cristalline, et

c celui dirigé dans le sens de son épaisseur. Dans le cas des matériaux polycristallins, la valeur
de la permittivité mesurée correspond a la superpositiocoegosantes relatives a chacun de

ces trois axes. Les ferroélectriques sont donc anisotropes et leurs caractéristiques diélectriques
sont maxi males suivant | daxe ¢ de | a maille.
la tangente de pertes {anen fonction de la température, pour une céramique polycristalline

de BaTiQ, sont données surkag. 11l . 6.
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Fig. Il . 6. Evolution de la structure du BaTi@t de ses caractéristiques diélectriques en fonction de

la températurél.

Au niveau de la température de Curie, nous observons un pic de la permittivité qui
sbaccompagne mal heureusement dobéune augment at
lll. 2.1. 3. Synthésede BaTiOs

Les premiers travaux sur la synthése du titanyl oxalate de b&#&Wi®(CG04)2 ont été réalisés

par Pechard eal. [104]. l'1's ont obtenu directement | 6 0x
solutions de chlorure de baryum et dobéoxychl o
précipitant) selon la réactiqgéquation R1):

"A 4E(]/ C#HI( ©O"A4E] (/1 1( (R1)

Cet oxalate mixte est ensuite décompose thermiquemenB@IC) dans une seconde étape

pour former le titanate de baryum.

En 1956, Clabaugh ei. [105] ont proposé un procédé pour la synthese du titanyl oxalate de

baryum mixte a partir de BaglTiClzet de | 6 a c.C.0sselon & rédctiom(égeatidr
R2):
"Al 41 ¢ #I1 o/ Oo" A4EI (/! @(#I (R2)

Des résultats similaires ont égalementréf@gportép ar d 6 a u {106el67]. aut eur s
Kim et al. [108] ont synthétise le titanyl oxalate de baryum en utilisant un oxalate de diethyl
comme agent précipitant et BaCét TiCkh comme source du baryum et duatiée
respectivement. La solution résultante est chauffée dans umhbai® a 65°C pour permettre

|l a d®composition de | 6oxal ate de diethyl et

réactions suivantes (équations R3) :
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#(O ## #( ¢( /o (/1 ( #1 Q(

AT 4E] T # 1/ u( / ©" A4EI (/! @(#I (R3)

Apr s filtration, | avage ~ | 6®t hanol pur et
850°C sous air pendant 2 heures. La poudre Badlidenue cristallise dans une structure
guadratique de taille de grains doéoenviron 20
TiCls étant tres réactif isvi s de | 6air et difficile 7 mani
remplacé par TIOG] pl us si mpl e dout i lai[B09 ontsymhétiseHear e X ¢
titanyl oxalate de baryum a partir des précurseurs suivants: &0Cke n pr ®s ence do
oxaligue comme agent précipitant (équation R4):

"AIg(/ ABHT c( #/ (/O A4EI mW(/ T (#I (R4)
Ces auteurs, par contr*l e du | avage de | 6oxa
doi mptelleeque s# iper mettrait de stabiliser |l a for

conséquent de limiter sa taille de grains a environ 100 nm.

Guillemet etal.[110] ont mis au point une technique de synthése du titanysl oxalate de baryum

en utilisant BaGlet TiCken pr ®sence dobéacide oxaliqgue. Les
dans | 6eau puis verses dans mieu éHahoigeeuUncont e
bull age doéair est utilis® dans4Elead EniAgrdseu r ®:
muri ssement , centrifugation, | avage et s®cha

4 heures. La poudre BaTi@insi obtenue g@sente une structure cubique avec une taille de
grains | ®g rement inf®rieure ~ 100 nm. Par ¢
déobtenir une p o utaTeseah supsiteantisteeohioinetriquemeBtdaacCl

par LaCs. Lodeydéructure cubique pr®sente ainsi

lanculescu eél. [111Jlont ®t udi ®s | 6influence de | a natur
sur | es caract®ristiques des ox adlvantdassleet o0 x
milieu r®actionnel conduit © la formation dboé
10 (1 et de structures |l amel | aires. Le ph®nor
doexpliquer facil ement c e fsolation agueuses Apres s e me r

calcination a 850°C sous air, les oxydes présentent exactement la méme morphologie. Par
contr e, | 6utilisation de | 6®t hanol comme sol
calcination, sont constitués de petites parteuled 6envi ron 100 nm, uni f
forme Fig. 11l . 7).
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Fig.lll.7. 1 mages MEB des p oiodteneespaditde précursewss okatesBa Ti O
synt h®ti s®es dans | B%®au (a) et dans | ¢
Des précurseurs différents, autres que les chlorures, peuvent étre utilisés pour synthétiser le

titanyl oxalate de baryum. Sime®eveyrat efal. [112] ont utilisé Ti(OGHoy)a, | 6ac ®t at e
baryum Ba(CHCOOren pr ®sence dbéacide oxal i ghoe. Dan:
r®agit avec | dacide oxalique poquiréabiteensoiter | 6 h

avec | 6acide oxabOs@quaionRur former Ti OC

# (/1 4dEc(#/ t(/low# (/! ( c(#I 4H

4H ( c( #/1 ©4BHI o / (R5)
Léac®tate de baryum est ensuite ajoute |l ente
de baryum se forme selon la réactioivante (équation R6):

4 EBHl | ( #1 "A#( #/11 t( /O "A4LEI W(/ c# #/ I R6)
L6oxal ate est ensuite calcine sous air, 10 h
permet de synthétiser des poudres de Bad#structure cubique avec une taille de grains de

150 nmKhollametal.[113] ont proposé une autre méthode de coprecipitation pour la synthése

de BaTiQ (Fig. Il . 8). Une solution isopropanolique de tetrabutoxyde de titane i)

ver s®e dans une solution agqAi0Opestférmeclinde o0 x a
suspension dohydr oxdgnd en mélengebismpropanohet Baa (lisiilldg est
ensuite ajout®e dans | a s ol mdhimique (équatibnoRY)al at e
( 4E#/ "N (O " A4LEI mW( /! </ (R7)
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Oxalic acid (0,1M)
350 ml IPA

Constant stirring | Ty(OBu) (0.05M)
¢ 180 ml IPA

A 4
Oxalotitanic acid
(HTO) 0.05M

- Ba(OH); (0.05M)

c suspended in IPA
Distilled water - g =
350 — 7]
ml Stirring

WIS
Mixture kept
overnight

Y
I Precipitation of BTO

h 4
Washing, filteration, drying
calcination
Y

Pure BaTiO, powders
Fig. lll . 8. Méthode de synthése du titanate de baryum selon KhBiam
Léoxal at e e st séhestedlcineddtCasous gir pendaht ¢ heerea.poudre
dooxyde obtenue, de moungsiracture gubicue a/gr lur@ taillegda e |, p
grainsde100nnb,.a d®composition thermique de | 6oxal s

auteus. Jungetal. [114] ont mis en évidence la formation de Ba{&DTiO, par le bias de la

phaseintermédiaire Bali20sCO3(CO,) formée lorsdelacalcint i on de | 6oxal at e
600°C. De plus, si la température de décomposition est inférieuré@ & A C , | 6axyde
nbdest phéad@menet ati on de | a tduiitpng oxalbte dee de

baryum sdraduit logiqguement par une augmentation de la taille des particules de la poudre.

Shutetal. [115] ont montré g u 6 u n e a u g lméempérture dercalcthaion de 800 a

1150°Cpr ovoque un grossi ssement d@ac clobnopxaygdnee dded

transition dgphase structurale cubicggiadratique.

Wadaet al. [116] o n't ®t udi ® | a d®composition ether mi

contr!'|] ®e. Lors doéune premi r eO)pt.Qe¢stealcind e t it
460AC sous oxyg ne pendant 2 catbenges.dmsdaf i n ¢

|l a seconde ®t ab keure, gldsieunrsetraitdmert®remiqudsea températures
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variables sont r®al i s®s s ous augmenatiormdeilan d 6 o
température de 600 a 1000°C lors de cette secondesétafzeluit paune augmentation de la

taille des grains de la poudre d& @ 331 nm epar un changememte structure cubique a
guadratique.

Finalement, Gotoetal. [117] ont obtenu desancepoudres de BaTiéde structureubique par
calcination, sous vide, et a des températureg@ees, voisines de 700°C, thelle de grains

variant deb5 a 154 nm.

La synthése des poudres de Baglfiar coprecipitation est largement utilisémais il faut
cependant noter quoil e xdites teschimie«alauterteas goiesn®t h o d
solgel [118-122], hydrothermald123-126], « polymere» [127-129] conduisent égalemeat

| 6obt ent i »lm; syhtbeseBparTcopf2cipitation présentendmbreux avantages et

permet decontréler la morphologie et la taille de grains des poudres. Au cours de cette étude
cettederniére a donc été choisiérafle synthétiser les poudres de BadliO

lll. 3. Pérovskites en couches

Les p®rovskites en akmnenmtsuivansunengchainegbitimessiermél g ®n ®

et infini, selon les axeAetR de structures pérovskiteBOs, au sein desquelles viennent se

loger différents cations ou structures cationiques. Ces structures, édifiées a partir de couches de

formule généralé\n1BnOsn+, S e caract ®ri sent phalenottdedespi | e m
[BOe).

Au ciur de ces couches, |l es octa dres sont
| 6®pai sseur de | a couchABOz:ekEad sdbanutteuvescobyv
val eur de n = D et constitue dvskitesreabidz.r e f i nal

Des structures en couches peuvent étre formées a partir de la pérovskite. Au sein de cette
famille, plusieurs variantes de structures pérovskites en bloc exjtjt Cellesci sont
différenciables entre elles par le choix du me#parant chaque bloc. Nous pouvons ainsi
distinguer trois séries particuliéres de structures pérovskites en blocs qui se distinguent les unes
des autres par | a pr®sence au cBXgsépakeslesa str
unesdesautresparn ou deux plans de A&ti ons A6, ou p
Trois familles de structure largement étudiées sont habituellement nommées d'apres leurs
premiers chercheurs, citofmir laFig. Il . 9):

1. Famille de RuddlesdeRopper (A'X) (ABX)n ;

2. Famille de DioinJacobson A'(A1BnX3zn+1) ;

3. Famille de Aurivillius (AX2) (An-1BnX3n+1).
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Ou n indique la dimension du vide. Par exemple si n = 1 signifie que le vide a une épaisseur

d'octaedre BXet n = 2 présente deux épaisseurs octaédriqueseBX

Perovskite Dion-Jacobson  Ruddlesden-Popper  Aurivillius
[BaTiO,] [CsCa,Nb,0,,] [K,La,Ti,0, ] [Bi,0,(Bi,Ti;0,,)]
(a) (b) © (d)

Fig. lll . 9. (a) Pérovskite simple(b) Pérovskite de DiohJacobson(c) Pérovskite de Ruddlesden
Popper(d)P®r ovskite MFdAurivillius

lll. 3. 1. Apercu historique et propriétés des phases de Ruddlesd&opper
En 1955, Balz et Plieth décrivdatstructure de typedNiFs, et montr enteliéegudel |
a la structure pérovskifd.3Q. lls suggerent également que le compos&iGu possede une
structure de type WiFs. En 1957, Ruddlesden et Popper confirment cette hypothese et
décrivent lastructure des composés isostructurau{ i®s, CaMnOs et (SrLa)AIG, ~ | 6 ai d e
de données de diffraction des raydhgl31]. Un an plus tard, apres calcination des poudres de
SICQetTio;” 1400 UC dans |l es proportionsTi® pour
[137. lls comprennent alors que cette structure est un intermédiaire entre la sttyjoéure
pérovskite (SrTi@) et la structure type #iF4 (SrTiO4), et que la différencentre SgTiO4 et
STixOyr ®si de dans | e nombre doéunit®s p®rovskit:
possible déobtenir des compos®s pour | esquel
éleve, et parviennent a synthétisefT&O10, mais pas Sfi4O13. lIs ne parviennent pas a
synthétiser de phase pure, mais des mélanges des;SERHDIO4, SiTi2O7 et SuTizO1o, les
proportions variant avec |l es conditions de
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composeés de ce typecammencé. Par la suite, ils ont pris le nom de RuddleBdeper, de

formule générale A1BnX3n+1.

Les phases de Ruddlesdeapper possedent un grand nombre de propriétés électroniques, qui
peuvent étre modulées en changeant la nature, la taille ou feeales cations A et B, en
jouantsurlanost T chi om®t ri e, ou encor e en raed a-pctdaenstt
adire la valeur de nM133. Co e st pour quoi | 6expl oration d
cristallisant avec une structure de type RaddenPopper a mené a une littérature tres fournie.

La premiere famille découverte, nSiTinOzn+1, a donn® | ieu -~ doéi nno
recherche. Par exemple 2 BiO4 est intéressant pour une utilisation dans les transistors semi
conducteurs a effet dehamp (MOSFETSs, pour MetalOxide Semiconductor FielEffect

Transistors> en anglais)134. SiTizO10 présente une activité photocatalytie s ans | 6ai d
co-catalyseur[135], et des propriétés ferroélectriques intéressantes sont prédites pour de

nouvelles structres ordonnées a base de titH85].

Pour des cations B différents, les phases au cuivre ont permis de mettre en évidence la
supraconductité a haute température critique7] et les phases au manganése ont montré des
transitions ferroragnétiques et isolambétal a basses températures, donnant lieu a des
propriétésde magnétorésistance colosqdldg. Les composés a base de nickel ont aussi été
largement étudiés pour leurs propriétés structurales, de transport ou magnétigues, égsvue de
utiliser comme cathodes dans | es pilSelid “ col
Oxide Fuel Cells> en anglais)139. On recense en outre des propriétés exotiques découvertes

plus récemment, comme la supraconductivit¢ a ondes P daRsGrr[14(, la non
centrosymeétrie dans @e04 [141] ou encore les nouveaux états électroniques isolants dus au
couplage spitorbite dans SirO4 [147). Les propriétés électroniques particulieres cér £,

ont également été étudiégstd. Ce composeé, issu da famille Sk+1lrnOzn+1, qui évolue de

| 6i sol ant au m®tal | orsque n augmente, occup
isolant (n = 1) et un m®t al ( nTi:GretlCaMnOLes pr
ont aussi été examinéesnduisant pour G&i>O7 a un mécanisme de ferroélectricité impropre

hybride, et a un mécanisme beaucoup plus complexe peMngd; (donnant lieu a une

expansion thermique négative pda phase a haute températ|iel4.
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[1l. 3.2.Famille desRuthenates

Au | aboratoire doIBM © | a fin des ann®es 80,
sans cuivre perrhde revisiter trois ruthenateSrRuQ, SeRuOs et SERW07 [145. Le premier,

SrRu@, est un seraconducteur ferroaimant (itinérari}46, 1477 ut i | i s® dans | 0i r
mémoires vives pour ordinateflifig. 11l . 107 (a)). De son cote, FRuwO7 est un métaimant,

coedie quobi | devi esotsurfabte champarmagn®igue critigges Tesla

[14§. Cobdest un madr@équigpaurraft serrdvedeméra un fermion lourd avec

des masses effectives au nivehe F e r mi d~ap | | Brdessbus ele 7d5€Tesla, la
résistivité de SRwOy7 est detype liquide Fermi ed . Au-dessus de 7.5 Tesla, la réisigé
devientalorslinéairegane mp ®r at ur e, ce qui e s tnpanacritguet ®r i st
quantique Fig. 1ll . 107 (b)) [149.Lor sque | 6on substitue | es a
calcium danCa xSKRuUQ4, ax = 0, le composé est un isolant de Mott antiferromagnétique

[150. En réduisant lelopage en calcium, le matériau traverse une phase de verre de spin a
basse températurgpportée pagSR (ig. Ill . 10i (c)) [151]. Lorsque | 6on subs
de ruthénium padu titaneSrRuw 3 TiyOas, la supraconductivité disparait rapidement et émerge
alorsunephase doéonde de densi tF®. lld.400 &€)pCemésutab mme i
sugg re |degnpforu@amnuecati ons antiferromagn®tiqu
de SsRuQy, mais aussi permet de comprendre le mécanisme de diffusion dans la phase normal

de cematériau, de maniére équivalente aux cuprates.
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Fig. Il . 10.(a) Résistivité de SrRu§)on observe une transition a 160 K, le matériau devient alors

ferromagnétique (itinérant)(b) Résistivité de SRwO; a différents champs ; etessous de 5T, la

résistivité suit un comportement ef audessus de ce charogtique, la résistivité devient alors

linéaire en températurgc) Diagramme de phase de G&KRux0o bt e n u

par &SR

antiferromagnétique, "SG" est la phase de verre de spin ; DiagrammgRde;$i,O, : tout de suite

aprésavoid ®t r ui t

| a

supraconductivit®,

susceptibilité magnétiquéy.
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lll. 3. 3. 1. Structure cristalline de SrRRuOa4

La famille des oxydes de ruthénium, les ruthenates, a émergé quelques années aprés la
d®couverte des oxydes de cuivre, |l es cuprate
SrRuQ est tout a fait similaire a celle du premier cuprate supraconductgtm@adécouvert

en 19 8-&direunéstusture pérovskite. Les atomes de ewont remplacés simplement

par les atomes de ruthénium, et les atomes de strontium par les atomes de Bigryuni().

Le groupe dobéespace a#bnom la®tructureldamaeeal ésudore uni
tétragonale & corps centré. Les paraestle maille sord = 3.862 A etc = 12722 A, a basse
températurg¢l52.

ShbRukest un compos® stichiom®trique etunechi mi q
grande pureté, méme si des inclusions de ruthénium peuvent demeteenpesaturd.d 6 u n
échantillon est une excellente sonde du degré de pureté, commie weusns dans une autre

section. Il est & noter que ce matériau ne subit aucun changstraentral entre la température

de la piece et 100 mK, contrairement a son homologpeateLa derniére couche occupée de

| 6at ome de TtrAuceshofitaiesiconstiéusigs bandes qui croisent le niveau de

Fermi dans SRuQ::t At A ft A .

, Ru @ N

I
Y

C( @ a
- P ) 92
a y = R \ Ru

a b @ D @
Fig.Il.11.(@ SkRukposs de une structure p®r oMmkilitde t ®t r ¢

- (b) Configuration des orbitales dans les plans RtO.

lll. 3.3. 2.Caractérisation de SeERuUO4
Les cristaux de SRuQw, dOune gr an tereus gaula neeth@®@e de saedohdueo b

@ Ruthenium | ¢

\ . C
O Strontium

® Oxygen

(floating-melting zongen anglais)154]. Deux aiguilles de poudre de Sr&€ deRuQ, sont
pl ac®es | dune en 4&hautedempdéeatule étpraessamnmante, ke tostdansd ai r ,
un four a image. La zonentre les dex aiguilles est mise en fusiat celleci se déplace,

emportant les impuretés avec elle et laissant derriere elle un cristal.
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ShrPRusposs de un caract re extr°mement bidi men
l a r ®si st i via(danslksplans®@dgm ke |l Ga % erfpgrpeddiculdird a x e
aux plans) m htel que traduit dans la limifE© 0 par le rappdr. m /my ~4000[155.

La trés faible résistivittw e st celle dobéun m®t.ea mont@itiumui de
comportementw 4 x 4 endessous de 20 K. En revanche, la résistiwiténontre un
comportement serdonducteur a haute températurgispune transition vers un étattallique
endessous dé p ¢ f1[156-159. En d o6 a uiRuG subit mre ttransitionSd@ u n

liquide de Fermi a deux dimensions-@essus dd , vers un liquide de Fermi &ois
dimensions emessous de cetteempérature. Une mé&re simple de comprendre cedat

détaillée par Maet al.[160-163] : | e f act e uie cirttigue perpendicuthite@un e r g
plan, ty, est trés faible en raison du caractere trés bidimensionnel,ReGar, lorsqueles
fluctuations thermiques 4s ont d o6 ®n e r gty, & trangpontdedongade b & gse
incohérent, on adonc unisolant (ouunseno nduct eur ) . té&mpéradueds sous do
tu/+ ,le transport devi ent cebla@gsevitétsuit bler's unong d
comportement métalliquéig. 11l . 12).

S — — - 14
SroRuQ, ..’ .
4+ °o°°°o° . ..
. oo, T 110
—_— o 006 ﬁ—)o
g 3r ° L ooo —_
~l ® [ ] °¢r 8 —
1 ° (]
o o o 1 o]
o . e
_ 2t ° o. 18 5
o. 14
1 . ..'
o .. 12
® e ?
0..'...\. . I . | . I . | . 0
0 50 100 150 200 250
T(K)

Fig.Il.122 R®si stivit® |l e long de | daxe c™n vert,

(@}
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lll. 3. 3. Revue bibliographique sur le titanate de strontium

Les phases RP de titanate de strontium ont pour formulation géngr@lé3 O 4 E {p

¢ 4)[164,165] Elles sont obtenues par le plan (001) selon lequel a lieu le découpage de la
structure pérovskite. La structure pérovsRit® 4 Belut étre considérée comme un empilement

per pendi c udde feuillets de cdmpoaitios E /et SrO selon la séquendeE /

30/4E/ 3Q/ Ldéinsertion perpendicul aire ~ cet
par exemple a la séquen®&O/ 4 E/ 30/ 30/4E/ 304due | 6on peut co
comme un empilement de blocs bidimension®I® / 4 E /de type pérovskitf166,168. La

structure SIRuQy est un empilement de ces blocs translatés les uns par rapport aux autres

0] (e}

de‘cj %’ Pour | es phases dbdordre sup®rieures,

3 O/ 4 E /lcomme le montre I&ig. Ill . 13.

SrTisO6
St 110,
Sr,T1,0,

S, T1,0,
Sr, TiO, gﬁ . Y :
m DS SrTiO,
L J

A A
W ; Wov &4 Ve 44
= Wo ¥ WY \V.\V DR

Yo NN W'\‘ HhOER % '~
u ﬁy_ﬁ LN el 2 n=oco

LA
n=1

n=2
=3
n=4
n=3>5
Fig. lll . 13. Schéma de la structure cristalline d'une cellule unitaire des membres nLFIQSr

n =2 (SgTi207), n = 3(SiTis010), N = 4 (SgTi4013), N =5 (S¢TisO) , €t nzx= B (Sr Ti

Les cercles représentent les atomes de Sr, tandis que les atomes de Ti sont au centre de$°Bctaedres

93

——
| —



lll. 3. 3. 1. Synthesede SrTiO4

Un examen approfondi de la littératurentre que les poudres de SrC& TiO, en phase

anatase (Cerac, avec des puretés de®@%599,9 %, respectivement) ont été utilisées pour la
synthése de la poudre deB0O4[169. En premier lieu, une calcination de la poudre deTiO

anatass 6 e f daosuen four ° 13 04utiy G phadeiutile réagissant e ni r
beaucoup mieux avec le Sregf@7(Q. Les expérimentateumnt pesélespoudres de SrC{et
TiOz2rutledansé s proportions stichi omi®r @) [H/i,fEs sel on
ilslesontmélanggsar attrition (dans de | 6®t hanol) pe

la taille des grains environ au micrometre.

C30# 4E OOORIZKAE < # (R8)

Les pr®curseurs sont ensuite broy®s et d®sag
obtenir la phase SFiOa. LO®t ape de calcination est effec

une heure, avec des rampes de montéleees cent e en t emp ®r d17l.r e de

La poudre ainsi obtenue est analysée par diffraction des rayons X (DRX).

[1l. 4. Conclusion

Nous avons présentdans ce chapitrédes généralités sur les matériaux pérovskgiesples et
pérovskites enauches)du point de vue de leurs structures chistas, leurs classifications,

leurs propriétésd 6 u s airgieles différentes méthodes de synthése de cette classe des
matériaux En effet, s matériaux pérovskites ont suscité un énorme intérét etesarius I'un

des sujets les plus motivants dans le domaine de la recherche scientifigue en raison de la
simplicité de leur structure cridliae et de la diversité de leurs propriétés physiq@esnpte

tenu de leurs propriétés intéressantes discutéesdahapitrenous étudierons dans les parties
suivantes les différentes techniques de modélisation numérique qui sont basées sur la simulation
guantiquede premiers principesab-initio» appliquées aux familles de pérovslétediees, et

en utilisant le érmalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT et la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées, nous disculefteisle la substitution, du dopage, de

la contrainte mécanique, etc. sur les propriétés physiques des comptesEssCi
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Deuxieme Partie

Résultats et discussions
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Chapitre 4

Dopage DESpérovskites simples et en
couches
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IV . Introduction

La structure pérovskite est bien connue pour offrir d'excellentes propriétés électriques et
optiques qui la rendent appropriée pour une variété d'applications électroniques (capteurs
infrarouges, transducteurs électromécaniques et modulateurs optiques?las important

encore, les propriétés électriques peuvent étre modifiées par des procédés chimiques ou
physiques pour obtenir des caractéristiques isolantes;cegmictrices et conductricgkr2].

Les techniques de dopage sont généralement utiie®esie un moyen efficace pour adapter

les caractéristiques physiques d'un composé cible. Ce chapitre est composé de deux grandes
parties dans lesquelles, nous avons montré les effets de dopage et de la substitution sur les
propriétés physiques de la pérowsisimple et en couche BaTi@t SpTiO4, respectivement.

IV. 1. Etude théorique des propriétés électroniques, optiques et thermoélectriques de
BaTiOsdop® au tellure ~ |-Jmsodmodiit(u potenti el Be
Dans cette partiela stabilité, la structure électronique, les propriétés optiques et
thermoélectriqgues de BaTi@opé au tellure Te sont étudiées par un calcul de premier principe
basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et la théorie du transport. L'énergie de
formation de chque structure dopée est calculée pour examiner la stabilité et la faisabilité de
la synthese. L'incorporation de Te dans BaTi@duit efficacement la bande interdite
électronique et le niveau de réduction de la bande interdite peut étre controlé enlaaria
quantité de dopant. Par conséquent, la capacité d'absorption est améliorée dans la lumiére
visible (38790 nm). Nos résultats suggerent que toutes les structures dopées sont
significativement absorbantes et productives avec une absorption optiooitainte dans le

visible. Les propriétés de transport sont évaluées en fonction de la température. Il s'avere que
la conductivité électrique est considérablement améliorée avec l'augmentation de la
concentration de Te. D'autres propriétés thermoélectriglles que le coefficient Seebeck et

la figure de mérite sont également étudiées.

V. 1.1. Méthode de calcul

Structures électroniques et propriétés optiques du tellure (Te) dopé BaritOetudiées par

des calculs de premier principe en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité mise en
Tuvre dans | e pr ogr aiffd Led mopregiésnthetmadectrajumes 3ot E N 2 k
évaluées prés du niveau de Fermi, par la thélrigansport de Boltzmann implémentée dans

le code BoltzTrapl74]. Nous avons appliqué I'approximation de la densité locale (LD&) po
décrire les effets d'échange etderélation et pour évaluer les parametres de I'état fondamental.

Le potentiel d'échage de Beckdohnson modifié par Tran Balaha ((hiBJ) est exploité pour

dépasser les lacunes dans les calculs des propriétés électroniques et des bandegliritrdites
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Les calculs statiques sont effectués en utilisant 5@0ikts dans I'espace réciprey Le

produit du module maximal du vecteur réciproqug4et le plus petit des rayons de la sphére
atomique (Rin) est supposé étre égal a "mkRX Kmax = 7). Le critérede convergencee

I'énergie totale est choisi avec une précision déRYtands que la force de convergence est

fixée a ImRy/a.u. Les autres entrées du logiciel sont choisies commegystitlD et Grax =

16, ou haxest la valeur maximale du vecteur moment angulaire.gteést la densité de charge
élargie de Fourier. Les confiqations électroniques considérées sorf5 s’ pour Ba,
383p°3cf 4< pour Ti, 282p* pour O, et 5%p* pour Te. Les valeurs des rayons mutfim

(RMT) sont choisies pour ne pas chevaucher comme suit : 2;42,80; 1,67 et 1,90 (u.a.)

pour chaque élément. Ba, Ti, O et Te, respectivement.

IV. 1. 2. Application ala pérovskite simple BaTiO3

IV. 1.2. 1. Propriétés structurales

Les paramétres de maille initiaux de la structure pureaserii = ¢ = 3,9403 A, ce qui est en

accord avec les résultats théoriques préceddmd et Iégerement inférieur aux mesures
expérimentalest§ =@ =w =3996 A)[177]. Pour étudier la substitution fractionnelle

par | 6® ®ment Te, i est n®cessaire de consi
de construire un systéme périodique fictif avec la méme structure électronique que le systeme
réel (voirFig. IV. 1). Ainsi, trois types de supercellules sont utilisés : 2x2x1 composé de 20
atomes, 2x2x2 comprenant 40 atomes et 2x2x3 contenant 60 atomes, ce qui conduit a une
concentration de dopage de 8,3%, 4,2% et 2,7%, respectivement. La vue schématique des
configurations considérées est illustrée aFig. 1V. 1. Plus intéressant encore, toutes les
propriétés traitées dans ce travail (propriétés électroniques, optiques et thermoélectriques) sont
calculées aprés la relaxation compléete de la structure, y comprisnigtaictes de réseau, les
positions atomiques et les énergies totales libres qesllules en présence et amsence
d'impureté, afin d'estimer quelle substitution de site d'oxygene est énergétiguement plus
favorable (fournit la plus petite énergie feda ce qui est bénéfique pour la stabilité de notre

structure.
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(b): Supercell 2x2x3 (c): Supercell 2x2x2 (d): Supercell 2x2x1

Fig. IV. 1. lllustration schématiques de BaTkipur et dopé au tellure.
La maille élémentairede I'échantillon pur BaTi®présente une symétrie cubique avec un
groupe spatial dem-3m(n° 221). Alors que le cristal est devenu une structure tétragonale aprés
dopage avec une symétid/mmm(n°® 123) (le groupe spatial est déformé). Nous soulignons
gue l'arrangement des atomes dans tous les matériaux aprés dopage avec un élément de
caracéristiques différentes contient des imperfections telles que le désordre, les distorsions, etc.
Ces imperfections ont des effets profonds sur le comportement physique des systémes. D'une
maniére ou d'une autre, l'incorporation de l'atome de tellure iptistd'électrons et peut
perturber sensiblement la symétrie du réseau en raisordifiémenceentre divers parametres,
tels que le rayon ionique et I'électronégativité des élémertt$ €fe’ " Heureusement,
plusieurs paramétres énergétiques peuveatdilisés comme criteres de stabilité des matiéres
condensée$l7g. Dans ce rapport, la faisabilité de la synthese et la stabilité relative des
systemes dopés sont discutées dans la section suivante en évalugneleies de formation
IV.1. 2. 2.Energie de formation
Pour discuter de la stabilité du composé dopé, les énergies de formation sont estimées selon
I'expression suivantid.79 :
% =%" AAB4R %" ABE+T t TT 1t (IV.1)
Ou E(BaTiOs + Te) est I'énergie du systéeme dopé, E (Bald@signe I'énergie totale de la
BaTiOs en supercellulet  représente le potentiel chimique par atome du cristal massif de

tellure, déduit du matériau de référence représente le potentiel chimique de I'oxygéne, qui
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peut étre calculé a partir de I'énergie de I'état fondamenfal {80,187, tandis qud et

T sont les nombres d'atomes ajoutés ou retirés. En d'autres termes, I'énergie de formation du
dopant de & dans le BaTi®@correspond a I'énergie appropriée pour introduire un atome de
tellure avec un potentiel chimique fde aprés avoir extrainen atome d'oxygene d'une position

identique dans le matériau.

Table IV. 1. Energies de formatiotb  (eV) des systémes purs BaTi€l des systémes dopés.

Concentrations de Te 0% 2,7% 4,2 % 8,3 %
Les énergies de formation ~ -16.30 -24,4 -13,6 -1,4
*VYal eur de | denergi e de f eferemaetflBdpn obtenu de | a reference

Les énergies de formation standard calcaldans le formalisme DFT sont résumées dans
Table IV. 1. En fait, les systemes les plus stables sont ceux dont les énerfpeanalion sont

les plus faiblesD'aprés le tableau, on constate que les énergies dationrde Te dopé BaTiO

varient en fonction des différentes concentrations. Le dopage en tellure de 2,7 % est favorable
du point de vue de I'énergie de formation. Dans le cas précédent, nous avons trouvé
théoriguement une énergie d'envir@d,4 eV, prouvat que ce systeme devient largement plus
stable que le BaTigpur. Alors qu'il est rare de trouver une telle amélioration de la stabilité
d'un composé dopé comme indiqué dans la réféladdck

D'autre part, I'augmentation progressive de la concentragotimpureté, conduit a une
diminution de la stabilité du systeme, comme illustré darialde IV. 1. Cependant, nous
pouvons observer que les énergies de formation calculées indépendamment de la concentration
de tellure prennent des valeurs négativ€® qui signifie l'existence de la stabilité
thermodynamique, le composé est énergétiquement favorable et peut étre commodément
préparé dans l'expérience.

IV.1.2.3. Structuresd e bandes et densit®s do®t at s

La densité d'état est I'une des propriétés les pinportantes qui nous informe sur le
comportement et le caractére électronique de ce systeme. Elle permet également de connaitre
la nature des liaisons chimiques entre les atomes. Les densités d'états totale (TDOS) et partielle
(PDOS) sont calculées auls états d'équilibre par I'approche LDA +-fiBJ. Les résultats
projetés entrel2 eV et 10 eV sont présentés dansHies IV. 2 et Fig. IV. 3. Le niveau de

Fermi est pris a une énergie de 0 eV.

BaTiOs est un semconducteur a large bande interdite.pgeoximation de la densité locale

(LDA) ne parvient pas a décrire correctement les propriétés électroniques -@stamast la

valeur de la bande interdite du matériau susmentionné gus@b9 eV. CependariiB-mBJ
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donne une valeur de bande interditéiiacte de 2,752 eV, ce qui est cohérent avec les calculs
théoriques déja rapportEk85 et légérement inférieur aux résultats expérimentaux disponibles

[184]. En fait, la fonction DFT standard (LDA) décrit de maniére fiable I'énergie d'échange
corrélation, en raison de I'existence d'une discontinuité dérivée de cette énergie par rapport au
nombre d'électrons. Alors que le succes de la fonctionneleaBBesd( a l'introduction d'un

parametre permettant de modifier le poids relatif des deux termes du potentiel de Becke
Johnson.

Dans ce rapport, nous illustrons également I'effet de BadapPé par un atome de tellufee)

avec différentes concentrations. Larsg'oxygene est remplacé par un atome d'impureté, la
bande interdite électronique diminue a un degré différent selon la concentration tout en
préservant le comportement seronducteur. Comme indiqué dans le tableadesisous

(Tableau IV. 2), la méthodel'B - mBJ reproduit les bandes interdites beaucoup mieux que le
potentiel LDA et donne généralement une valeur substantielle. Pour 2,7%, 4,2% et 8,3%, elle

est réduite de 2,752 eV a 1,050 eV, 0,953 eV et 0,500 eV, respectivement. Ces résultats sont
largemen avantageux pour l'absorption de la lumiére visible. Cette diminution provient
vrai sembl abl ement de | 'interaction des orbit
titane adjacents (métal) donnent un électron aux atomes de tellurenétaly fomant une

Il i ai son coval ent e poD@i6yqgee ladidisorsprincipaterneatioaique st ab
et | ®g r e me n tD 2préalisad pari'axygend daris e composé pur. Compte tenu

de Ia diminution de | a delof|ecRellede Paling (po@riplasct r o n
de détails, voir les référencgs86,187).

Tabl eazsBaln\dd.e i nt er di §dke @BaplitrO oene qdudep NECt i on de di

concentrations.

Nos calculs
Composés % (eV) Expérimental Théorie
LDA T BmBJ
BTO 1,859 2,752 340eV[177 2, 7€q 16\
3,12 eV [169

BTO dopé au Te : 2,7 %. 0,475 1,050

BTO dopé au Te : 4,2%. 0,376 0, 953 ()

BTO dopé au Te : 8,3 %. 0,017 0,500

101

——
| —



IV.1.2. 3.1. Matériau pur
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Fig. IV. 2. Densité totale et partielle d'états de BagliOr(a). Sructure de bande de BaTi@on
dopé(b). La ligne pointillée indique la position du niveau de Fermi.

Fig. IV. 2 - (a) : La densité totale d'états montre I'existence de trois régions lorsqu'on utilise
I'approximation TBmBJ. Ces régions sont les suivantes :

La premiére région située dans la bande de valence-é@teV/ et-9 eV, est principalement

due aux états p du baryuima deuxieme région proche du niveau de Fermi provient des états p

de l'oxygéne. Alors que la derniere région est située dans la bande de conduction, elle est
composée essentiellement d'états du titane.

Fig. IV. 2- (b) : Lastructure de bande pour le ®&m®me non dopé révele que le haut de la bande

de valence et | e bas de | a bande de conduct i «
respectivement. Ainsi, le cristal pur Bagi@ur présente une transition indirecte. Comme

indiqué ctdessus, Idande interdite indirecte théorique a e st d eCepRendarh, 2 e V

bande interdite est considérablement réduite en incorporant I'élément Te.

V. 1.2. 3.2. Matériau dopé
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Fig. IV. 3. Structure de bande de BaTi@n fonction des concentrations de tell(ag (b) et(c).
Densitéd'états totale et partielle de Te dopé Bala®,3 %(d).

Fig. IV. 3- (d) : L'analyse de la variation de TDOS et PDOS prés du niveau de Fermi en fonction

de I'énergie du photon suggére que la partie supérieure de la bande de valence provient
principal ement des ®tats OT2p et Telbp. Al ol
agpara’t. Alors que |l a bande de conduction es
Fig. IV. 3 - (a) - (b) et(c) : La structure de bande pour le systeme dopé indique que le haut de

l a bande de valence et | e bas decelgaprduende d:¢
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gue la nature de la structure de bande passe d'indirecte a directe dans les matériaux dopés. Plus
intéressant encore, I'énergie la plus faible requise pour I'excitation des électrons est définie par
les bandes interdites des isolants et @esisonducteurs. Cependant, il n'est pas clair si les
photons seront absorbés par le matériau ou non, car la bande interdite indirecte présente une
faible transition optique en raison de la quantité de mouvement finie. Par conséquent, la
diminution de la Bnde interdite électronique de Bati&pres dopage indique les améliorations
significatives de la conductivité du composé en raison de la commodité de la recombinaison
des trous et des électrons dans les transitions directes. Le niveau de Fermi eStvdéplac

bord de la bande de valence, ce qui suggére que tous les composés dopés sont des matériaux de
type p, ce qui est confirmé dans la sectidimérmoélectriqué.

IV. 1. 2. 4. Etudes optiques

L'étude des propriétés optiques des solides s'est atggaméutil puissant pour comprendre

les propriétés électroniques des matériaux. Dans cette partie, I'étude des propriétés optiques est
réalisée en utilisant I'approximation FBBJ, en raison de son succes dans la détermination de

la bande interdite optige avec une précision appréciable.

Les propriétés optiques de tout matériau peuvent étre décrites par la fonction diélectrique
complexeg18§ :

RS RS R (IV.2)

R (¥) et R (¥) désignent les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique,
respectivement (¥) est directement liée a la structure dade électronique. Elle est calculée

en additionnant toutes les transitions des états occupés vers les états inoccupés en utilisant la

relation bien connufl8§ :

YIRS RS —By I Ap A 1% % 05 AE (IV.3)

Ou M est la matrice du dip0le, i et j sont les états initial et final, respectiveitiaet la

di stribution de Fer#eséen!| f®netgoer deéilt ®l @c &
La partie réelle de la fonction diélectrique peu¢ &btenue en utilisant la relation de Kramers

Kronig [18§ :

R J p -0, —— (IV.4)

Ou P représente la valeur principale de l'intégrale.

Le coefficient d'absorption est obtenu par la relation suija:84

5 %y Ry R3> RO (IV.5)

La conductivité optique est donnée par la référ¢h8f :
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2K 5 —)ir b (IV.6)

IV.1.2. 4. 1. Fonction diélectrique

Il est bien connu que la partie imaginaire de la fonction diélectnqué est étroitement liée

a la structure de bande électronique et présente l'absorption de la lumiere dans le matériau.
Alors que la partie réelle de la fonction diélectrigued fait référence a la dispersion des
photons incidents par les cristal89. La Fig. IV. 4 - (b) montre la partie imaginaire de la
fonction diélectrique. On peut remarquer que la courbe de Bgiu©indique une énergie
d'environ 2,760 eV au poinbBvoir Fig. IV. 4 - (b)). Cette valeur seuil provient principalement

des transitionsléctroniques entre les maxima de la bande de valence et les minima de la bande
de conduction. Habituellement, on parle d'énergie de bande interdite. Aprés dopage, les pics
sont apparus dans la région entre 0,50 eV et 5,22 eV a 8,3 %, ce qui correspoalsortion

significative de notre aqoposé dopé comme étudiédasss.

Real part : Te doped BTO - 8.3 % |
-+++ Real part : pure BTO

1 @

10 4 (b) ;:: 25
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*at e
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Dielectric function (Real part)
Dielectric function (Imaginary part)

Imaginary part: Te doped BTO-8.3 % -
«+ss|maginary part : pure BTO

6 8 10 12
Energy(eV) Energy(eV)

Fig. IV. 4. (a) Partie réelle de la fonction diélectrique de I'échantillon paedtéchantillon dopé. Te
dopéBaTiOs a 8,3 %.(b) Partie imaginaire de la fonction diélectriqde matériau pur et du matériau
dopé a 8,3 %.

Plusieurs pics apparaissant dans les spe&res indiquent la résonance et la polarisation
plasmoniques qui se produisent a l'intérieur du matériau lorsque des radiations d'une fréquence
suffisante interagisent avec sa surfackif. IV. 4 - (a)) [200]. Les valeurs statiques de
a une fréquence ou une énergie nulle, qui sont représentéesipaont extraites directement
des spectres calculés. m augmente avec le dopage (m = 5,55) par rapport au BaTO
pur (R 1 = 3,98), tandis que la bande interdite optique diminue, comme nous le verrons dans

les sections suivanted?ar conséquent, lesaleurs statigues obéissent a m p

5 7% quiillustre le modéle de Pefi201]. Ou,k 5 et% expriment la constante de Plank,

la fréquence du plasma et la bande interdite optique, respectivement. En effet, en augmentant
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Te la concentration de porteurs est augmentée, et le noyau présente une petite emprise sur les
électrons de la couclte valence, ce qui améliore sensiblement la constante diélectrique (voir
Réf.[200]). La valeurde R 5 calculée augmente a partir de sa valeur statique et atteint des
valeurs maximales44 eV et3,5eV pour BaTiQ et Te- dopéBTO a 8,3%, ou il présente une
résonance plasmoniqyi202]. De toute évidence, les pics d'intensité maximale sont déplacés
vers la région de plus faible énergie, ce qui signifie que la lumiere traversant les cellules Te
dopéBTO se disperse plus quians leBaTiOz puren raison de sa longueur d'onde plus grande
[203. En revanche, des pics d'intensité variable apparaissant au voisinage du pic maximal sont
également générés en raison de la résonance de la mobilité des porteurs libres, qui sont une
conséquence immédiate du processus de doj2@dg r 5 de BaTiQ pur commence a
diminuer continuellement et devient négatif avant la valeur d'énergie de 6 eV. Apres avoir
montré quelques caractéristiques, la partie réelle de la fonction diélectrique depBBTO

atteint les valeurs négatives a une énergie de 11 eV ellm@dleur négativder 5 indique

que la nature réfléchissante des matériaux étudiés est similaire a celle d'un composé métallique
qui reflete toute la lumiére (la surface reflete entierement la lumiére incid@08) Par

conséquent, le dopage avecaldment chalcogene (Te) réduit considérablement la largeur de
la région métallique.

IV.1.2.4.2.Coef f i ci e nt optijde@&tcanductipité optiqoe

(ﬂ) == ppure BTO
= Te doped BTO : 2.7 %

pure BTO
Te doped BTO : 2.7 %

(b)
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Fig. IV. 5. (a) Coefficient d'absorptiode BaTiOs pur et deellure dopéBTO en fonction de la

longueur d'ondgb) Conductivité optique en fonction de la longueur d'onde.
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Le spectre d'absorption optigue des matériaux -semilucteurs est une condition préalable
importante pour décrire leur composition et leur bande interdite optique. En outre, les spectres
d'absorption optique des composés seomducteurs sont subdivisés drois parties
principales. La premiere découle des défauts et des impuretés (faible absorption). La derniére
fournit la bande interdite optique (forte absorption). Tandis que la région intermédiaire est due
a la perturbation de la structure et du désomn systeme (pour plus de détails, voir les
référence§l68]). Les résultats obtenus suggerent que la forme de la courbe d'absorption dépend
fortement de la concentration du dopant introduit. La capacité d'absorption est augmentée pour
le Te dopé BTO parapport au composé non dopé dans la lumiéere visibleD(380 nm). La

Fig. IV. 5 - (&) montre le spectre d'absorption optique en fonction de la longueur d'onde. On
peut évidemment voir que le composé Balplr présente un large coefficient d'absorption

dars le domaine UV (ultraviolet) autour de 300000%Gn250 nm et diminue rapidement jusqu'a
s'abroger dans la région visible et IR (infrarouge). Par conséquent, ces régions peuvent étre
considérées comme transparentes. Le comportement d'absorption duépuorms en accord

avec les études précédenfts(] et les mesures expérimental@$6§. En revanche, le bord
d'absorption s'étend dans le domaine de la lumiére visible quand le ;BeStidopé avec
I'élément Te. A 2,7% et 4,2%, nous observons untensité d'absorption moyenne dans la
r®gi on entre 21209 nn3 @ifible retnproche IR)aAlors qu'une absorption
généralisée et importante apparait a 8,3%. Cela prouve que le fonctionnement deapestO

le dopage est devenu significatif dda région visible. En fait, I'intensité et la netteté des pics

du spectre d'absorption dépendent fortement du nombre d'états électroniques occupés et
inoccupés dans les bandes de valence et de conduction, respectivement, ainsi que de la
dégénérescence sl@iveaux d'énergif204]. D'autre part, le spectre d'absorption se déplace
vers des longueurs d'onde plus grandes en raison des différentes transitions optiques directes
permises entre les états occupés et les états vides, et en raison d'une granttatmmnden
porteurs avec une mobilité modérément grande dans les bandeda@ETRTO, qui se produit

en augmentant la concentration de du dopafg. De plus, la capacité d'absorption est
carrément liée 8. Ainsi, le facteur principal d'une bonne foemance dans l'absorption de la
lumiére visible est d a I'énergie des photons qui est extrémement supérieure a la bande interdite
(B4 > %), ce qui fait que les photons sont largement absorbés. Les bords d'absorption observés
aux plus grandes longueur®mide (énergie plus courte) définissent la limite de la bande

interdite pour chaque composBu(=%) et entrainent une forte diminution de la capacité

d'absorption. Souvent, le comportement observé se produit lorsque la bande interdite du

107

——
| —



matériau est spieure a I'énergie des photons excités < %), par conséquent, dans cette
région, les transitions optiques ne sont pas autori@®%. Nos résultats suggerent que la
bande interdite du matériau Ba&i@ur [D2.752 eV) est significativement réduite par
l'augmentation de la concentration en D&,050 eV pour une concentration de BTOP¢7%,

D0.953 eV pour BTOTe : 4,2% et finaleméd,500 eV pour BTOTe: 8.3%). Chaque valeur
de% correspond a une longueur d'onde spécifique, ce qui pourrait expleukchlage
observé dans les fortes diminutions. Ces résultats sont adaptés a des applications

photoélectriques.

Fig. IV. 5- (b). Le graphe montre la conductivité optique en fonction de la longueur d'onde. En
effet, la conductivité optique est stricteméige aux spectres d'absorption. Pour le composé
pur, il est a noter que la conductivité disparait dans le domaine viibie qu'elle augmente
progressivement aprés dopage jusqu'a l'apparitianpdets critiques a 8,3% liés aux
transitions optiques.

IV.1.2. 4. 3.Bandeinterdite optique
La relation entre le coefficient d'absorptior'énergie du photon incideB& et I'écart d'énergie
optique% peut étre établie en utilisant la relation de Tauc mentionréessiug18§ :

=% | BEa % (IV.7)
Ou Ao est une constante liée a la probabilité de transjti88] et dans certains cas, elle est
appelée parametre @erd dela bande(dandtailing parameteden anglais La constante m
estdésignée généralement comme le facteur de puissance du mode de transition qui dépend de
la nature des matériaux et de la transition photonique. En termes généraux, la valeur de
I'exposant indique le typeedransitions électroniques, qu'elles soient autorisées ou interdites et
gu'ellessoient directes ou indirecteSypiquement, pour les serodnducteurs, les transitions
autorisées prédominent les processus d'absorption, ce qui donne soit m = 1/2 pnsitiesns
indirectes, soit m = 2 pour les transitions directes, comme l'ont rapporté Brian D. Viezbicke et
al,[207] et confirmé Jennifer B. Coulter et f208]. Bien que le titanate de baryum pur présente
un gap indirect, la valeur de I'exposanest & 1/2. Alors que Telopé BTOa 2,7%, 4,2% et
8,3%, il est égal a 2 car la nature de la bande électronique devient [R8jté es résultats

obtenus peuvent servir de preuve pour la recherche expérimentale.
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Fig. IV. 6. Tracé de Eu4 = f () pourl'estimation du gap d'énergie optique. La valeur de

I'exposant m est 1/2 pour le composé pur (gap indireEt: ¥ p 1) et 2 pour le titanate de baryum

dopé au tellure (gap direct :Es¢  p 10).

Comme l'illustre I&ig. IV. 6, la bande interdite optig@%  pour diverses concentrations peut

étre obtenue en tracantEs = f (E4) [191]. Cela indique que le tracé obtenu forme une ligne
droite dans une zone spécifique. Pour déterminer la valeur de I'écart d'énergie optique (gap
optique), nous avormrolongé cette ligne droite pour intercepter I'ebg)axe a Eu M.

Les valeurs attendues de I'écart énergétique reentionrees dans I§ableau IV. 3. Il est

constaté que la bande interdite optique diminue avec l'augmentation de la concentrB¢ion de

dans le composé.
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Tableau IV. 3. Valeurs de la bande interdite optique et des énergies d'Urbach de;BRaTi@hction
des concentrations de tellure.

Gap optique TéicH" ("eV)

Composés Energie
d Br(téa\lf)h & Travail actuel  Théorie Expérimental
BTO 0,0918 3,692 2,640[193] 3,20[194
BTO dopé au Te : 2,7 %. 0,3010 2,560
BTO dopé au Te : 4,2 %. 0,3270 2,500 (--)
BTO dopé au Te : 8,3 %. 0,5010 1,619

IV.1.2.4.4Ener g lierachd”A@ou le bordd @rbach (Urbach tail)

Tout au long de la courbe du coefficient d'absorptlenhord d'Urbach présente la partie
exponentielle existant pres du bord de la bande optique. La plupart du teniqusdspsuvent
provenir de défauts structurels, chimiques et thermiques. Il convient de noter que I'énergie
d'Urbach% fournit des informationsws les différents types de désordres existant dans le
matériau et dépend faiblement de la température (voifE#l]) . L' ®Urkechestliée d 6
carrément au coefficient d'absorption par la regle empirique d'Urbach-cCefiedonnée par

les référenes[197 :

A (IV.8)

Ou est une constante. Il est bien connu gueeut étre obtenue a partir de l'inverse de la

pente de la ligne droite tracée par nén fonction de I'énergie photonique incidefie
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In{c)

peut obtenit'énergie d'Urbach.

12,5 13.0
12.0 ] Pure BaTiO3 ——Te doped BTO - 2.7%
i Te doped BTO: 4.2%
1254 7o doped BTO : 8.3 %
11.5
11.0 12,0 -
10.5 Eu=0.501 eV
T 1154
10.0 4 £
05 ] 110+ Eu=0.3016V
9.0
10.5 -
8.5 (b)
8.0 - . : 10.0 -
28 3.0 3.5 4.0 4.5 15 20 25 3.0 3.5 40 4.5
hv (eV)
hv (eV)
Fig.IV.7.TracédeIn() = f ( h 3(3)etpoorie Te dbpé Bagi@(b), a partir duquel on

Fig. IV. 7- (a) et (b) illustrent la variation de In () en fonction ddss. On peut noter que les

valeurs de I'énergie d'Urbaéh augmentent avec la concentration du tellure dans le composé

(aggravation du désordre dans le matériAlgrs qu'elle varie inversement au comportement

de la bande interdite optique comme le montredeleau 1V. 3.

L
—
28
2525
20 —{ |Equation y=a+bx
Plot -
Weight -
Intercept 41061 +0,03799
Slope -4,98272 +0,1124
Residual Sum of Squares
1 5 Pearson’s r -
-2 =] |rR-Square (COD) —
Adj. R-Square
T I

: —
0.1 0.2 0.3 0.4
Ey (eV)

Fig. IV. 8. Relation entre la bande interdie e t

0.5

| " ®ner9g. e

doéoUr bach
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On peut noter que | a relation mutuelle entr
adaptée par la régression linéaire comme le monti€glalV. 8, pour donner I'équation

théorique mentionnée-diessous :

% TP TOEBYC NG (IV.9)

La relation linéaire etessus peut étre utile pour approximer théoriguement la valeur de la
bande interdite optique dans l'intervalle?de Nous soulignons que ce concept est adopté pour

d'autres seratonducteurs.
IV.1 2. 5. Etude thermoélectrique

Pour avoir un apercu du comportement thermoélectrique des composés, les coefficients de
transport sont déterminés a proximité des niveaux de Famnfonction des températures,

comme le coefficient Seebeck (S), les conductivités électriques par rapport au temps de
relaxation (a/ U) et | e facteur de m®rite (Z
Les propriétés thermoélectriques (TE) des matériaux peuvent étre déterminées a praximité d
niveau de Fermi, en wutilisant | a th®orie du
BoltzTrap. En outre, les matériaux thermoélectriques peuvent étre largement utilisés pour
convertir la chaleur en énergie électrique. L'efficacité de cetteecsiom est déterminée par le

facteur de mérite sans dimension (ZT), qui est défini par I'expressiiematique suivante

ZT = 2TW $95. S, T, 0 et 8 repr®sentent respec
température absolue et les conductivités étpariet thermique.

Dans les équations de Boltzmann, le coefficient de transport de la conduction électrique peut

étre déterminé comme s{it9q :

A -By A HE i (I va

pogn

A BE Azpu By HER (IV.11)
Dans les relations-@essusf EE désigne le tenseur de transport qui s'écrit en fonction du

temps de relaxatiohet de la vitesse de groupgtandis quéQest la charge de I'électron.
La conductivité® | ect r i gu e Ude8etheck Speucent &tfefégrits enefandtion du
potentiel chimiquet et de la température absolue, sous la forme d'une fonction de distribution

telle que développée par léguations suivantd4$96,197 :
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Comme le montre I&ig. IV. 9 - (b), les valeurs positives du coefficient Seebeck (S) pour le

Cowdueti vi ( ®)o@®If & d tcri ie@ldp cSteeeltbre ck¢ cei®o i d tei &M de

con

composé pur et le composé dopé dans la zone de température étudiée, refletent le semi

conducteurde type p.

Dans laFig. IV. 9 - (a), le graphique montre la conductivité électrique en fonction de la

temp®r atur e. !

ressort

®V i

demment

de ces

température et devient plus important en fonction degitentation progressive de la

r ®

concentration en tellure dans le composé. Cette proportionnalité révele que les concentrations

de porteurs sont plus importantes et signifie également que les électrons sont thermiquement
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excités vers les bandes de conductién. fait, avec lI'augmentation de la température, les
porteurs sont excités pour traverser la bande interdite et provoquer une augmentation continue
de la conductivité électrique.

La Fig. IV. 9 - (c)illustre le facteur de mérite thermoélectrique (ZT)s'#git d'une quantité

sans dimension utilisée pour mesurer I'efficacité thermoélectrique des matériaux. Elle est liée a
plusieurs paramétres tels que le coefficient Seebeck, la température, la conductivité électrique
et la conductivité thermique. Plus Valeur est grande, plus I'efficacité thermoélectrique est
élevée. Elle augmente avec lI'augmentation de la conductivité électritpiecetfficientde
Seebeck, tandis qu'elle diminue avec l'augmentation de la conductivité thermique, comme
indiqué dans la référen¢#9g.

Dans la présente recherche, on peut remarquer que la valeur maximale de ZT est trouvée proche
de l'unité pour le matériau pur a 300®e qui est cohérent avec les études précéedgififs

Alors gu'elle atteint 0,66, 0,73 et 0,65 a 2,7%, 4,2% et 8,3 % respectivement. Nous estimons
qgue la diminution observée est attribuée a l'augmentation de la conductivité thermique. Ce
résultat peut esore étre sélectionné comme un candidat approprié pour les applications
thermoélectriques a haute température.

IV. 2.Sr2TiO4 dopé auxles chalcogenes (S, Se, Te) pour les applications optoélectroniques

en utilisant le potentiel Becke- Johnson modifié

Dans cette partie de recherche, nous avons étudié I'effet de différentes concentrations d'éléments
du groupe oxygene sur les propriétés structurelles, électroniques et optiques du composeé
RuddlesdesPopper SiTiO4 en utilisant les calculs de la théorieldéonctionnelle de la densité

de premier principe. Les énergies de formation de chaque structure dopée sont calculées pour
examiner la faisabilité de la synthése. Les résultats suggerent que les bandes interdites sont
significativement réduites en augmamit la concentration des chalcogénes, et la capacité
d'absorption est améliorée dans la lumiére visible[{380 nm). Par conséquent, les alliages
quaternaires STiO4xYx (Y = S, Se, Te) peuvent étre des matériaux prometteurs dans des
applications optoétgroniques. D'autres propriétés optiques, telles que la bande interdite
optique, I'énergie d'Urbach et la conductivité optique, sont également étudiées et les résultats

indiquent que les composeés dopés sont significativement absorbants et productifs.

V. 2. 1. Méthode de calcul
Les structures électronigsiet les propriétés optiques 8eTiO4 dopés au chalcogénes (S, Se,
Te) sont étudiées par des calculs de premier principe en utilisant la théorie de larietietion

de la densité implément@ans le programme de simulati?lEN2K. Nous avons appliqué
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I'approximation de densité locale (LSDA) pour décrire les effets d'éclramgdation et pour

évaluer les parameétres de I'état fondamental. Le potentiel d'échange d&@wsts@n modifié

par Tran Balaha (TB- mBJ) est exploité pour dépasser les lacunes dans les calculs des
propriétés électroniques et des bandes interdites. Les calculs statiques sont effectués a l'aide
d'une grille de 8 x 8 x 8-kpoints dans l'espace réciproque. Le critdéeecorvergencede

I'énergie totale est choisi avec une précision déRy0Le produit du module maximal du
vecteur réciproque (K« et le plus petit des rayons de la sphére atomigug) (Bst supposé

étre égal a 7. Les autres entrées du logiciel sont chaisiame suitrax= 10 et Ghax= 12, ou

Imax€st la valeur maximale du vecteur moment angulairengteSt la densité de charge élargie

de FourierLes configurations électroniques considérées scpsss’ pour Sr, 38 3p° 3P

4< pour Ti, 2€ 2p* pour O, 383p*pourS, 4€ 4p* pourSeet 58 5p° pourTe. Une super cellule

2x1x1 et 2x2x1 sont construites pour simuler les structures dopées représentées par les alliages
quaternaires SrTiOs.875Y 0.125 SETiO3.75Y 0.25 SETiIOs5Y0sand SETiOsY (Y = S, Se, Te).

IV. 2. 2. Application ala pérovskiteen coucheSr2TiO 4

IV. 2. 2. 1. Sabilité structurelle

Le SroTiO4 se stabilis@lans & structure tétragonale de tyleNiFs avec une symétrigl/mmm

(n0.139). le composérTiO4 peut étre décrit comme I'empilement alternatif de couches de
pérovskiteSrTiOs et SrO le long de la direction c. Tous les atomes de Sr spiivaents et

résident en 4e (P0; 0,35377). Il y a deux sites distincts d'atomes d'oxygéne debisTliED,

pur. Quatresites planaires désignés pat@éfinissent les liaisonsi i O (1) les plus courtes

dans le plarab (A = 1,94 A, et deux sitesu sommetiésignés pad 1) identifient les
liaisonsTi i O lesplus longues le long de I'axe (A =2,06 A. OyetO ) sont dans

les sites 4c (00,5; 0) et 4e (Q 0; 0,1607), respectivement. Les atomes de Ti sont centrés dans

les octaeédres allongés formés par les six atomes d'oxygéne précédemment mentionnés et
occupent les coordonnéedomiques fractionnaires 2a (00 ; 0) [209. Les parametres
structurels attendus dsrzTiO4 pur et dopé tels que le volume V (3,ua constante de réseau

a (R), le modulede mass® (GPa) et sa dérivée sous pression B' sont listés ddrableau

IV. 4 et5. Les paramétresitiaux de la structurpuresonta=b =391 A etc= 1262 A. Les

valeurs obtenues sont relativement cohérentes avec les résultats théoriques pf@d€fients

les mesures expérimentales £ b = 3,886 A, ¢ = 1597A) [211]. Nous affirmons que
arrangement des atomes dans tous les matériaux apres dopage avec un élément de
caractéristiques différentes contient des imperfections, telles que le désordre, les distorsions,

etc. Ces imperfections ont des effets profonds sur le compamtestructurel et physique des
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systemes. Dans la présente étude, les défautsysis sont créés par despuretés. En fait,
l'incorporationdeschalcogénes (S, Se, Te) affecte les constantes de réseau et génére une petite
distorsion dans la cellule unita primitive (le groupe spatial est déformé) en raison d'un
décalage considérable entre divers parametres, tels que le rayon ionique et I'électronégativité
entreS? | S& ' T&? 'et G " alors que I'état d'oxydation est préservé (Vainleau 1V. 4). Pour

les alliagesSrTiOs et SeTiOsxYx, Nous avons précisément effectué l'optimisation des
propriétés structurelles par l'ajustement de I'équation d'état empirique de Murridgh&wn (

10) [212].

-15007.8

-15007.9

-15008.0 -

-15008.1

Energy (Ry)

-15008.2 -

-15008.3: ,Jfa

a b

450 500 550 600 650 700 750 800
Volume (a.u.3)

Fig. IV. 10. Vue schématique de SiO..
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Tableau IV. 4. Groupe d’espace, volume V (a.u?) et constantes de réseau pour les composés Sr2TiO4 et

S1Ti045Yx.
Travail actuel
Composés Numeéro et nom du Vv a(A) b/a c/a Théorie Expérimental
groupe d’espace (a.u®)
Sr2TiOy 139(I4/mmm) 622,07 3,91 1 323 a=b=3,9A[210] a=b=3,890 A
c=12,6 A c=12,585 A [211]
Sr2Ti01.87580.125 99 (P4mm) 5073,16 3,73 1 3,63
Sr2TiO18758e012s 99 (P4mm) 512429 3,77 1 3,55
Sr2TiO1g75Tep1zs 99 (P4mm) 5418,61 3,51 1 462
Sr2Ti01.7550.25 25 (Pmm?2) 2598,33 3,50 1.14 392
Sr2Ti01.755ep.25 25 (Pmm?2) 2639,54 3,87 099 341
Sr2Ti0:75Tep2s 25 (Pmm?2) 2756,60 3,10 1.31 528
Sr2TiO15505 25 (Pmm?2) 272096 444 093 320 (--)
Sr:TiO1s8eps 25 (Pmm?2) 2804,55 391 096 3,63
Sr:TiOs:sTeps 25 (Pmm?2) 297596 3,30 139 4,54
Sr:Ti0:S 123(P4/mmm) 2942,15 3,91 1 3,65
Sr.TiOs:Se 123(P4/mmm) 308595 4,03 1 3,94
Sr2TiOs:Te 25 (Pmm?2) 3456,70 3,99 1.16 3,71

IV. 2. 2. 2.Energie de formation

Pour évaluer la faisabilité de la synthése et discuter de la stabilité relative des systemes étudiés,
les énergies de formation sont calculées selon la formule suivante:
%DOEOOEEA[(Hr2t it i4t (1.M5)

% AT D ARSELTIONYX) %(SKTiO)+1 t 71 ¢ (IV.16)

Ou E (SgTiO4xYx) est I'énergie totale des composés dopés Hi(S4) désignd'énergie totale

du SeTiO4pur.T et (Y =S, Se, Te) présentent les nombres d'atomes introduits et retirés.

t i R ht représentent le potentiel chimique des éléments strontium, titane, oxygeéne et
chalcogéne, respectivement. Pour la plupart des atomes, les potentiels chimiques sont égaux
aux énergies totales DFT de leurs états de réféf@acg Les énergies de formatiaalculées

des structures dopées sont rassemblées ddrableau IV. 5. Les résultats révelent que les
energies de formation des structures dopées augmentent avec la concentration croissante du

dopant. Evidemment, la structure la plus stable a une failelgié de formation. Le résultat
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calculé de% b O Gest dei 4,039 eV, ce qui est, dans une certaine mesure, proche des
expériences rapportées précédemnjmd]. Alors que la stabilité est affaiblie a cause des
modifications électroniques apres le dopdgencernant les alliages quaternaires E&b4xS;,
SnTi04xSe(x = 0,125; 0,25; 0,5) et SnTiOsxTex (x = 0,125; 0,25), les énergies de formation
prennentdes valeurs négatives révélant que ces systemes sont thermodynamiquement stables
et peuvent étre facilement préparés dans |'exydriale Néanmoins, plusieurs pérovskites
dopées avec une énergie de formation plus grande sont synthétisées dans I'expérience avec
succes en contrélant la voie réactive, comme suggéré dans I¢318&f17]. Par conséquent,
I'énergie de formation positive troéwpour SpTiO4xSx, SRTiO4xS& (X = 1) et SRTiOsxTex (X

= 0,5; 1) ne devrait pas étre un obstacle pour la synthése des systemes mentionnés
précédemment. Les résultats obtenus peuvent fournir des indications pour la recherche

expérimentale.

Tableau IV. 5. Bande interdite €lectronique E; (eV), module de masse B (GPa) et ses dérives sous

pression B', énergie de formation E¢ (eV) pour les composés S12TiOy4 et S12TiO4«Y .
Composes Eg (eV) E¢ (eV) B (GPa) B’

Travail actuel Expérimental Travail actuel Expérimental

SraTiO4 3,061 3,800 [218] 4,039 S3426[214] 16085 4,32
SraTi0257580.125 2,991 -3.925 159.97  3.79
SraTiOa875S€0.125 2,149 -3,774 148,86 4,18
SraTiOa57sTeo 125 2.826 1,809 200,78 9,69
SraTi037:S025 2.216 - 3210 145,08 4.17
SraTi0275Se0.2s 2,020 -3410 145,76 3,95
SraTi017:Teoas 1.416 -1,786 193,99 8,60
SraTi035S05 1,776 (--)  -1474 () 134,26 3,86
SraTiOasSeps 1,293 - 1428 12983 3,77
SraTiO25Teos 0,551 +0,138 116,87 481
Sr2Ti0sS 1,556 40864 12923 3,34
SraTiO:Se 0,996 +0,899 129,96 3,12
SryTiO:Te 0 +1,293 93,12 3,83

IV. 2. 2. 3. Comportement électronique

IV. 2. 2. 3. 1.Sr2TiO4pur

Les densités d'états partielles et totales (PDOS et TDOS) calculées sont présentéigs dans
IV. 11 pour le composé SFiO4 le long des points de haute symétrie dans la premiere zone de
Brillouin, avec la fonction LSDA + TBnBJ.
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Fig. IV. 11. Structure de bande, densité d'état totale et partielle p&wT€®. pur.

La structure de bande présente une bande interdite indire¢te L de 3, 061 eV g
accord substantiel avec certaines meswécentes de spectroscopie de photoémission dans
l'ultraviolet et les rayons X218. On peut observer sur Fg. IV. 11 que les bandes le long

des directions de la zone de Brillouin sont largement fluctuantes et significativement
anisotropes en raison de la structure en couches des composés Rudribgguien

La densité d'état indique que la partie supérieure de la lgendalence est dérivée des états
Oi 2p. Une hybridation significative entre les orbitale$ Bd et Oi 2p se prononce dans les
régions d'énergie de liaison faibles entieeV et- 2 eV indiquant que le type de liaison est
covalent. La partie la plus gse de la bande de conduction provient principalement des états
Tii 3d avec un mélange substantiel d'orbitaleis &rUn Iéger chevauchement des PDOS entre
les atomes de Sr et de O indique l'ionicité des liaisoris@rIndubitablement, l'interaction
ente les états Ti 3d et Oi 2p et leurs positions énergétiques relatives décrivent les propriétés
électroniques les plus importantes du composBE@Gy. Ces résultats sont en plein accord avec

les investigations rapportées précédemrfiztd.

IV.2.2.3.2.Sr2TiOsdopé

Pour élucider davantage la nature des propriétés électroniques, nous avons calculé les structures
de bande, la densité totale d'états (TDOS) et la densité partielle d'états (PCBDSF) @Y x

(Y =S, Se, Te). Apres le dopage, de nouveaux états sont apparus dans les bandes de valence et
de conduction. Par conséquent, les caractéristiques globales des propriétés électroniques sont
modifiées. LaFig. IV. 12 montre les tracés de TDOS et PDOS pesralliages quaternaires
SrTiOs3875Y0.125 SkTiO375Y0.25 SETiO35Y05 and SgTiOsY (Y = S, Se, Te). La premiere

région de valence est principalement contribuée par les orbitale2get Y1 p (ST 3p, Se

T 4p et Tei 5p), qui sont hybridées aw des états Ti 3d a des niveaux d'énergie inférieurs.
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Le bas de la bande de conduction révéle une grande contribution des élecirds &t Srii

d. Les r®sultats obtenus indiquent gue | e d
influencé de raniére significative la largeur de bande interdifaljeau IV. 5). De toute
évidence, la bande interdite électronique a diminué a un degré différent en fonction de la teneur
en chalcogene sans déformer le comportementeenaucteur, sauf pour 8iOsTe (bandes

croisant fortement le niveau de Fermi). De plus, les écarts énergétiques des structures
mentionnées eilessus sont réduits en raison de la variation de la mobilité de leurs porteurs de
charge. Une estimation rapide suggere que le niveau de $edéplace vers le bas de la bande

de valence indiquant que tous les composés dopés ont un comportement conducteur de type p.
En termes généraux, la valeur optimale reflétant le maximum théorique de I'efficacité de
conversion de puissanc@E) pour un smi-conducteur est de 1,4 e\22(. Les bandes
interdites actuelles sont de 1,556 eV poufll &3S, 1,293 eV pour for SFiOzsSa s, et 1,416

eV pour SfTiO37s5Tepos Par conséquent, les résultats de cette étude sont avantageux pour
I'absorption de la luire visible. Comme le montre Fg. IV. 13, les structures de bandes
simulées révelent que les composés ®..xSx (X = 0,125; 0,25; 0,5; 1), SeTiO4xS& (X =

0,125; 0,25; 0,5; 1), and SiTiO4xTex (X =0,125; 0,25; 0,5) restent des sersonducteurs

avec une bande interdite directe, parce que les bandes de valence supérieure et de conduction
inf®r i eure se trouvent au m°me point . La r
directe dans les matériaux dopés.

D'autre part, le couplage spimbite (SOC) ou linteraction spwrbite dans le systéme est
considéré comme un effet relativiste, provoquant la séparation des bandes électroniques ainsi
que les décalages des niveaux d'énergie des électrons. Ce phénomgriecipalement

attribué a l'interaction électromagnétique entre le dipéle magnétique de I'électron et le champ
électrostatique du noyau a charge positive. L'effet SOC est tres important pour les éléments
lourds en raison de l'effet relativiste, qui dotie& au fractionnement de différents niveaux
d'énergie et conduit a différentes énergies de transition. Rappelons que la bande interdite
globale dans les alliages dopés diminue par rapportdiCampur tandis que le systéme reste
toujours semionducteun En fait, I'incorporation de chalcogénes réduit efficacement la bande
interdite électronique%) et le niveau de réduction de la bande interdite peut étre contrélé en
variant la quantité de dopant et la taille de I'anion de S a Te. Comme nous l'awons dé

pr ®c ®demment , ce rr®tr ®ci ssementexclaoga splitteng t ® g ¢

de TiT 3d causée par le couplage spibite. Les propriétés optiques, a savoir la capacité
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d'absorption, sont carrément liées et influencées par les yale® comme nous avons

récemment rapporté et confirmées dans la section en bas.
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Fig. IV. 12. Densités d'états totale et partielle pour les compBs&fO4xYx (Y = S, Se, Te).
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