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Résumé 

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques 

des alliages quaternaires semiconducteurs GaxIn1-xAsyN1-y et GaxIn1-xAsyP1-y a base des 

composés binaires GaAs, GaN, InAs, InN, InP et GaP dans la structure zinc-blende en 

utilisant la méthode des ondes planes augmentées (FP-LAPW) implémentée par le code 

Wien2k dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. Pour déterminer  les 

paramètres structuraux, nous avons pris comme terme de potentiel d’échange et de corrélation 

les deux approximations, la PBEsol-GGA et LDA. D’autre part, pour calculer les propriétés 

électroniques de nos alliages quadratiques, nous avons employé l’approximation du potentiel 

modifié de Becke et Johnson proposée par Tran et Blaha (TB-mBJ). L'effet de la composition 

pour les deux alliages quaternaires sur la constante du réseau, le module de compressibilité et 

le gap énergétique a été étudié. Les déviations des constantes du réseau par rapport à la loi de 

Végard et des modules de compressibilité par rapport à la loi de dépendance linéaire (LCD) 

ont été observées pour ces alliages. Nous avons également déterminé l'énergie de formation 

EF des alliages quaternaires.  

Nous avons trouvé que le gap énergétique augmente avec l'augmentation des concentrations x 

et y, les gaps obtenus s’approchent des gaps des composés  binaires. 

Nous avons calculé aussi les propriétés optiques de ces alliages semiconducteurs tell que la 

fonction diélectrique, l’indice de réfraction et la perte d’énergie. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Abstract 

In this work we have studied the structural, electronic and optical properties of the 

semiconductor quaternary alloys GaxIn1-xAsyN1-y and GaxIn1-xAsyP1-y based on the GaAs, 

GaN, InAs, InN, InP and GaP binary compounds in the zinc-blende structure, using the 

augmented plane wave method (FP-LAPW) implemented by the Wien2k code as part of the 

DFT density functional theory. The exchange and correlation potential is treated by PBEsol-

GGA and LDA approximations. On the other hand, in order to calculate the electronic 

properties of our quadratic alloys, we used (TB-mBJ). 

The effect of the composition for the two quaternary alloys on the lattice constant, the 

compressibility modulus and the energy gap was studied. The deviations of the structural 

parameters with respect to the law of Vegard and bulk modules with respect to the law of 

linear dependence (LCD) were observed for these alloys. We also determined the EF 

formation energy of the quaternary alloy. 

We have found that the energy gap increases with increasing concentrations x and y, the gaps 

obtained approach the gaps of the binary compounds. 

We have also calculated the optical properties of these semiconductor alloys such as dielectric 

function, refractive index and energy loss. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 يهخض

نخىاص انثُيىيح والانكرشوَيح و انضىئيح نهخلائظ انشتاعيح                ا حسابب اٌقى نعًما ارِ في

GaxIn1-xAsyN1-y   و GaxIn1-xAsyP1-y و رنك تىاسطح طشيقح الأيىاج انًسرىيح انًرضايذج خطياFP-LAPW     

-PBEsol و نحساب انخىاص انثُيىيح اسرعًهُا انرقشيثييٍ DFTو انري ذعرًذ عهى َظشيح كثافح انذانح 

GGA  و  LDAلأجم حساب كًىٌ انرثادل و الاسذثاط. 

اسرعًهُا انرقشية ’ و نحساب انخظائض الانكرشوَيح نهزِ انخلائظ انشثّ َاقهح و تالإضافح إنى انرقشية انًسرخذو ساتقا

mBJ .انفجىج انطاقيح و كزا يعايم  ، يعايم الاَضغاط انحجًي ،تعذ ذحهيم تياَاخ ذغيشاخ ثاتد انشثكح 

ثاتد انشثكح تانُسثح نقاَىٌ : لاحظُا اَحشاف في يُحُياخ كم يٍ . الاَحشاف تذلانح يخرهف انرشاكيض

Vegard وكزا يعايم الاَضغاط انحجًي تانُسثح ل (LCD). 

 الاَكساس ويؤشش انعاصنح انىظيفح يثم انًىطلاخ أشثاِ نسثائك انثظشيح انخىاص تحساب أيضًا قًُا نقذ

. انطاقح وفقذاٌ
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Nomenclature 

InP  Phosphure d'indium 

GaP  phosphure de gallium 

GaN Nitrure de gallium 

InN  Nitrure d'indium 

InAs  Arséniure d'indium 

GaAs  Arséniure de gallium 

LED  Diode électroluminescente 

AlSb  Antimoniure d’aluminium 

GaSb  Antimoniure de gallium 

BN  Nitrure de bor 

BP  Phosphure de bore 

AlN  Nitrure d'aluminium 

SiO2  Dioxyde de silicium 

WZ  Wurtzite 

ZB  Zinc-blinde 

Eg  Gap énergétique  

eV  Electronvolt 

𝐧  Indice de réfraction  

𝛆  Constant diélectrique du milieu  

𝐚𝐀𝐁 Paramètre du réseau du composé binaire AB 

𝐚𝐀𝐂 Paramètre du réseau du composé binaire AC 

𝐇    Champ magnétique 

𝐄   Champ électrique 

𝐃    L’induction (déplacement) 

𝐣  Densité du courant 

𝛒 Densité de charge 

𝛍𝟎 Perméabilité magnétique du vide 

𝛍𝐫 Perméabilité magnétique relative 

𝐌            Polarisation magnétique 
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GHz        Giga Hertz 

DFT       Théorie de la fonctionnelle de la densité  

GGA       Approximation des gradients généralisée 

LDA       Approximation de la densité locale 

LSDA     Approximation de densité de spin locale 

N(E)dE   Nombre d'états électroniques d'énergie  

E      Energie totale du système 

Ψ      Fonction d’onde (fonction propre) 

Ĥ      Hamiltonien du système 

𝑻𝒆            Energie cinétique des électrons 

𝑻𝒏        Energie cinétique du noyau 

𝑽𝒏𝒆        Interaction coulombienne entre noyaux et électrons 

𝑽𝒆𝒆       Interaction coulombienne entre électrons 

𝑽𝒏𝒏       Interaction coulombienne entre noyaux 

𝑽𝒙𝒆      Potentiel externe  

𝝍𝒏       Fonction d’onde nucléaire 

𝝍𝒆       Fonction d’onde électronique 

𝝆 (𝒓  )       Densité électronique  

𝝍𝒊(𝒓  )      Fonction d’onde de l’électron i 

𝑽𝒊𝒐𝒏 𝒓      Potentiel ionique. 

𝑽𝑯 𝒓         Terme de Hartree  

TB-mBJ  Potentiel d'échange de Becke-Johnson modifié 

FP-LAPW Ondes Planes Augmentées Linéarisées 

RMT       Rayon Muffin-Tin 

B0       Module de compressibilité  

B’       Premier dérivé du module de compressibilité  

𝜀(𝜔)       Fonction diélectrique 

𝜀1(𝜔)        Partie réelle de la fonction diélectrique  

𝜀2(𝜔)       Partie imaginaire de la fonction diélectrique 

L(𝜔)       Perte d’énergie  
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Introduction  

Les semiconducteurs III−V sont des propriétés physiques meilleures (gap direct et 

bonne mobilité électrique) par rapport aux semiconducteurs élémentaires tels que 

le silicium (Si), le germanium (Ge) et l'étain gris (α-Sn), aptes pour l’optoélectronique avancé. 

Les semiconducteurs GaAs et InP sont très utilisés pour le développement des LD/LEDs en 

émission infrarouge et visible pour leur usage en communication à fibres optiques. Les Lasers 

au GaAs émettent dans la longueur d’onde 1.3m compatible à la longueur d’onde adoptée 

en télécommunication. Le système InGaAsP/InP est actuellement utilisé pour la fabrication de 

lasers 1.3 m pour les télécommunications par fibre à longue distance [1].Les 

semiconducteurs III-nitrures, InN, GaN et AlN et leurs alliages (InGaN, AlGaN) sont 

importants pour développer des sources de lumière dans la gamme de courte longueur d’onde 

du spectre (bleu-vert) [2-5] et ultraviolet (UV) [6,7]. La grande bande interdite observée dans 

les semiconducteurs à nitrure dilué III-V ouvre la voie à divers dispositifs optoélectroniques, 

tels que des cellules photovoltaïques [8, 9] lasers à semiconducteurs, [10] photodiodes [11] et 

transistors bipolaires à hétérojonction [12]. 

Les alliages Ga1-yInyAsxN1-x ont beaucoup attiré l’attention car ils peuvent être adaptés en 

réseau à des substrats en GaAs. Ce sont donc des matériaux prometteurs pour les applications 

optoélectroniques, tels que les lasers à émission de surface à cavité verticale, fonctionnant 

dans la plage convoitée de 1,3 à 1,5 µm31 [13]. 

Le binaire GaP est un semiconducteur à gap indirect; il faut donc employer un modèle 

capable de décrire la structure de bande sur toute la zone de brillouin afin de comprendre les 

propriétés du GaPN. Un modèle théorique permettant de décrire la structure électronique de 

ces matériaux est nécessaire pour comprendre les données expérimentales et pouvoir prédire 

et optimiser les propriétés des dispositifs à hétéro-structure. Récemment, de nombreuses 

tentatives théoriques ont été faites pour décrire la structure électronique de InxGa1-xAs1-yNy et 

de GaP1-xNx. Des calculs des premiers principes [14], pseudo-potentiels empiriques, [15, 16], 

[17-21] et [22] (TB) à liaison étroite de grandes super cellules ont été effectués. Bien que ces 

modèles puissent donner une description élaborée et réaliste des états de bord de bande dans 

les nitrures III-V dilués, leur complexité de calcul ne le rend pas adaptés à la modélisation 

d'hétéro structures. 

Nos alliages semiconducteurs quaternaire ont la forme générale AxB1-x CyD1-y où x et y 

sont les compositions et AC, AD, BC et BD sont les constituants des composés binaires. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Silicium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Germanium
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A notre connaissance, aucun travail théorique ou expérimental n’a été réalisé sur les 

propriétés physiques du quaternaires GaxIn1-xAsyP1-y et GaxIn1-xAsyN1-y adapté au substrat 

GaAs. 

 Le but de cette thèse est d’aboutir à une meilleure compréhension des propriétés 

structurales, électroniques et optiques des alliages quaternaires GaxIn1-xAsyP1-y et GaxIn1-

xAsyN1-y à partir d’une étude théorique en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et 

linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

Après cette introduction, la thèse s’organise autour de trois chapitres : 

Le premier chapitre présente une recherche bibliographique détaillée, où nous avons fait une 

présentation des matériaux utilisés et décrire leurs propriétés physiques générales.  

Le deuxième chapitre, traité le principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et 

présenté la méthode ab-initio (FP-LAPW) qui va nous permettre de faire l’étude des 

propriétés des alliages quaternaires GaxIn1-xAsyP1-y et GaxIn1-xAsyN1-y. Nous avons également 

décrit les différentes approximations utilisées dans cette thèse, ainsi que le code Wien2k. 

Au troisième chapitre, nous avons présenté les résultats de nos calculs relatifs aux différentes 

propriétés pour les composés binaires, ainsi que les alliages ternaires et quaternaires. 

Finalement, l’ensemble des résultats essentiels acquis est résumé dans la conclusion générale. 
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I.1 Introduction 

Les matériaux III-V sont constitués des éléments des colonnes III et V de la 

classification périodique des éléments, tels que InP, GaP, GaN, InN, InAs et GaAs sont des 

matériaux technologiques très importants avec des nombreuses applications significatives 

dans les domaines de l‟électronique et photonique. Parfois, ils sont même qualifiés des 

«matériaux de base pour l‟éclairage à semiconducteurs» [1]. Car ils sont largement utilisés 

dans les dispositifs hautes fréquences et de puissance, les LED (diodes électroluminescentes), 

les diodes laser, les systèmes de communication optiques, les capteurs et l‟efficacité des 

cellules solaires [2-4]. Les propriétés de ces matériaux sont très intéressantes pour les 

performances de ces dispositifs, dans l‟ensemble des matériaux, les semiconducteurs 

constituent une classe bien  définie, avec des propriétés physiques particulières qui sont 

sources d‟intérêt au plan de la connaissance fondamentale et à celui des applications. Ces 

deux facteurs indissociables font l‟importance de ces matériaux, malgré le nombre limité 

d‟éléments et de composés semiconducteurs. 

Dans ce chapitre nous allons donner une définition des semiconducteurs, structure 

cristalline, notion de bandes d‟énergie et propriétés optiques des semiconducteurs III-V.  

I.2 Définitions des semiconducteurs III-V 

Les semiconducteurs III-V sont des matériaux composés formés à partir d'un élément 

de la 3
ème

 colonne et d'un élément de la 5
ème

 colonne de la classification périodique de 

Mendeleïev (figure I.1). Des exemples sont GaN, InAs, InP, AlSb, GaSb, BN, BP, AlN, BAs, 

AlP, AlAs et InSb. Les semiconducteurs proviennent de leurs conductivités électriques qui 

sont intermédiaires entre celles des conducteurs (∼106 Ω
-1

.cm
-1

) et celles des isolants (∼10
-22

 

à ∼10
-14

 Ω
-1

.cm
-1

). Cette variation de la conductivité est due dans une grande proportion à 

l'effet de la température, de l'éclairement ou à la présence d'impuretés (dopage et défauts du 

réseau).  

Les mixtures des cristaux faits des composés binaires III-V ont également des 

propriétés semiconductrices, par exemple (Ga, Al) As, (P, As) Ga, (In, Ga) As et (In, Ga)(As, 

P).Les principales applications des semiconducteurs III-V et leurs alliages dans le domaine de 

l'optoélectronique. (Ga, Al)As et Ga(As, P) utilisée dans les diodes électroluminescentes 

(LEDs) et les diodes laser pour la région spectrale proche infrarouge au vert.  
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Le système d'alliage quaternaire (Ga, In), (As, P) est utilisé dans la fabrication de 

lasers et de photodiodes pour les communications par fibre optique à des longueurs d'ondes de 

1,55 µm, ce qui permet une transmission maximale des fibres à base de SiO2 [5]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1: Tableau périodique de Mendeleïev. 
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I.3 Structure cristalline des semiconducteurs III-V 

La plupart des matériaux III-V cristallisent dans la structure sphalérite dite zinc 

blende, à l'exception de certains semiconducteurs qui peuvent se cristallisent soit dans la 

structure cubique zinc-blende ou l‟hexagonale wurtzite (Wz). Dans les conditions ambiantes, 

la structure thermodynamiquement stable est en wurtzite pour GaN et InN [6,7]. La structure 

zincblende de GaN et InN se stabilise par la croissance épitaxiale de couches minces sur les 

plans (011) cristallins de substrats cubiques tels que MgO, GaAs et Si. Dans ces cas, la 

compatibilité intrinsèque [6-8] permet de surmonter la tendance intrinsèque à former la 

structure de la structure wurtzite (Wz). Les propriétés électroniques des modifications de la 

wurtzite et du zinc-blende (Zb) de InN et AlN sont liées, mais montrent des différences 

significatives, ce qui ajoute une dimension supplémentaire à ce domaine de recherche. La 

structure rocksalt (NaCl) peut être induite dans AlN, GaN et InN à des pressions très élevées. 

I.3.1 La structure zinc-blinde 

La structure zinc-blende est une cellule cubique unitaire, contenant quatre éléments du 

groupe III et quatre éléments V, La maille élémentaire est cubique ; les ions constituent un 

réseau cubique à faces centrées noté (cfc) et les ions occupent la moitié des centres des cubes 

d'arêtes 
𝑎

2
. Le groupe spatial pour la structure zinc-blende (ZB) est F43 mc (Td

2). La position 

des atomes dans la cellule élémentaire est identique à la structure cristalline du diamant et 

présente les mêmes sous-réseaux, sauf que les anions (les éléments non métalliques) occupent 

un sous-réseau, tandis que les cations (les atomes de métal) reposent sur l'autre. Ces deux 

sous-réseaux sont décalés l'un par rapport à l'autre du quart de la diagonale principale, c'est-à-

dire de 𝑎
 3

4
   où 𝑎 représente le paramètre de maille du matériau. Chaque atome dans la 

structure peut être considéré comme placé au centre d'un tétraèdre, avec ses quatre voisins les 

plus proches définissant les quatre coins du tétraèdre [9,10]. La figure (I.2) montre la 

disposition des atomes dans un cube de la structure à base de zinc-blende. 

 



Chapitre I                       Propriétés Physiques des Alliages Semi-conducteur III-V 

10 
 

 
 

 

Figure I.2: Mailles cristallographiques des structures diamant et zinc blende. 

I.3.2 La structure wurtzite 

La structure wurtzite présentée sur la figure (I.3), le groupe spatial de la wurtzite est 

P63mc [11]. Il possède quatre atomes dans la cellule unitaire en position : (0,0, 0) et (2/3, 1/3, 

1/2) pour les anions et (0, 0, 5/8) et (2/3, 1/3, 1/8) pour les cations, les coordonnées définies 

dans une base hexagonale. Les atomes forment deux sous-réseaux hexagonaux compacts l‟un 

pour les atomes de type métallique; le deuxième pour les atomes de type non métallique qui 

sera décalé sur l‟axe polaire c. Les paramètres utilisés pour décrire la structure sont le coté a 

de l‟hexagone dans le plan (0001), et c correspondant à la hauteur de la maille selon l‟axe 

[0001] [12]. 

La maille hexagonale de la structure Wurtzite se caractérise par trois constantes de  

réseau a, c, et μ ; „a‟ étant le coté du losange constituant la base, c le coté parallèle à l‟axe 

(oz)  et μ est une coordonnée intérieure le long de cet axe (qui est une mesure de la quantité 

dont chaque atome est déplacé par rapport à l'autre le long de l'axe-c [13]). La coordonnée μ 

est définie par la relation suivante : 

𝜇 =  
1

4
+

𝑐2

3𝑎2
                                                                                                                                            I. 1 

La valeur de 𝝁  pour une structure wurtzite idéale est 
3

8
 [11]. Dans les cristaux III-V, on peut 

imaginer la polarité des ions de charge opposée comme un réseau de moments dipolaires. Ces 

moments ne se compensent pas en wurtzite et donne lieu aux propriétés piézoélectriques           
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et champs de polarisation induits observés pour les nitrures d‟éléments III. Pour l‟InAs les 

phases sont proches énergétiquement, ce qui est aussi constaté pour d‟autres semiconducteurs 

[14]. Comme déjà souligné, la principale différence entre les axes (0001) Wz et [111] ZB est 

la séquence d‟empilement des plans cristallins au de la des atomes deuxième proches voisins. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.3: Structure cristalline wurtzite et zone de brillouin. 
 

I.3.3 Liaisons atomiques des matériaux III-V 

Une liaison covalente impliquant deux atomes de natures chimiques différentes ne 

peut être  parfaitement symétrique, en raison notamment de la différence d‟électronégativité. 

Dans ce cas, la distribution électronique de la liaison est décalée vers l‟atome présentant 

l‟électronégativité la plus forte, apportant un caractère ionique à la liaison. Dans les matériaux 

III-V, les liaisons ne sont pas simplement covalentes comme dans le silicium et le germanium, 

elles reposent sur le transfert des électrons des atomes du groupe V vers ceux du groupe III.  

A titre d‟exemple, dans le cas de l'Arséniure de Gallium, le Gallium possède trois électrons 

(groupe III) périphériques et l‟arsenic cinq (groupe V). Dans le cristal, chaque atome 

d‟arsenic est entouré de quatre atomes de Gallium dont chacun est entouré de quatre atomes 

d‟arsenic. Un échange d'électrons se produit alors  et le cristal se construit avec les ions As
+
 et 

Ga
-
, qui ont tous les deux quatre électrons périphériques. Cette répartition est à l'origine du 

caractère partiellement ionique et covalent des liaisons (semiconducteurs polaires). Cette 

composante ionique de la liaison est importante ; elle se manifeste par la présence de 
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moments dipolaires électriques qui interagissent avec le rayonnement électromagnétique de 

grande longueur d'onde [15]. 

I. 4 La zone de Brillouin 

En physique de solide, la notion «zone de Brillouin» est nécessaire pour décrire les 

propriétés physiques d‟un cristal dans lequel la symétrie de translation joue un rôle important 

[16]. Cette théorie permet de préciser la distribution des niveaux d‟énergie et la maille 

primitive de Wigner-Seitz qui représente la première zone de Brillouin [17]. Cette maille 

élémentaire du réseau réciproque qui est le plus petit volume. Pour la structure de type zinc 

blende, la première zone de Brillouin a la forme d‟un octaèdre tronqué par les six faces d‟un 

cube (figure I.4 (a)), et elle présente un centre de symétrie à l‟origine noté : Γ, et les axes ou 

bien les lignes de haute symétrie sont : Δ, Λ, Σ. Les points de croisement de chacun de ces 

axes avec les frontières de la première zone de Brillouin sont les points de haute symétrie et 

ils jouent un rôle majeure dans la théorie de structure de bande [18]. La cellule de Wigner-

Seitz pour une structure wurtzite peut être construite de manière similaire, la figure (I.4 (b)) 

montre le résultat pour la structure en wurtzite [5, 19]. 

 

Figure I.4: Zone de Brillouin (a) structure zinc-blende, (b) wurtzite [19]. 
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La forme et le volume de la zone de brillouin ne dépendent que de la géométrie du réseau de 

bravais, sans égard à la composition chimique ou au nombre d'atomes dans la cellule 

unitaires. 

I.5 Caractéristiques de la zone de brillouin 

I.5.1 Les points de haute symétrie 

Γ : ce point est le centre de la première zone de Brillouin avec les coordonnées k0, 0, 0

X : ce point est le centre d‟une face carrée de l‟octaèdre qui appartient à l‟un des axes kx, ky             

et kz avec l‟une des faces carrées. Nous avons donc : 

kx =
2π

a
(±1,0,0) 

ky =
2π

a
(0, ±1,0) 

kz =
2π

a
(0,0, ±1) 

L : ce point est le centre d‟une face hexagonale de l‟octaèdre dont les coordonnées sont : 

KL =
2π

A
(1,1,1) 

W : ce point se trouve sur l‟un des sommets des faces carrées. 

Les coordonnées sont : 

 kw =
2π

a
(0,

1

2
, 1) 

Z : ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d‟une face carrée à l‟un des coins de 

l‟octaèdre avec les coordonnées 

 kz =
2π

a
(1,

1

2
, 1) 

I. 5. 2 Les lignes de haute symétrie 

Δ : cette ligne représente la direction <100>. Elle relie le centre Γ au point X. 

Σ : c‟est un point appartenant au plan de symétrie kx = ky ou ky = kz ou kx = kz. 

Λ : cette ligne est la direction <100>. Elle relie le centre de la zone (Γ) au centre d‟une face 

hexagonale qui est le point L de l‟octaèdre. 
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I. 6 Semiconducteur à gap direct et indirect 

La théorie des bandes qui est un modèle quantique en physique des solides  

déterminant  les énergies permises des électrons dans un solide et permet de comprendre la 

notion de conductivité électrique, cette théorie est issue de la théorie des orbitales 

moléculaires. Dans ce modèle les énergies possibles pour un électron dans un solide forment 

ce qu‟on appelle des bandes permises séparées par d‟autres bandes appelées bandes 

d‟énergies interdites ou gap. Ce gap correspond à l‟énergie nécessaire au système pour faire 

passer un électron de la bande de valence à la bande de conduction. Les bandes de faible 

énergie sont complètement occupées ce sont des bandes dites de valence, par contre les 

bandes de haute énergie sont vides sont appelées bandes de conduction [20]. On distingue 

alors :  

- La bande de conduction BC  

- La bande de valence BV  

- La bande interdite BI  

La structure de bandes dans un semiconducteur est représentée dans la figure suivante : 

 

 
 

Figure I.5: Diagramme des bandes d'énergie des semiconducteurs. 

 

Bandes non 

remplies 
Bande de 

conduction 

Bandes 

remplies 

Bande de 

valence 

Bande interdite 



Chapitre I                       Propriétés Physiques des Alliages Semi-conducteur III-V 

15 
 

Dans un semiconducteur comme dans un isolant, l‟écart énergétique entre la bande de 

conduction et la bande de valence est appelé largeur de bande interdite, ou tout simplement 

gap noté Eg. C‟est un paramètre fondamental, déterminant les propriétés électroniques et 

optiques des semiconducteurs et évaluant leur domaine d‟application. Dans les isolants cette 

valeur de bande interdite est si grande que les électrons ne peuvent pas passer de la bande de 

valence à la bande de conduction. 

Alors que pour les semiconducteurs, cette bande est suffisamment petite pour qu‟une 

excitation adéquate, permette aux électrons de la bande de valence de rejoindre la bande de 

conduction, ainsi le semiconducteur peut transporter de l‟électricité et donc devenir 

conducteur. Par contre dans  les métaux on  rencontre un chevauchement des bandes, les 

électrons peuvent passer directement de la bande de valence à la bande de conduction et 

circulent dans tout le solide [21]. Une représentation schématique des bandes d‟énergies des 

trois types de matériaux dans la figure (I.6). 

 

Figure I.6: Représentation schématique des bandes d‟énergies d‟un solide (isolant, 

semiconducteur et conducteur). 
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Le gap est par définition la largeur de la bande interdite, c'est à dire la différence 

d‟énergie entre le minimum absolu de la bande de conduction et le maximum absolu de la 

bande de valence. Les structures de bande représentées dans la figure (I.7) font apparaître 

deux cas fondamentaux de semiconducteur. 

Les semiconducteurs à gap direct : le maximum de la bande de valence et le minimum de la 

bande de conduction peuvent correspondre au même vecteur d‟onde k.  

Les semiconducteurs à gap indirect : le maximum de la bande de valence et le minimum de 

la bande de conduction ne correspondent pas au même vecteur d‟onde k. 

 

 
 

Figure I.7: Transition inter bandes, (A) indirect, (B) direct. 

 

I.7 Classification Alliages 

Les alliages sont des matériaux composés de deux ou plusieurs éléments. Un alliage à 

deux composants est appelé alliage binaire; avec trois est un alliage ternaire; avec quatre est 

un alliage quaternaire; avec cinq est un alliage pentanaire. La substance d'alliage résultante 

généralement des propriétés très différentes de celles de ses composantes. 



Chapitre I                       Propriétés Physiques des Alliages Semi-conducteur III-V 

17 
 

I.7.1 Les Composés binaires semiconducteurs 

Les composés binaires constitués d'atomes appartenant aux groupes III et V du tableau 

périodique (A
III

B
V
 semiconducteurs) tels que cristallisent dans la structure zinc-blende tels 

que GaAs, GaN et InN. La réaction d'un composé A avec un autre composé B permet de 

classée les semiconducteurs en plusieurs groupes suivant le nombre de constituant [22]: 

 Alliage binaire de la forme A
N
B

8-N
 :  

A
I
B

VII
: AgCl, CuBr, KBr, LiF …   

A
II
B

VI
: CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnO, ZnSe, HgTe, HgSe, ..   

A
III

B
V
: GaAs, InSb, BN, AlAs, InP…   

A
IV

B
IV

: SiC, SiGe…   

 Alliage binaire de la forme A
N
B

10-N
 :   

A
IV

B
VI

: PbS, PbSe, PbTe…  

 Alliage binaire de la forme A
N
B

7-N
 :   

A
I
B

VI
: CuS, CuO, Cu2O …   

I.7.1.1 Paramètre de maille  

La maille cristalline est définie par trois paramètres a, b, c et par trois angles (α, β, γ) 

qu‟ils font entre eux, suivant les valeurs relatives de six grandeurs, on définit les différentes 

structures cristallines. Le paramètre de maille est définie comme étant la distance séparant 

deux mailles consécutives, notée a. Les composés semiconducteurs sont III-V est les plus 

répandus dans l‟industrie le GaN, GaAs et l‟InP. Ils existent en substrat et offrent donc une 

large gamme de paramètre de maille pour l‟épitaxie de III-V sur III-V. Les éléments des 

colonnes III, IV et V et représentant l‟énergie de bande interdite en fonction du paramètre de 

maille sur la figure (I.8). 
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Figure I.8: L‟énergie de bande interdite en fonction du paramètre de maille des éléments III, 

IV et V. 

Le tableau suivant présente le paramètre de maille a (Å), l‟énergie de gap Eg (eV) et leur 

nature, l‟indice de réfraction 𝒏 et le constant diélectrique 𝜺 des matériaux semiconducteurs 

des groupes III-V. 
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Matériels 

Paramètre 

de maille 

a (Å) 

Structure 

Cristalline 

Energie de gap 

Eg (eV) 

Nature du 

gap 

indice 

réfraction 

𝒏 

constante 

diélectrique 

𝜺 

AlN 3.111[23]  W   [24]  6.28 [25]  
Direct  

[25]  
3.32 [24]  - 

AlP 5.462 [24]  Z-B [24]  2.53 [24]  
Direct  

[25]  
3 [24]  - 

AlAs 5.66 [26] Z-B [24]  2.228 [25]  
Indirect 

[25]  
2.97 [26] 12 [21] 

AlSb 6.335 [24]  Z-B [24]  1.5 [26] 
Indirect 

[25]  
3.4 [24]  - 

GaP 5.45 [24]  Z-B [24]  2.35 [25]  
Indirect 

[25]  
3.37 [26] 10.1 [26] 

GaN 3.189 [24]  W   [24]  3.44 [24]  
Direct  

[25]  
2.4 [26] 9 [26] 

GaAs 5.653 [24]  Z-B [24]  1.42 [24]  
Direct  

[25]  
3.4 [26] 12.8 [26] 

GaSb 6.478 [24]  Z-B [24]  0.72 [24]  
Direct  

[25]  
3.9 [24]  12.5 [26] 

InN 6.058 [24]  W   [24]  
0.9, 2.2  

[28, 26] 

Direct  

[25]  
- - 

InP 3.615 [24]  Z-B [24]  1.35 [25]  
Direct  

[25]  
3.37 [24]  - 

InSb 6.478 [24]  Z-B [24]  
0.180, 0.237 

[21, 26] 

Direct  

[25]  
3.75 [24]  15.9 [26] 

InAs 6.058 [24]  Z-B [24]  
0.330, 0.418 

[21, 26] 

Direct  

[25]  
3.42 [24]  - 

BN 3.615 [26] Z-B  [26] 7.5 [24]  
Indirect 

[27] 
- - 

BAs 4.777 [26] Z-B [26] 1.25 [21] 
Indirect 

[27] 
- - 

BSb 5.252 [24]  Z-B [27] 0.75 [27] 
Indirect 

[27] 
- - 

Tableau I.1 Les composée binaires semiconducteurs III-V. 
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I.7.1.2 Structure de bande  

Les propriétés électroniques des binaires III-V sont de nos jours très bien connues, la 

nature du gap joue un rôle essentiel dans l‟interaction du rayonnement électromagnétique 

avec un semiconducteur et par la suite dans le fonctionnement des composants 

optoélectroniques. Le gap augmente quant on passe de l‟élément IV aux composés III-V et II-

VI sur une même ligne du tableau périodique et diminue quant on descend le tableau [29]. Les 

énergies de bande interdite de quelques matériaux III-V aux points Γ de la zone de brillouin 

sont données dans le tableau I.1. Ces matériaux sont pour la majorité à gap direct, la structure 

de bande électronique de GaAs dans la structure zinc-blendes est montrée sur la figure (I.9). 

Les niveaux d‟énergie pertinents sont ceux du dernier niveau saturé : orbitales liantes (de 

symétrie Γ5), et du premier niveau vide : orbitales anti-liantes (de symétrie Γ1 plus élevée 

avec toutes celles du groupe Td). Entre ces deux niveaux se trouve le gap. Les orbitales 

liantes forment la bande de valence et les anti-liantes celles de conduction. La prise en compte 

du spin amène à considérer le groupe „double Td‟ [30], ce qui transforme la symétrie Γ1 de la 

bande de conduction au centre de la zone de Brillouin en Γ6, deux fois dégénérée, et celle Γ5 

de la bande de valence en Γ7 et Γ8, respectivement deux et quatre fois dégénérées [31]. Du fait 

enfin du couplage spin-orbite, les deux bandes Γ7  et Γ8 sont séparées de l‟énergie ∆o (d‟autant 

plus grande que l‟on descend dans le tableau périodique ; elle avoisine 0.34 eV pour le GaAs 

[30-32]). 

 

 
 

Figure I.9: Structure de bande électronique du GaAs dont la bande interdite  Eg = 1.42 eV à 

300 K. 
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La figure (I.10)  représente un diagramme à barres du gap énergétique Eg à 300K pour des 

semiconducteurs binaires [33]. 

 

Figure I.10: Le gap énergétique Eg des semiconducteurs binaires a 300K. 

I.7.2 Alliages ternaires 

Un alliage ternaire est une combinaison de trois éléments, le matériau obtenu ayant des 

propriétés physique différentes de celles de ses composants. On sait par exemple obtenir des 

alliages ternaires de la façon suivante [34]: 

 Alliage ternaire anionique : A
III

B
V

xC
V

1-x. 

 Alliage ternaire cationique : A
III

xB
III

1-xC
V
. 

Ces alliages sont caractérisés par la présence du coefficient stœchiométrique x. Ci-dessous, on 

citera les alliages ternaires les plus importants et les plus étudiés :   

a) la gamme des Arséniures (Arsenides) : nous avons le AlGaAs qui est son rôle clé  

dans une variété de dispositifs optoélectroniques et transistors, GaInAs est un élément 

clé dans les régions actives de périphériques électroniques à haut débit et AlInAs  

servant d‟une couche barrière dans les systèmes hétéro-structures.  
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b) La gamme des phosphures (phosphides) : nous avons le GaInP qui présente une large 

bande interdite parmi les semiconducteurs III-V non nitrures, AlInP a un gap direct 

lorsque x ˂ 0.44 pour Eg = 2.4 eV et AlGaP a un gap direct pour toute concentration.  

c) La gamme des antimoniures (antimonides) : nous avons le GaInSb, AlInSb et AlGaSb.  

d) La gamme antimoniures Arséniures (arsenides antimonides) : nous avons le  GaAsSb, 

InAsSb et AlAsSb. 

e) La gamme des phosphures Arséniures (Arsenides phosphides) : nous avons le GaAsP, 

InAsP et AlAsP.  

f) La gamme des antimoniures phosphures (Phosphides antimonides) : nous avons le 

GaPSb, InPSb et AlPSb.  

g) La gamme des nitrures (Nitrides) : nous avons le GaInN, AlGaN, AlInN . GaAsN, 

GaPN, InPN, InAsN, BGaN et BAlN. 

 

Les cellules élémentaires des alliages ternaires AxB1-xC et ABxC1-x dans la structure zinc-

blende sont représentées sur les figures (I.11 (a) et (b)), où x est la concentration des cations 

dans l'atome A pour l‟alliage AxB1-xC et la concentration des anions dans l‟atome B pour 

l‟alliage ABxC1-x, respectivement. 

 

 

Figure I.11: Structure zinc-blend des alliages (a) AxB1-xC et (b) ABxC1-x. 
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Il a été montré expérimentalement que la constante du réseau obéit à la loi de Vegard à 

l‟exception de certains alliages où très petites déviations ont été observées [35]. La constante 

est une moyenne pondérée linéairement en fonction de la composition sur les constantes du 

réseau des composés binaires (AC et BC) lui formant l'alliage. Notons a(x), la constante du 

réseau de l'alliage est donnée par : 

 Alliage ternaire anionique : A
III

B
V

xC
V

1-x. 

𝑎 𝑥 = 𝑥𝑎𝐴𝐵 +  1 − 𝑥 𝑎𝐴𝐶                                                                                                                    I. 2 

 Alliage ternaire cationique : A
III

xB
V

1-x C
V
. 

𝑎 𝑥 = 𝑥𝑎𝐴𝐶 +  1 − 𝑥 𝑎𝐴𝐵                                                                                                                    I. 3 

Avec aAC : paramètre du réseau du composé binaire AC 

         aAB : paramètre du réseau du composé binaire AB. 

   A partir de la figure (I.12), la tendance générale qui apparaît pour les composés binaires est 

la suivante : plus le paramètre de maille est faible, plus l‟énergie de bande interdite est élevée. 

Ceci vaut également pour les alliages ternaires (GaInAs, GaAsSb, InAsSb) dont l‟énergie de 

bande interdite s‟écarte peu de la moyenne pondérée des énergies de bande interdite des deux 

composés binaires les constituant. Ainsi, si un alliage ternaire est composé des binaires A et B 

avec les fractions 𝑥  et  1 − 𝑥   respectivement, son énergie de bande interdite s‟exprime 

selon l expression suivante : 

𝐸𝑔 = 𝑥𝐸𝑔 𝐴 +  1 − 𝑥 𝐸𝑔 𝐵 − 𝑏𝑥 1 − 𝑥                                                                                      I. 4 

Le dernier terme traduit l‟écart à la loi d‟interpolation linéaire, b est le coefficient de courbure 

de l‟alliage. 
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Figure I.12: Energie de bande interdite du Ga(In)AsN en fonction du paramètre de maille 

[36]. 

En associant du GaAs et du GaN qui présentent tous les deux des bandes interdites 

directes d‟énergies respectives 1,424 eV (proche infrarouge) et 3,4 eV (ultraviolet) à 

température ambiante, on pouvait s‟attendre à fabriquer un alliage GaAs1-xNx couvrant tout le 

spectre du visible en fonction de la composition d‟Azote x[37]. 

I.7.3 Alliages quaternaires 

Le système d'alliage quaternaire quadratique de la forme AxB1-xCyD1-y est composé de 

quatre binaires. AC, AD, BC et BD. Si on utilise un schéma d'interpolation linéaire, le 

paramètre (Q) du quaternaire peut être obtenu à partir des paramètres des binaires (valeurs B) 

par [38] : 

𝑄 𝑥, 𝑦 =  1 − 𝑥 𝑦𝐵𝐵𝐶 +  1 − 𝑥  1 − 𝑦 𝐵𝐵𝐷 + 𝑥𝑦𝐵𝐴𝐶 + 𝑥 1 − 𝑦 𝐵𝐴𝐷                                  I. 5 

Et si en plus, les relations relatives aux ternaires (valeurs T) sont disponibles, on écrit alors : 

𝑄 𝑥, 𝑦 =
𝑥 1 − 𝑥   1 − 𝑦 𝑇𝐴𝐵𝐷 + 𝑦𝑇𝐴𝐵𝐶 + 𝑦 1 − 𝑦 [𝑥𝑇𝐴𝐶𝐷 +  1 − 𝑥 𝑇𝐵𝐶𝐷]

𝑥 1 − 𝑥 + 𝑦(1 − 𝑦)
                    I. 6 

I.7.3.1 Constante du réseau de l’alliage quaternaire AxB1-xCyD1-y 

La constante du réseau est estimée à partir de la loi de Vegard [35], c'est à dire que pour un 

alliage quaternaire du type AxB1-xCyD1-y elle est exprimée par : 

𝑎 𝑥, 𝑦 = 𝑥 1 − 𝑦 𝑎𝐴𝐷 +  1 − 𝑥 𝑦𝑎𝐵𝐶 + 𝑥𝑦𝑎𝐴𝐶 +  1 − 𝑥  1 − 𝑦 𝑎𝐵𝐷                                    I. 7 

aAC, aAD, aBC et aBD : sont les constantes du réseau des composés binaires constituant l'alliage. 
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I.7.3.2 Gaps d’énergie des alliages quaternaires AxB1-xCyD1-y 

Comme dans le cas des alliages ternaires, les gaps d'énergie des alliages quaternaires 

peuvent être calculés à partir de la moyenne des gaps d'énergie de leurs constituants [39-41]. 

Akio Sasaki et all [44] ont proposé un modèle pour calculer les gaps d'énergie pour les 

quaternaires en se basant sur la formule proposée par Thomson et Woolley [43] appliquée aux 

ternaires. 

𝐸𝐴𝐵𝐶𝐷 = 𝐸𝐴𝐵𝐷𝑦 + 𝐸𝐴𝐵𝐶 1 − 𝑦 −
𝛼𝐴𝐵𝐶𝐷

 𝐸𝐴𝐵𝐷 + 𝐸𝐴𝐵𝐶

2

𝑦 1 − 𝑦                                                           I. 8 

Avec: 

𝐸𝐴𝐵𝐶 = 𝐸𝐴𝐶𝑥 + 𝐸𝐵𝐶 1 − 𝑥 −
𝛼𝐴𝐵𝐶

 𝐸𝐴𝐶 + 𝐸𝐵𝐶

2

𝑥 1 − 𝑥                                                                      I. 9 

𝐸𝐴𝐵𝐷 = 𝐸𝐴𝐷𝑥 + 𝐸𝐵𝐷 1 − 𝑥 −
𝛼𝐴𝐵𝐷

 𝐸𝐴𝐷 + 𝐸𝐵𝐷
2

𝑥 1 − 𝑥                                                                  I. 10 

et : 

𝐸𝐴𝐵𝐶𝐷 = 𝛼𝐴𝐶𝐷𝑥 + 𝛼𝐵𝐶𝐷 1 − 𝑥                                                                                                          I. 11 

Dans ces formules les 𝐸𝑖𝑗𝑘  correspondent à l'énergie de la bande interdite et les αijk sont les 

paramètres d'affaiblissement du gap d'énergie. Les indices AB, ABC et ABCD représentent 

respectivement les composés binaires, les alliages ternaires et les alliages quaternaires. 

I.8 Propriétés optiques des semiconducteurs III-V 

Les propriétés optiques dans la physique de l‟état solide décrivent l‟interaction des 

radiations électromagnétiques avec un matériau et elles induisent des effets de polarisation 

ainsi que le déplacement des électrons de conduction. Ces processus constituent la réponse 

optique du matériau et peuvent être caractérisés par la fonction diélectrique 𝜺(𝝎) qui joue un 

rôle important dans l‟étude des propriétés optiques. 

La conservation de l'énergie et du vecteur d'onde résultent avec l'interaction d'un 

électron avec un photon. Le vecteur d'onde du photon étant très inferieur à celui des électrons, 

les transitions optiques directes entre la bande de valence et la bande de conduction 

apparaissent verticales dans le diagramme de bande des électrons [28]. Dans le cas d‟un 

semiconducteur à bande directe comme le GaAs, pour lequel l‟électron et le trou se retrouvent 

sur les maxima de leurs bandes respectives qui sont tous les deux au point k = 0 (figure. I.13), est 

un très bon émetteur de lumière. 
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En revanche, un matériau à bande interdite indirecte, les transitions optiques à travers le gap ne 

peuvent avoir lieu que grâce à une interaction supplémentaire, par exemple celle d‟un phonon. 

 

 

Figure I.13: Les transitions optiques (a) indirectes et (b) directes. 

 

I.8.1 Interaction onde-matière  

L‟étude de l‟interaction onde-matière est faite à partir des équations de Maxwell qui 

décrivent l‟action du champ électromagnétique sur la matière : la fonction diélectrique traduit 

la réponse du milieu à ce champ. Les équations de Maxwell qui gouvernent les phénomènes 

électromagnétiques sont : 

∆𝐷   =  𝜌                                                                                                                                                   I. 12 

∇ × 𝐻   − 
𝜕𝐷    

𝜕𝑡
= 𝑗                                                                                                                                   I. 13 

∇ × 𝐸  +  
𝜕𝐵   

𝜕𝑡
= 0                                                                                                                                  I. 14 

∇ × 𝐵  = 0                                                                                                                                               I. 15 

 



Chapitre I                       Propriétés Physiques des Alliages Semi-conducteur III-V 

27 
 

𝐻    : Champ magnétique.  

𝐸   : Champ électrique.  

𝐷    : L‟induction (déplacement).  

𝑗  : Densité du courant.  

𝜌 : Densité de charge. 

Les équations constitutives du milieu peuvent s‟écrire : 

𝐷   = 𝜀0𝜀𝑟  𝐸  = 𝜀0 𝐸  + 𝑃                                                                                                                         I. 16 

Où :  

𝜀𝑟  : Constante diélectrique relative.  

𝜀0: Constante diélectrique du vide.  

𝑃   : Polarisation électrique. 

et : 

𝐵  =  𝜇𝐻   =  𝜇𝑟𝜇0𝐻   =  𝜇0𝐻   +  𝑀                                                                                                         I. 17 

𝜇0 : Permittivité magnétique du vide. 

μr : Permittivité magnétique relative. 

M     : Polarisation magnétique. 

Pour des valeurs suffisamment faibles du champ, on a : 

𝐷   =  𝜀0 1 + 𝜂 𝐸  =  𝜀0𝜀𝑟  𝐸   ⟹  𝜀𝑟 = 1 + 𝜂                                                                                 I. 18 

𝐵  =  𝜇0 1 + 𝜒 𝐻   =  𝜇0𝜇𝑟  𝐻    ⟹  𝜇𝑟 = 1 + 𝜒                                                                              I. 19 

Où η la susceptibilité diélectrique et χ la susceptibilité magnétique du milieu. La réponse 

optique d‟un matériau pour toute énergie de photon E=h.ω est parfaitement décrite par la 

fonction diélectrique complexe ε (ω). 

I.9 Les avantages des semiconducteurs III-V 

Les avantages principaux des semiconducteurs III-V sont: 

 leur résistance aux radiations. 

 leur capacité de travailler à des températures plus importantes que celle du silicium 

standard, ce qui est important pour les applications optoélectroniques. 

 leur propriété semi-isolant (substrat) permet la fabrication des circuits intégrés 

hyperfréquences. 

 Leurs performances vitesse/consommation nettement supérieure à celles des 

calculateurs utilisant des circuits en silicium (applications numériques). 
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 Leur très vaste domaine de fréquences couvert puisqu.il s‟étend de 1 GHz à plus de 

100 GHz. 

La filière des composés III-V est la seule filière hyperfréquence dont la technologie soit 

actuellement mature pour des réalisations au niveau industriel. Cette maturité et son 

développement ont donc permis d‟aboutir à des coûts de production abordables, qui restent 

cependant largement supérieurs à ceux de la filière silicium [44]. 

Ce dernier aspect est fondamental, parce que les composants à base de silicium sont 

actuellement limités à une fréquence inférieure à quelque Giga Hertz [45]. 

Les composés III-V sont donc parfaitement appropriés à la réalisation de circuits 

hyperfréquences. On peut classer ces circuits par type [46]: 

1) Les circuits bas niveau : 

o Amplification faible bruit 

o Fonction de contrôle 

o commutation, etc 

2) Les circuits de puissance : Parmi les applications évoquée par la nouvelle technologie, 

le domaine des télécommunications pour les composants discrets et le balayage 

électronique radar pour les circuits intégrés micro-ondes 

3) Les circuits numériques : Pour toutes les applications qui étaient couvertes jusqu‟à 

présent par des circuits intégrés bipolaires au silicium. 
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II.1 Introduction 

Dans la mécanique quantique, Thomas (1926) et Fermi (1928) ont proposé l‟idée de 

décrire l‟énergie totale d‟un système comme une fonctionnelle de la densité totale des 

électrons. Cette idée a été suivie par un travail purement théorique du à Hohenberg et Kohn 

(1964) [1], à partir de cette proposition, une nouvelle théorie appelée Théorie de la densité 

fonctionnelle (DFT) a été formulée [2,3]. Après cette formule, les physiciens étaient 

impatients de rechercher de nouvelles méthodes de calcul des structures électroniques (Kohn 

et Sham, 1965). La méthode X a été développée par Slater (1951) [4], cette méthode est 

utilisée dans l‟approximation de Hartree-Fock [5]. La théorie de Hartree-Fock basée sur la 

description des électrons individuels interagissant avec les noyaux et tous les autres électrons 

du système. Contrairement la méthode X est généralement prise comme une forme 

simplifiée de la DFT, cette dernière est basée sur la considération du système à « tout-

électrons ». Dans la DFT, l‟énergie totale est décomposée en trois contributions : l‟énergie 

cinétique, l‟énergie du Coulomb due aux interactions électrostatiques entre toutes les 

particules chargées du système, et le terme d‟échange et de corrélation due aux interactions à 

plusieurs électrons. Cette décomposition est formellement exacte, mais l‟expression du terme 

d‟échange et de corrélation est inconnue. Dans cette théorie, la densité totale des électrons est 

considérée comme étant la somme des densités électroniques construites à partir des fonctions 

d‟onde d‟un électron (LDA) [6,7]. Ces fonctions d‟onde d‟un électron sont similaires à celle 

de la théorie de Hartree-Fock. La DFT a été successivement étendue pour les systèmes 

ouverts et les solides magnétiques. Dans ce cas, l‟énergie d‟échange et de corrélation ne 

dépend pas seulement de la densité locale d‟électron, mais aussi de la densité locale du spin. 

Cette généralisation de la LDA, est nommée  l‟approximation de la densité locale du spin 

(LSDA) [6]. Plusieurs travaux effectués en utilisant la LDA [8-10] ont montré que cette 

approche donne de bons résultats  et  fournis de meilleures informations sur les propriétés 

structurales des métaux, des composés de métaux de transition, et des molécules. 

II.2 La théorie de la fonctionnelle de la densité  

L‟étude à l‟échelle atomique des propriétés structurales, électroniques et optiques d‟un 

cristal périodique est un des sujets traditionnels de la physique de l‟état solide [11]. Plusieurs 

modèles théoriques ont été proposés dans le but d‟interpréter des mesures expérimentales et 

récemment, de prédire de nouveaux effets ainsi que de concevoir de nouveaux matériaux. 
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d‟un point de vue microscopique le problème peut être établi d‟une manière simple. Ceci 

consiste à résoudre l‟équation de Schrödinger décrivant un système cristallin périodique, 

𝐻 𝛹 = 𝐸 𝛹                                                                                                                                               II. 1 

Où : 

E : est l‟énergie totale du système 

Ψ : la fonction d‟onde (fonction propre) 

Ĥ : l‟hamiltonien du système 

Dans le cas simple, l‟Hamiltonien se compose de cinq termes : l‟énergie cinétique des noyaux 

et celle des électrons, ainsi que les différentes interactions entre eux. 

Ĥ = 𝑇𝑒 + 𝑇𝑛 + 𝑉𝑛𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑛𝑛                                                                                                           II. 2 

𝑇𝑒 : Energie cinétique des électrons. 

𝑇𝑛 : Energie cinétique du noyau. 

𝑉𝑛𝑒  : Interaction coulombienne entre noyaux et électrons. 

𝑉𝑒𝑒  : Interaction coulombienne entre électrons. 

𝑉𝑛𝑛  : Interaction coulombienne entre noyaux. 

l‟équation (II.1), équation d‟Erwin Schrödinger (1926) avec Ĥ s‟est révélée d‟être 

extrêmement difficile à résoudre, même dans les cas les plus simples. Effectivement lorsque 

le nombre d‟atomes augmente, les difficultés du calcul augmentent de façon exponentielle. 

Ainsi, lorsqu‟on considère un certain nombre d‟électrons N, leurs fonctions d‟ondes 

dépendent de leurs N coordonnées tridimensionnelles. Par suite, la fonction globale dépend de 

3N variables. 

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des matériaux à l‟état 

solide mises au point en cours des dernières décennies reposent sur un certain nombre 

d‟approximations réparties sur trois niveaux : 

a- L‟approximation de Born-Oppenheimer. 

b- L‟approximation de Hartree-Fock ou le formalisme de la Théorie de la Fonctionnelle de la 

Densité (DFT). 

II.3 Approximations fondamentales 

II.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer  

Plusieurs approximations ont été introduites pour faciliter la résolution de l‟équation 

de Schrödinger basées, en premier lieu, sur la diminution du nombre de particules du système 
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étudié. La première est celle de Born-Oppenheimer [12], elle consiste à séparer les 

mouvements des noyaux (vibrations du réseau) et des électrons, c‟est pourquoi elle est 

qualifiée adiabatique. En plus, comme les noyaux sont plus grands et plus lourds que les 

électrons, leurs mouvement est donc plus lent ou négligeables par rapport à celui des 

électrons. Alors, on ne prend en compte que le mouvement des électrons dans le réseau rigide 

périodique des potentiels nucléaires. 

En appliquant cette approximation, on se débarrasse du terme d‟énergie cinétique des noyaux. 

le terme d‟interaction entre les noyaux sera constant et deviendra une nouvelle origine des 

énergies. De ce fait, l‟Hamiltonien se réduit à : 

 L‟énergie cinétique du gaz d‟électron 𝑇𝑒 . 

 L‟énergie potentielle due à l‟interaction entre les électrons 𝑉𝑒𝑒 . 

 Le potentiel des noyaux agissant sur les électrons comme potentiel externe 𝑉𝑥𝑒  . 

Soit :  

Ĥ = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑥𝑒                                                                                                                                 II. 3 

L‟équation obtenue (II.8) est plus simple que l‟originale (II.1), mais elle reste toujours 

très difficile à résoudre à cause de la complexité des interactions électron-électron. C‟est 

pourquoi elle est souvent couplée à l‟approximation de Hartree [13]. 

II.3.2 Approximation de Hartree-Fock   

L‟approximation d‟Hartree base sur l‟hypothèse d‟électron libres, c'est-à-dire il considère que 

chaque électron évolue dans le champ crée par les autres électrons. Cela se traduit par un 

produit de fonctions d‟onde comme une fonction totale du système : 

𝜓 𝑅, 𝑟 = 𝜓𝑛 𝑅 𝜓𝑒 𝑟                                                                                                                          II. 4 

Où :     𝜓𝑛  est la fonction d‟onde nucléaire. 

         𝜓𝑒  est la fonction d‟onde électronique. 

A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de l‟équation (II.3) dont les premières 

sont celles de Hartree [13] et Hartree-Fock [14] basées sur l‟hypothèse des électrons libres. 

Ces méthodes sont plus utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, 

mais pour les solides, elles sont moins précises. Cependant, il existe une méthode moderne et 

certainement plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

II.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

Pour résoudre l‟équation de Schrödinger avec N électrons, on doit utiliser des 

méthodes approximatives qui permettent de reproduire plus exactement les quantités 
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physiques contenant le plus d‟informations. Il existe une théorie plus moderne, probablement 

plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) permettant d‟obtenir la 

densité électronique ρ. Cette méthode est basée sur le postulat proposé par Tomas [15] et 

Fermi [16] qui ont tenté d‟exprimer l‟énergie totale d‟un système en fonction de sa densité 

électronique en représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur. 

Les deux auteurs ont négligé les effets d‟échange et de corrélation qui surgissent entre les 

électrons. Cependant, ce défaut fut corrigé par Dirac [17] qui a introduit l‟approximation 

d‟échange de la densité électronique. 

II.4.1 L’approche de Thomas-Fermi :  

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité tire ses origines du modèle de Thomas- 

Fermi, développée par Llewellyn Thomas et Enrico Fermi en 1927. La méthode de Thomas- 

Fermi repose sur un modèle statistique afin d‟approximer la distribution électronique autour 

d‟un atome. Thomas-Fermi considère que l‟énergie d‟un système d‟électrons en interaction 

dans un potentiel, dépend de la distribution de densité 𝜌(𝑟 ) de ces électrons. Cette théorie 

considère également un système d‟électrons en interaction dans un champ de coulomb 𝑉𝑒 𝑟  , 

crée par l‟ensemble des noyaux, quasiment immobile. Dans l‟approche de Thomas- Fermi, 

l‟énergie totale du système est la somme de l‟énergie cinétique des électrons, de leur 

interaction coulombienne et de leur interaction avec les noyaux et l‟énergie d‟échange-

corrélation. 

II.4.2 Théorème de Hohenberg et Kohn 

Les fondements du formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

sont basés sur deux théorèmes essentiels qui furent énoncés et démontrés par Hohenberg et 

Kohn [1]. 

Premièrement, Hohenberg et Kohn ont montré qu‟il existe une correspondance 

biunivoque entre le potentiel extérieur et la densité électronique 𝜌 (𝑟 )  permettant de 

représenter le premier comme une fonctionnelle de l‟état fondamental de la deuxième. Par 

conséquent, l‟énergie totale du système à l‟état fondamental est également une fonctionnelle 

unique et universelle de la densité électronique, soit : 

𝐸 = 𝐸 𝜌 𝑟                                                                                                                                              II. 5 

Ce théorème est à la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique 

l‟appellation qui lui a été donnée. Ceci diffère de la méthode Hartree-Fock, dans laquelle 

l‟énergie totale du système est fonctionnelle de la fonction d‟onde. Une conséquence 
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immédiate de ce théorème est que la densité électronique détermine de façon unique 

l‟opérateur hamiltonien du système. Ainsi, en connaissant la densité électronique, l‟opérateur 

hamiltonien peut être déterminé et à travers cette hamiltonien, les différentes propriétés du 

matériau peuvent être calculées.      

 Deuxièmement, Hohenberg et Kohn ont montré que : pour un potentiel 𝑉𝑒𝑥𝑡  et un 

nombre d‟électrons N donné, l‟énergie totale du système atteint sa valeur minimale lorsque la 

densité 𝜌 (𝑟 ) correspond à la densité exacte de l‟état fondamental 𝜌0(𝑟 ) 

𝐸 𝜌0 = 𝑚𝑖𝑛 𝐸(𝜌)                                                                                                                                 II. 6 

La fonctionnelle de l‟énergie totale de l‟état fondamental s‟écrit comme suit : 

𝐸 𝜌 𝑟   = 𝐹 𝜌 𝑟   +  𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑟   𝜌(𝑟 )𝑑3𝑟                                                                                         II. 7 

Où 𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑟   représente le potentiel externe agissant sur les particules ; et F ρ r    représente la 

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec : 

𝐹 𝜌 𝑟   =  𝜓 𝑇 + 𝑉 𝜓                                                                                                                        II. 8 

La fonctionnelle 𝐹 𝜌 𝑟    est universelle pour n‟importe quel système à plusieurs électrons 

puisqu‟elle ne dépend que de la densité des électrons. Si la fonctionnelle 𝐹 𝜌 𝑟    est connue, 

alors, il sera relativement facile d‟utiliser le principe variationnel pour déterminer l‟énergie 

totale et la densité électronique de l‟état fondamental pour un potentiel extérieur donné. 

Malheureusement, le théorème de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la 

forme de F ρ r   . 

II.4.3 Les équations de Kohn-Sham 

Les équations de Kohn- Sham visent à déterminer les fonctions d‟ondes électroniques 

Ψi qui minimisent l‟énergie totale. Les fonctions d‟ondes sont déterminées à partir d‟une 

équation similaire à l‟équation de Schrödinger d‟une manière auto-cohérente [2]. 

 −
ℏ2

2𝑚𝑒
𝛻2 + 𝑉𝑖𝑜𝑛  𝑟  + 𝑉𝐻 𝑟  + 𝑉𝑋𝐶 𝑟   𝜓𝑖 𝑟  = 𝜀𝑖𝜓𝑖 𝑟                                                           II. 9 

Où : 

𝜓𝑖(𝑟 )   : La fonction d‟onde de l‟électron i. 

𝑉𝑖𝑜𝑛  𝑟  : Le potentiel ionique. 

𝑉𝐻 𝑟    : Le terme de Hartree donné par : 

𝑉𝐻 𝑟  =  
𝜌(𝑟 1)𝜌(𝑟 2)

 𝑟 1 − 𝑟 2 
𝑑𝑟 1𝑑𝑟 2                                                                                                           II. 10 
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Le potentiel d‟échange-corrélation est obtenu à partir de la dérivée de l‟énergie d‟échange-

corrélation 𝐸𝑋𝐶  par rapport à la densité : 

𝑉𝑥𝑐 𝑟  =
𝛿𝐸𝑥𝑐 [𝜌 𝑟  ]

𝛿𝜌(𝑟 )
                                                                                                                           II. 11 

Et la densité est donnée par une somme sur l‟ensemble des orbitales occupées : 

𝜌 𝑟  =   𝜑𝑖(𝑟 ) 
2𝑁

𝑖=1                                                                                                                           II. 12  

Donc les équations Kohn-Sham peuvent s‟écrire sous la forme : 

𝐻𝜓𝑖 𝑟 ′     =  −
ℏ2

2𝑚𝑒
𝛻𝑖

2 + 𝑉𝑖𝑜𝑛  𝑟  + 𝑉𝐻 𝑟  + 𝑉𝑋𝐶 𝑟    𝜓𝑖 𝑟   = 𝜀𝑖𝜓𝑖 𝑟                                 II. 13 

Où chaque électron subit l‟effet du potentiel effectif créé par tous les noyaux et les 

autres électrons, ce potentiel est donné par : 

𝑉𝑒𝑓𝑓  𝑟  = 𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑟   
1

 𝑟 𝑖 − 𝑟 𝑗  
 𝜌𝑟 𝑗  𝑑𝑟 𝑗 + 𝑉𝑥𝑐 𝑟                                                                            II. 14 

Jusqu‟ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les équations de Kohn- 

Sham deviennent effectivement utilisables, une formule devrait être proposée pour 

𝐸𝑋𝐶   𝜌  𝑟   . Ce qui nous oblige impérativement à passer par des approximations. 

a. Approximation de la densité locale (LDA) 

L‟approximation de la densité locale LDA est l‟approximation la plus importante et 

certainement la plus utilisée pour résoudre le problème de la fonctionnelle d‟échange-

corrélation. Elle considère que le gaz de densité électronique non uniforme peut être découpé 

en portions de gaz de densité uniforme et que donc, localement, l‟énergie d‟échange-

corrélation 𝜀𝑋𝐶   𝜌  𝑟    d‟un électron à une position r  dans un gaz d‟électrons inhomogène est 

la même que celle dans un gaz homogène de densité électronique identique à celle du point r . 

Cette approximation qui consiste à supposer que la densité fluctue assez lentement proposée 

originellement par Kohn et Sham dans leur article en 1965 [2] est de la forme : 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 𝜌 𝑟  =  𝜀𝑋𝐶[𝜌 𝑟  ]𝜌(𝑟 )𝑑3𝑟                                                                                                II. 15 

Dans la quelle 𝜀𝑋𝐶 𝜌 𝑟   représente l‟énergie d‟échange et de corrélation par électron dans un 

gaz d‟électrons dont la distribution est supposée uniforme.  

A partir de l‟énergie d‟échange et de corrélation 𝜀𝑋𝐶 𝜌 𝑟  , le potentiel d‟échange-corrélation 

VXC  ρ r   peut être obtenu d‟une façon variationnelle selon l‟équation : 

𝑉𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 𝜌 𝑟   =  

𝛿(𝜌 𝑟  𝜀𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 𝜌 𝑟   )

𝛿𝜌 𝑟  
                                                                                                 II. 16 
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Enfin, le terme 𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 𝜌 𝑟  de la relation (II.15) peut être approximé par une somme de deux 

contributions (cas linéaire), l‟une correspondant au terme d‟échange, l‟autre au terme de 

corrélation : 

𝜀𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 𝜌 𝑟   =  𝜀𝑥 𝜌 𝑟   + 𝜀𝑐 𝜌 𝑟                                                                                                    II. 17 

Où le terme d‟échange, terme dit « d‟échange de Dirac » et donné par : 

𝜀𝑥 𝜌 𝑟   =
3

4
(
3𝜌 𝑟  

𝜋
)

1
3                                                                                                                       II. 18 

La partie corrélation 𝜀𝑥 𝜌 𝑟   , quant à elle, ne peut pas exprimer de manière exacte. Pour cela, 

des paramétrisations de fonctionnelles d‟échange-corrélation ont été développées par Wigner 

[18], Vosko-Wilk-Nussair [19], Perdew-Zunger [20] à l‟aide de calculs Montécarlo 

quantiques variationnels (Variational Quantum Monté-Carlo VQMC) effectués par Ceperley 

et Alder [21]. 

b. Approximation du gradient généralisé (GGA) 

La plupart des corrections qui ont été introduites à la (LDA) reposent sur l‟idée qui 

consiste à tenir en compte les variations locales de la densité. Pour cette, raison le gradient de 

la densité électronique a été introduit conduisant à l‟approximation du gradient généralisé 

(GGA, generalized Gradient Approximations), dans laquelle l‟énergie d‟échange et de 

corrélation est en fonction de la densité électronique et son gradient : 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴 𝜌 𝑟   =  𝑓(𝜌 𝑟  , 𝛻   𝜌 𝑟  ) 𝑑3𝑟                                                                                           II. 19  

Il existe de nombreuses expressions pour décrire la fonctionnelle GGA suivant le 

choix de 𝑓(𝜌 𝑟  , 𝛻  𝜌 𝑟  ) comme les formes de Becke [22], de Perdew et Wang [23] et la plus 

populaire, de Perdew, Burke et Enzerhoft [24]. Au final, la fonctionnelle GGA donne une 

énergie d‟échange-corrélation plus faible que la LDA qui se traduit par un meilleur accord 

avec les valeurs expérimentales et tends généralement à une surestimation du paramètre de 

maille et du gap par rapport à la LDA. Cependant cette amélioration n‟est pas systématique et 

il faut comparer les résultats obtenus avec différentes approximations et avec les valeurs 

expérimentales lorsqu‟elles sont disponibles. 

c. Approximation mBJ 

La fonctionnelle de Tran et Blaha [25] notée (mBJ) est une version modifiée de la 

fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette dernière a prouvé rapidement son efficacité par 

rapport aux modes de calculs les plus souvent utilisés tel que LDA [2] et GGA [24]. 

Messieurs Tran et Blaha proposent dans leur article publié le 3 Juin 2009 dans Physical 



Chapitre II                                    Méthode de Calcul de la Structure Electronique 

40 
 

Review Letters, une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [26], sous la 

forme :      

𝑣𝑥;𝜍
М𝐵𝐽 = 𝑐𝑣𝑥;𝜍

𝐵𝑅 +  3𝑐 − 2 
1

𝜋
 

5

12
 

2𝑡𝜍 𝑟 

𝜌𝜍
                                                                                    II. 20 

Avec : 

𝜌𝜍 𝑟 =   𝜓𝑖 ,𝜍  
2𝑁𝜍

𝑖=1    la densité électronique. 

𝑡𝜍 𝑟 =
1

2
  ψi,σ

∗ ∇𝜓𝑖,𝜍  
2𝑁𝜍

𝑖=1      la densité d‟énergie cinétique  

𝑣𝑥:𝜍
𝐵𝑅 𝑟     le potentiel de Becke-Roussel. 

La modification principale se trouve au niveau de l‟apparition du paramètre dans la formule 

de la fonctionnelle. Notons que si on prend c=1 on retombe sur la fonctionnelle de Becke et 

Johnson [26]. Ce paramètre a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la 

moyenne de 
 ∇𝜌 𝑟  

𝜌 𝑟 
 

La forme proposée pour c est la suivante: 

 𝑐 = 𝛼 + 𝛽 
1

𝑣𝑐𝑒𝑙𝑙
 
 ∇𝜌 𝑟   

𝜌 𝑟  
𝑐𝑒𝑙𝑙

𝑑3𝑟  

1
2 

                                                                                          II. 21 

𝛼 et 𝛽 sont deux paramètres libres, 𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙   le volume de la cellule unitaire du système. 

II.4.4 Résolution des équations de Kohn-Sham  

La résolution des équations  de Kohn et Sham  (II.9) nécessite le choix d‟une base 

pour les fonctions d‟onde que l‟on peut prendre comme une combinaison linéaire d‟orbitales 

appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme :  

𝜓𝑖(𝑟 ) =  𝐶𝑖𝑗∅𝑗 (𝑟 )                                                                                                                          II. 22 

Où ∅𝒋(𝒓  ) Sont les fonctions de base et les 𝐶𝑖𝑗  les coefficients de développement.  

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients 𝐶𝑖𝑗  

pour les orbitales occupées qui minimisent l‟énergie totale. La résolution des équations de 

Kohn et Sham pour les points de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de 

simplifier les calculs. Cette résolution se fait d‟une manière itérative en utilisant un cycle 

d‟itérations auto-cohérentes illustrées par l‟organigramme de la figure (II.1).  

Nous commençons  par injecter la densité de charge initiale 𝜌𝑖𝑛   pour diagonaliser l‟équation 

séculaire : 

 𝐻 − ∅𝜀𝑖  𝑆 𝐶𝑖 = 0                                                                                                                              II. 23 
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Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.  

Ensuite, la nouvelle densité de charge 𝜌𝑜𝑢𝑡  est construite avec les vecteurs propres de cette 

équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une 

sommation sur toutes les orbitales occupées (II.12).  

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités 𝜌𝑖𝑛  et 𝜌𝑜𝑢𝑡  de la manière 

suivante : 

𝜌𝑖𝑛
𝑖+1 =  1 − 𝛼 𝜌𝑖𝑛

𝑖 + 𝛼𝜌𝑜𝑢𝑡
𝑖                                                                                                               II. 24 

i représente la  i
ème

 itération et α un paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative 

peut être poursuivie jusqu‟à ce que la convergence soit réalisée. 

 

Figure II.1 : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 
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II.5 La Méthode des Ondes Planes Linéarisées Augmentées (FP-LAPW) 

II.5.1 Introduction 

Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classées en trois 

principaux types selon qu‟ils nécessitent des résultats expérimentaux ou des données 

fondamentales : 

 Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats 

expérimentaux. 

 Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant à la fois des 

résultats expérimentaux et des données fondamentales. 

 Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données 

fondamentales. 

Ces dernières années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des concepts 

théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi lesquelles on peut citer trois 

groupes de méthodes pour la résolution de l‟équation de Schrödinger et basées sur la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT) : 

 Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d‟orbitales atomiques (LCAO)               

[27, 28], utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition. 

 Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [28, 29] mieux 

adaptées aux bandes de conduction de caractère « s-p » des métaux simples. 

 Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [30] et la méthode 

de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [31, 32] applicables à 

une plus grande variété de matériaux. 

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen est les ondes planes augmentées 

linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner 

plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul [33]. 

II.5.2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) 

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) correspond à une 

amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [30, 

34, 35]. Rappelons en premier lieu les bases de la méthode APW. 
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II.5.3  La méthode APW  

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [30]. Il 

introduisit en 1937 des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base pour 

résoudre les équations à un électron, qui correspondent aujourd‟hui aux équations de Kohn-

Sham. 

Dans le schéma de l‟APW, la cellule primitive est divisée en deux types de régions : 

- Des sphères (MT) concentrées autour de tous les emplacements atomiques constitutifs et de 

rayons Rα. 

- Une région interstitielle restante. 

Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d‟onde sont de la forme             

« Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique à l‟intérieur de la sphère MT de rayon 

Rα. Entre les atomes, le potentiel et les fonctions d‟onde peuvent être considérés comme étant 

lisses. En conséquence, les fonctions d‟onde du cristal sont développées dans des bases 

différentes selon la région considérée : solutions radiales de l‟équation de Schrödinger à 

l‟intérieur de la sphère MT et ondes planes dans la région interstitielle figure (II.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2 : Potentiel « Muffin-Tin » (MT) 
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Ainsi la fonction d‟onde est de la forme : 

𝜙 𝑟 =

 
 
 

 
 

1

Ω
1

2 
 𝐶𝐺𝑒

𝑖 𝐺+𝐾 𝑟  

𝐺

                  𝑟 > 𝑅𝛼

    𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙 𝑟 𝑌𝑙𝑚 (𝑟)
𝑙𝑚

           𝑟 < 𝑅𝛼

                                                                        II. 25    

Où Rα est le rayon de la sphère MT, Ω le volume de la cellule, CG et Alm les coefficients du 

développement en harmoniques sphériques Ylm. 

La fonction 𝑈𝑙 𝑟  est une solution régulière de l‟équation de Schrödinger pour la partie  

radiale qui s‟écrit sous la forme :   

 
𝑑2

𝑑𝑟2
+
𝑙 𝑙 + 1 

𝑟2
+ 𝑉 𝑟 − 𝐸𝑙 𝑟𝑈𝑙 𝑟 = 0                                                                                    II. 26 

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et El l‟énergie de linéarisation. Les fonctions radiales 

définies par (II.26) sont orthogonales à tout état propre du coeur. Cette orthogonalité disparaît 

en limite de sphère [33] comme le montre l'équation de Schrödinger suivante : 

 𝐸2 − 𝐸1 𝑟𝑈1𝑈2 = 𝑈2

𝑑2𝑟𝑈1

𝑑𝑟2
− 𝑈1

𝑑2𝑟𝑈2

𝑑𝑟2
                                                                                    II. 27 

  Où 𝑈1et 𝑈2 sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2. Le recouvrement étant 

construit en utilisant l‟équation (II.27) et en l‟intégrant par parties. 

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des 

solutions de l‟équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions 

radiales, elles sont des solutions dans le cas d‟un potentiel sphérique, lorsque El est une valeur 

propre. Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces 

centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau. 

 Pour assurer la continuité de la fonction 𝜙 𝑟  à la surface de la sphère MT, les coefficients 

Alm doivent être développés en fonction des coefficients CG des ondes planes existantes dans 

les régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par l‟expression suivante : 

𝐴𝑙𝑚 =
4𝜋𝑖𝑙

Ω
1 2 𝑈𝑙(𝑅𝛼)

 𝐶𝐺𝑗𝑙  𝐾 + 𝑔 𝑅𝛼 𝑌𝑙𝑚
∗ (𝐾 + 𝐺)

𝐺

                                                                II. 28 

 

L'origine est prise au centre de la sphère, et les coefficients Alm sont déterminés à partir 

de ceux des ondes planes CG. Les paramètres d'énergie El sont appelés les coefficients 

variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent 

ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphères, et on obtient alors des ondes 

planes augmentées (APW). Les fonctions APW sont des solutions de l'équation de 
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Schrödinger dans les sphères, mais seulement pour l‟énergie El. En conséquence, l‟énergie El 

doit être égale à celle de la bande d‟indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un 

point k) ne peuvent pas être obtenues par une simple diagonalisation, et qu‟il est nécessaire de 

traiter le déterminant séculaire comme une fonction de l‟énergie. 

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la fonction Ul 

(Rα) qui apparaît au dénominateur de l‟équation (2.4). En effet, suivant la valeur du paramètre 

El, la valeur de Ul (Rα) peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, entraînant une 

séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d‟onde plane. Afin de surmonter ce 

problème, plusieurs modifications à la méthode APW ont été apportées, notamment celles 

proposées par Koelling [36] et par Andersen [33]. La modification consiste à représenter la 

fonction d‟onde φ(r)à l‟intérieur des sphères par une combinaison linéaire des fonctions 

radiales Ul (r) et de leurs dérivées par rapport à l‟énergie 𝑈 (𝑟), donnant ainsi naissance à la 

méthode FP- LAPW. 

II.5.4 Principe de la méthode LAPW 

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les sphères MT sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radiales 𝑈𝑙 𝑟 𝑌𝑙𝑚  𝑟  et de leurs dérivées 

𝑈 𝑙 𝑟 𝑌𝑙𝑚  𝑟  par rapport à l‟énergie. Les fonctions Ul  sont définies comme dans la méthode 

APW et la fonction 𝑈 𝑙 𝑟 𝑌𝑙𝑚  𝑟  doit satisfaire la condition suivante :  

 −
𝑑2

𝑑𝑟2
+
𝑙 𝑙 + 1 

𝑟2
+ 𝑉 𝑟 − 𝐸𝑙 𝑟𝑈𝑙  𝑟 = 𝑟𝑈𝑙 𝑟                                                                       II. 29 

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales 𝑈𝑙(𝑟) et 𝑈𝑙  𝑟  assurent, à la surface de la 

sphère MT, la continuité avec les ondes planes de l‟extérieur. Les fonctions d‟onde ainsi 

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW : 

𝜙 𝑟 =

 
 
 

 
 

1

Ω
1

2 
 𝐶𝐺𝑒

𝑖 𝐺+𝐾 𝑟  

𝐺

                                      𝑟 > 𝑅𝛼

     𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙 𝑟 +𝐵𝑙𝑚𝑈 𝑙 𝑟  𝑌𝑙𝑚  𝑟 

𝑙𝑚

           𝑟 < 𝑅𝛼

                                                      II. 30 

Où les coefficients Blm correspondent à la fonction 𝑈 𝑙 𝑟  sont de même nature que les 

coefficients Alm. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones 

interstitielles comme dans la méthode APW. A l‟intérieur des sphères, les fonctions LAPW 

sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si El diffère un peu de l‟énergie de 

bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions 
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APW constituées d‟une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction Ul peut être 

développée en fonction de sa dérivée 𝑈𝑙  𝑟  et de l‟énergie El. 

𝑈𝑙 𝐸, 𝑟 +  𝐸 − 𝐸𝑙 𝑈  𝐸, 𝑟 + 𝑂  𝐸 − 𝐸𝑙 
2                                                                                 II. 31 

Où : 𝑂( 𝐸 − 𝐸𝑙 )
2 représente l‟erreur quadratique énergétique. 

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d‟onde à la surface de la sphère 

MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport à la méthode 

APW qui reproduit correctement les fonctions d‟onde, tandis que la méthode FP-LAPW 

entraîne une erreur sur les fonctions d‟onde de l‟ordre de (E-El)
 2
 et une autre sur les énergies 

de bandes de l‟ordre de (E-El)
 4

. Malgré cet ordre d‟erreur, les fonctions LAPW forment une 

bonne base qui permet, avec un seul El, d‟obtenir toutes les bandes de valence dans une 

grande région d‟énergie. 

Lorsque cela n‟est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenêtre 

énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport à la méthode APW. En général, 

si Ul est égale à zéro à la surface de la sphère, sa dérivée 𝑈 𝑙 𝑟  sera différente du zéro. Par 

conséquent, le problème de la continuité à la surface de la sphère MT ne se posera pas dans la 

méthode LAPW. 

Takeda et Kubet de [37] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N 

fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son 

propre paramètre Eli de sorte que l‟erreur liée à la linéarisation soit évitée. On retrouve la 

méthode LAPW standard pour N=2 et 𝐸𝑙1 proche de 𝐸𝑙2 , tandis que pour N>2, les erreurs 

peuvent être diminuées. Malheureusement, l‟utilisation de dérivées d‟ordre élevé pour assurer 

la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode        

FP-LAPW standard. Singh [38] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la 

base sans augmenter l‟énergie de cut-off des ondes planes. 

II.5.5 Les rôles des énergies de linéarisation (El) 

Les fonctions 𝑈𝑙  et 𝑈 𝑙  sont orthogonales à n‟importe quel état de coeur strictement 

limité à la sphère MT. Mais cette condition n‟est satisfaite que dans le cas où il n‟y a pas 

d‟états de cœur avec le même l, par conséquent, on prend le risque de confondre les états de 

semi-cœur avec les états de valence. Ce problème n‟est pas traité par la méthode APW, alors 

que le non orthogonalité de quelques états de cœur dans la méthode FP-LAPW exige un choix 

délicat de El. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier El. La solution 

idéale dans de tels cas est d‟utiliser un développement en orbitales locales.   
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Cependant, cette option n‟est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, 

on doit choisir un rayon de la sphère le plus grand possible. 

Finalement, il faut remarquer que les divers El devraient être définis indépendamment les uns 

des autres. Les bandes d‟énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la 

structure électronique, El doit être choisi le plus proche possible de l‟énergie de la bande si la 

bande a le même l. 

II.5.6 Développement de la LAPW en orbitales locales 

Le but de la méthode LAPW est d‟obtenir des énergies de bande précises au voisinage 

des énergies de linéarisation El [39]. Pour la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces 

énergies au voisinage du centre des bandes. Ce qui n‟est pas toujours possible car il existe des 

matériaux pour lesquels le choix d‟une seule valeur de El n‟est pas suffisant pour calculer 

toutes les bandes d‟énergie, c‟est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [40, 41]                

et les métaux de transition [42, 43]. C‟est le problème fondamental de l‟état de semi-cœur qui 

est intermédiaire entre l‟état de valence et celui de cœur. Pour pouvoir résoudre ce problème, 

on a recours soit à l‟usage des fenêtres d‟énergies multiples, soit à l‟utilisation d‟un 

développement en orbitales locales. 

a. La méthode LAPW+LO 

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à modifier les orbitales 

de sa base pour éviter l‟utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant une troisième catégorie de 

fonctions de base. Le principe est de traiter l‟ensemble des bandes à partir d‟une seule fenêtre 

d‟énergie. Singh [44] a exprimé les orbitales locales sous forme d‟une combinaison linéaire 

de deux fonctions radiales correspondant à deux énergies différentes et de la dérivée par 

rapport à l‟énergie de l‟une de ces fonctions : 

ϕ r =  

0                                                                                                                    r > Rα

  Alm Ul r, El,1 +Blm U l r, El,1 + Clm Ul r, El,2  Ylm r 

lm

           r < Rα
             II. 32 

Tels que les coefficients Clm sont de même nature que les coefficients Alm et Blm définis 

précédemment. 

Une orbitale locale est définie pour un l et un m donnés et aussi pour un atome donné car dans 

la cellule unitaire, tous les atomes doivent être pris en considération et non seulement les 

atomes inéquivalents. Les orbitales locales peuvent également être utilisées, en plus du 
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traitement des états de semi-cœur, pour améliorer la base des bandes de conduction. Cette 

amélioration qu‟a subie la méthode LAPW est à l‟origine du grand succès de la méthode de 

linéarisation dans la mesure où elle permet d‟étendre cette méthode à une catégorie de 

composants beaucoup plus large. 

b. La méthode APW+lo 

Le problème rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de 

l‟ensemble des fonctions de base. La méthode LAPW+LO a pu éliminer cette dépendance 

mais en laissant l‟inconvénient de l‟utilisation d‟une base de taille plus importante, et de ce 

fait les deux méthodes APW et LAPW+LO acquièrent une limitation remarquable. Sjösted, 

Nordström et Singh [45] ont apporté une amélioration en utilisant une base qui combine les 

avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est appelée 

APW+lo et qui ne requiert qu‟une énergie de coupure d‟ondes planes très faiblement 

supérieure à celle qui est nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste à utiliser 

une base APW standard mais en considérant Ul(r) pour une énergie El fixée de manière à 

conserver l‟avantage apporté par la linéarisation du problème aux valeurs propres. Mais du 

fait qu‟une base d‟énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des fonctions 

propres, on y ajoute des orbitales locales qui permettent d‟assurer une flexibilité variationnelle 

au niveau des fonctions de base radiales. Une base APW+lo est définie par l‟association des 

deux types de fonctions d‟onde suivants : 

 Des ondes planes APW avec un ensemble d‟énergies El fixés: 

𝜙 𝑟 =

 
 
 

 
 

1

Ω
1

2 
 𝐶𝐺𝑒

𝑖 𝐺+𝐾 𝑟  

𝐺

                                      𝑟 > 𝑅𝛼

     𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙 𝑟 +𝐵𝑙𝑚𝑈 𝑙 𝑟  𝑌𝑙𝑚  𝑟 

𝑙𝑚

           𝑟 < 𝑅𝛼

                                                      II. 33 

 Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par : 

ϕ r =  

0                                                                                                                         r > Rα

  Alm Ul r, El +Blm U l r, El  Ylm  r 

lm

                                                    r < Rα
        II. 34 

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut être employée pour des atomes 

différents et même pour des valeurs différentes des nombres l. En général, on décrit les 

orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d 

des métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphère avec la base 

APW+lo et le reste avec une base LAPW [46]. 
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II.5.7 Le concept de la méthode FP-LAPW 

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (Full 

Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [47] aucune approximation n‟est 

faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Elles sont plutôt développées en 

des harmoniques du réseau à l‟intérieur de chaque sphère atomique, et en des séries de 

Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est à l‟origine du nom « Full-Potential ». Cette 

méthode assure donc la continuité du potentiel à la surface de la sphère MT et le développe 

sous la forme suivante : 

𝑉 𝑟 =

 
 
 

 
  𝑉𝐾𝑒

𝑖𝐾𝑟

𝐾

           𝑟 > 𝑅𝛼

      𝑉𝑙𝑚  𝑟 𝑌𝑙𝑚
𝑙𝑚

 𝑟 < 𝑅𝛼  

                                                                                                 II. 35 

De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme : 

𝜌 𝑟 =

 
 
 

 
  𝜌𝐾𝑒

𝑖𝐾𝑟

𝐾

                     𝑟 > 𝑅𝛼  

 𝜌𝑙𝑚  𝑟 𝑌𝑙𝑚  𝑟 

𝑙𝑚

        𝑟 < 𝑅𝛼

                                                                                        II. 36 

II.6 Description générale du code de simulation Wien2K 

Le code de simulation Wien2K a été développé à l‟institut de chimie des matériaux à 

l‟université Technique de Vienne et publié par P. Blaha, K.Schwartz, P. Sorintin et S. B. 

Trickey en 1990 [48,49]. 

Dans les années qui suivaient, ce code a été continuellement révisé et a subi plusieurs mises à 

jour. Des versions du code Wien original ont été développées (appelées selon l‟année de leur 

apparition, Wien93, Wien95, Wien97…). Nous avons utilisé la version Wien2K (année 

2018). 

Le package Wien2K est écrit en Fortran, il fonctionne sous le système d‟exploitation LINUX. 

Il est constitué de plusieurs programmes indépendants qui sont liés par C-Shel Script. Ces 

programmes exécutent des calculs de structure électronique dans les corps solides en se basant 

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. 

Plusieurs propriétés des matériaux peuvent être calculées avec ce code, parmi lesquelles : 

 Les bandes d‟énergie, la densité d‟état et l‟énergie de Fermi. 

 La densité d‟électrons, la densité de spins et les facteurs de structure aux rayons X. 

 L‟énergie totale, les forces atomiques, les géométries d‟équilibre et les optimisations 

de structure. 
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 La polarisation des spins (structure ferromagnétique, antiferromagnétique ou autre) et 

le couplage spin-orbite. 

 Les spectres d‟émission et d‟absorption aux rayons X. 

 Les propriétés optiques. 

II.6.1 L’algorithme du Wien2k 

Le déroulement et l‟utilisation des différents programmes du Wien2k sont illustrés 

dans le diagramme suivant figure (II.3).  

 La première étape de calcul est l‟initialisation qui consiste à exécuter une série de petits 

programmes auxiliaires qui vont produire des entrées pour les programmes principaux.  

 On commence dans un sous-répertoire correspondant à notre cas (de matériau étudié) et on 

définit la structure dans case.struct. On peut effectuer l‟initialisation par la commande de ligne 

init_lapw, qui exécute la suite de sous-programmes suivants : 

 NN : est un sous-programme qui énumère les distances entre plus proches voisins 

jusqu‟à une limite spécifiée (définie par un facteur de distance f, d‟habitude pris 

égal à 2) et qui donc aide à déterminer la valeur du rayon de la sphère atomique. 

En outre, il permet un contrôle additionnel très utile du fichier de structure 

case.struct (équivalence des atomes). Le fichier de sortie de ce sous-programme 

est appelé case.outputnn. 

 SGROUP : détermine le groupe spatial (space group) de la structure qui est 

définie dans le fichier case.struct, et rend en sortie le fichier case.struct-sgroup. 

 SYMMETRY : est un programme qui énumère les opérations de symétrie du 

groupe spatial de notre structure à partir des informations contenues dans le 

fichier case.struct (type de réseau, positions atomiques, etc.), et détermine le 

groupe ponctuel des différents emplacements atomiques, et les matrices  des 

opérations de rotation correspondantes. 

 LSTART : produit des densités électroniques des atomes libres et détermine 

comment les différentes orbitales seront traitées dans les calculs de structure de 

bande (c‟est-à-dire on choisit la méthode 5 (LSDA, Perdew et Wang 92), 13, 14 

(deux GGA Perdew et al 96, et Perdew et al 92, respectivement)). De plus ce 

sous-programme demande l‟énergie de coupure (cut-off) qui sépare les états du 

cœur de ceux de valence, habituellement prise égale – 6,0 Ry [50]. 
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 KGEN : génère une maille de points K dans la partie irréductible de la première 

zone de Brillouin (Z.B.). On spécifie le nombre des points K dans toute la 1ère 

Z.B.  

 DSTART : produit une densité initiale pour le cycle SCF (cycle auto-cohérent ou  

„self-consistent‟) par une superposition de densités atomiques produites dans le 

sous-programme LSTART.  

       II.6.2 Le calcul SCF 

L‟initialisation du calcul ayant ainsi créé toutes les entrées pour le cycle SCF, le 

processus est alors lancé et itéré jusqu‟à la convergence de la solution. Ce cycle, qui peut être 

invoqué par la commande de ligne run_lapw, est constitué de cinq sous-programmes                       

[P. Blaha. et al 1999] : 

 LAPW0 (POTENTIEL) : est un sous-programme qui calcule le potentiel 

comme la somme du potentiel de Coulomb VC  et du potentiel d‟échange et 

corrélation Vxc; il utilise la densité d‟électrons totale comme input. LAPW0 

divise l‟espace en une sphère MT (muffin-tin) et une région interstitielle, et 

calcule le potentiel d‟échange et corrélation numériquement sur une grille (grid) 

[R. Dohmen et al 2001]. 

 LAPW1 (BANDES) : est un sous-programme qui trouve l‟hamiltonien, la 

matrice de chevauchement, les valeurs propres et les vecteurs propres (ces sorties 

sont enregistres dans le fichier  case.vector) par une méthode de diagonalisation ; 

cette dernière consomme la plus grande partie du temps de calcul [P. Blaha. et al 

1999]. 

 LAPW2 (RHO) : utilise le fichier  case.vector ; il calcule l‟énergie de Fermi, les 

expansions des densités d‟électron de valence constituées des densités d‟électrons 

à l‟intérieur de chaque sphère MT (exprimée par des harmoniques sphériques) et 

dans la région interstitielle (exprimée par une série de Fourier). 

 LCORE : calcule les états du cœur de la partie sphérique du potentiel [P. Blaha 

et al 2001].   

 MIXER : est un sous-programme dans lequel les densités d‟électron du cœur, 

des états de semi-cœur (l‟essentiel de leur charge est confiné à l‟intérieur de la 

sphère  atomique mais quelques pourcents sont en dehors de  cette sphère), et des 
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états de valence sont ajoutes pour produire la nouvelle densité totale [P. Blaha et 

al 2001] qui sera utilisée à l‟itération suivante.  

Habituellement, le processeur dépense une petite partie seulement de son temps dans 

l‟exécution des sous-programmes LAPW0, LCORE et MIXER ; la majorité du temps 

d‟exécution est passé dans les sous-programmes LAPW1 et LAPW2 [P. Blaha et al 1999]. 

Le fichier cas.scf est produit après la convergence du cycle SCF et contient l‟énergie totale 

calculée (à la fin du fichier). 

II.6.3 Calcul des propriétés 

Le calcul des propriétés physiques se fait à l‟aide des programmes : 

 OPTIMISE : détermine l‟énergie totale en fonction du volume qui sert à calculer le 

paramètre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée. 

 TETRA : calcule la densité d‟état totale et partielle. 

 SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées par 

LAPW1. 

 OPTIC : calcule les propriétés optiques. 

 XSPEC : calcule les structures des spectres d‟absorption et émission des rayons X 
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Figure II.3 : L‟organigramme des programmes du code Wien2K. 
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III .1 Introduction 

Actuellement, les matériaux semiconducteurs III-V à base de GaAs, InAs, InP, GaP, 

GaN et InN et leurs alliages ternaires et quaternaires sont des matériaux technologiques très 

importants qui présentant une grande utilité scientifique et technologique en raison de leur 

utilisation potentielle dans les dispositifs photoniques, électroniques, optoélectroniques, 

diodes électroluminescentes, les systèmes de communication optiques, les capteurs et cellules 

solaires de rendement, etc. L'une des caractéristiques uniques de ces matériaux est la 

possibilité de régler les propriétés physiques en faisant varier leur composition chimique, ce 

qui permet de fabriquer les alliages ternaires et même quaternaires sans modifier la structure 

cristalline. 

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude théorique basée sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) sont effectués par la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées à potentiel total (FP-LAPW), en utilisant le code Wien2K. Ainsi le potentiel 

d’échange et de corrélation est décrit par l’approximation de la densité locale (LDA) et 

l’approximation du gradient généralisé (GGA) paramétrée par  Perdew – Burke – Ernzerhof 

(PBEsol–GGA), le gap énergétique par le TB-mBJ est en bon accord avec les résultats 

expérimentaux. 

Nous avons traités les propriétés structurales, électroniques et optiques des alliages 

quaternaires semiconducteurs GaxIn1-xAsyN1-y et GaxIn1-xAsyP1-y du type zinc blende. 

 Nos résultats concernant les propriétés structurales telles que le paramètre du réseau, le 

module de la rigidité et son dérivé des composée binaires sont en bon accord par rapport aux 

valeurs expérimentales. 

Nos calculs montrent que tous les matériaux binaires, ternaires et quaternaires sont des gaps 

directs au point Г, sauf le GaP à un gap indirect. Les valeurs calculées du gap de ces 

composants en utilisant l’approche TB-mBJ, sont plus proches avec d’autres calculs ab- initio 

et expérimentales.  

Pour les propriétés optiques, nous avons calculé la fonction diélectrique afin 

d’identifier les transitions optiques, ce qui a permis de déterminer d’autre grandeurs (indice de 

réfraction et perte énergie).  
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III.2 Détails de calcul  

Dans ce travail, les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) [1] dans le cadre de la théorie de la 

densité (DFT) [2] implémentée dans le code Wien2k [3]. Le potentiel d’échange et corrélation 

avait traité par l’approximation de la densité locale LDA paramétrisée par Perdew et Wang 

[4] et l’approximation du gradient généralisé (GGA) paramétrée par Perdew-Burke-Ernzerhof 

(PBE – GGA) [5] pour prédire les propriétés structurales et les propriétés électroniques, il est 

bien connu que les deux approximations (LDA) et (GGA) sous-estiment les gaps d’énergie, 

nous avons également utilisé la nouvelle approximation développée par Tran et Blaha [6] 

notée (TB-mBJ) (modified Becke-Johnson). Cette fonctionnelle est une version modifiée de la 

fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette dernière a prouvé rapidement son efficacité par 

rapport aux fonctionnelles les plus souvent utilisés tels que la LDA et la GGA. Dans la 

méthode FP-LAPW, la fonction d’onde, la densité de charge et le potentiel sont développés 

par des fonctions harmoniques sphériques à l'intérieur des sphères entourant les sites atomique  

(sphères muffin-tin) et par une base d’ondes planes dans la région interstitielle de la cellule 

unitaire. La valeur maximale de l pour le développement de la fonction d’onde à l'intérieur 

des sphères a été limitée à lmax=10. Le facteur de coupure d'onde plane RMT Kmax = 8 a été 

choisi pour le développement des fonctions d’ondes dans la région interstitielle (RMT est le plus 

petit rayon muffin-tin dans la cellule unitaire) tandis que la densité de charge est développée 

en série de Fourier jusqu’à Gmax = 14 (Ryd) 1/2
.Les valeurs de RMT  pour Ga, In, As, P et N ont 

été choisies égales à 2.1, 2.3, 2.2, et 1.7 a.u pour Ga, In, As et N (u a), respectivement. 

L'intégration de k dans la zone de Brillouin est effectuée en utilisant l’approche de Monkhorst 

et Pack [7], conduisant à 47 k-points spéciaux pour les composés binaires et 36 k-points 

spéciaux pour les alliages dans la zone irréductible de Brillouin. Le paramètre RMT kmax et le 

nombre de points spéciaux ont été variés pour assurer la convergence de l'énergie totale. Les 

configurations électroniques des éléments sont : Ga : [Ar] 3d
10

 4s
2
 4p

1
, In : [Kr] 4d

10
 5s

2
 5p

1
, 

As : [Ar] 3d
10

 4s
2
 4p

3
, N : 1s

2
 2s

2
 2p

3
, P : [Ne] 3s

2
 3p

3
.  
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III.3 Composés binaires  

III. 3.1 Propriétés structurales 

Cette première partie constitue l’étape la plus importante pour développer les calculs 

qui suivent, car les autres propriétés dépendent du paramètre cristallin optimisé. Elle consiste 

à déterminer le paramètre du réseau à l'équilibre (𝒂𝟎), le module de compressibilité B et sa 

dérivée B’, c’est la raison pour laquelle nous avons effectué un calcul auto cohérent de 

l’énergie totale pour différentes valeurs du paramètre du réseau prises au voisinage du 

paramètre expérimental. Les paramètres d’équilibre sont obtenues en ajustant la courbe de 

l’énergie totale en fonction du volume par l’équation d’état de Murnaghan [8] donnée par: 

E  V = E V0 +
B0V

B0
′

  
 V0 V  B0

′

B0
′ − 1

−  1 − 
B0V

B0
′ − 1

                                                                       III. 1 

B0 et V0 sont respectivement le module de compressibilité à l’équilibre et le volume à 

l’équilibre de la maille élémentaire. Le module de compressibilité B0 est déterminé par 

l’équation : 

B0 = V
∂2E

∂V2
                                                                                                                                            III. 2 

Le paramètre du réseau à l'équilibre est donné par le minimum de la courbe E(V). Les courbes 

donnant la variation de l'énergie totale en fonction du volume pour les différents composés 

binaires InN, GaAs, InAs, GaN, InP et GaP sont présentées dans la figure (III. 1).  
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Figure III.1: Variation de l’énergie totale en fonction du volume des composés binaires 

GaAs, GaN, InAs, InN, InP et GaP obtenue par l’approche de PBEsol-GGA. 
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La ligne continue représente le meilleur ajustement des points Etot(V) avec l’équation 

d’état de Murnaghan (III.1). Les résultats numériques obtenus pour les paramètres du réseau 

et les modules de compressibilité calculés par la méthode PBE-GGA et LDA sont reportés 

dans le tableau III.1. En confrontant nos valeurs optimisées à celles disponibles dans la 

littérature, on voit bien que celles-ci concordent bien avec les résultats théoriques. Cependant 

comparativement aux résultats expérimentaux, nous rencontrons le comportement bien connu 

de l’approximation PBEsol-GGA qui surestime les constantes du réseau par rapport à celles 

trouvées expérimentalement, et par contre l’approximation LDA sous estime les constantes du 

réseau par rapport à celles trouvées expérimentalement. En ce qui concerne le module de 

compressibilité, on observe un comportement inverse au paramètre du réseau par rapport a 

l’approximation utilisée, il est sous estimé par les deux approximations. Globalement, nous 

pouvons dire que les deux approximations choisies nous ont donné des résultats concordant 

bien avec les mesures expérimentales et les résultats théoriques obtenus par d'autres travaux 

utilisant différentes méthodes DFT.  

Composé Paramètre 
Nos calculs 

Autres calculs Expérimental 
PBEsol-GGA LDA 

 

InN 

 

a (Å) 5.009 4.957 4.946
a
, 5.06

d
 4.98

b
 

B (GPa) 131.704 141.906 183.3
a
 146

b
 137

c
 

B’ 4.545 4.610 4.38
e
, 4.63

d
 - 

InAs 

a (Å) 6.067 6.017 5.956
a
, 6.191

f
 6.058

g
 

B (GPa) 56.151 60.179 60
h
, 65.70

a
 58

i
 

B’ 4.702 4.890 4.87
j
 - 

GaN 

a (Å) 4.508 4.468 4.48
l
, 4.50

m
 4.50

b, k
 

B (GPa) 192.977 209.512 192.564
l
 190

c
 

B’ 4.791 4.889 4.46
j
 - 

GaAs 

a (Å) 5.664 5.6051 5.614
p
, 5.530

q
 5.653

n, o
 

B (GPa) 69.087 74.038 68.977
g
, 77

n
, 75.5

o
 

B’ 4.663 4.682 4.62
g
 - 

InP 

a (Å) 5.884 5.834 5.981
s
, 5.964

t
 5.861

r 

B (GPa) 66.481 70.286 59.85
s
 67.0

u
 

B’ 4.669 4.730 4.48
v
, 4.78

w
 - 

GaP 

a (Å) 5.463 5,379 5.43
y
 5.451

x
 

B (GPa) 85.744 89.325 91.15
y
, 88.19

z
 - 

B’ 4.513 4.4197 3.6
y
, 4.5

z
 - 

a
Ref.[9], 

b
Ref.[10], 

c
Ref.[11], 

d
Ref.[12], 

e
Ref.[13], 

f
Ref.[14],

g
Ref.[15], 

h
Ref.[16], 

i
Ref.[17],

j
Ref.[18], 

k
Ref.[19],

 

l
Ref.[20], 

m
Ref.[21], 

n
Ref.[22],

 o
Ref.[23],

 p
Ref.[24],

 q
Ref.[25], 

r
Ref.[26], 

s
Ref.[27], 

t
Ref.[28], 

u
Ref.[29], 

v
Ref.[30], 

w
Ref.[31], 

x
Ref [32], 

y
Ref[33], 

z
Ref [34]. 

Tableau III.1: Paramètre de réseau a en (Ǻ), le module de compressibilité B en (GPa) pour 

les composés InN, GaAs, InAs, GaN, InP et GaP. 
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III.3.2. Propriétés électroniques 

III.3.2.1 Structure de bandes 

. En physique de solide, les bandes d’énergies donnent les énergies possibles d’un 

électron en fonction du vecteur d’onde k. A partir de l’équation de dispersion E(k) qui 

représente une propriété très importante dans le cas des semiconducteurs s, ces propriétés 

électroniques comprennent les structures de bandes, les énergies de gap (Eg), les densités 

d’états. Dans notre étude  nous avons calculé les bandes d’énergies des composés binaires 

InN, GaAs, InAs, GaN, InP et GaP. Nos calculs ont été effectués en utilisant le paramètre du 

réseau calculé dans la section précédente et en se basant sur les approximations (PBEsol-

GGA) et (TB-mBJ). Les profiles des courbes sont similaire pour les deux approximations, 

c'est pour ceci que seulement les courbes obtenues en utilisant la (TB-mBJ) sont illustrées 

dans la figure (III.2). 

 
  

   
Figure III.2: Structure de bande des composés binaires calculés par TB-mBJ. 

 

InN InAs GaAs 

GaP GaN InP 
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A travers ces courbes nous pouvons remarquer que les composés InN, GaAs, InAs, 

GaN et InP possèdent un gap direct dans la direction  par contre le GaP possèdent un 

gap indirect dans la direction Pour le gap direct le maximum de la bande valence se 

situe au point  et le minimum de la bande de conduction se situe au point . Les résultats 

obtenus pour les gaps énergétiques sont donnés dans le Tableau (III.2) et sont comparés avec 

ceux obtenus expérimentalement et théoriquement. Les valeurs des gaps énergétiques 

obtenues par l’approximation (PBEsol-GGA) sont sous-estimées par rapport à ceux de 

l’expérience. Notons que le désaccord avec l’expérience s’explique par une déficience connue 

de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour les semiconducteurs et qui consiste 

en la sous-estimation du gap, c’est du au fait que cette approximation a des formes simples 

qui ne permettent pas de reproduire de manière précise le potentiel d’échange et de 

corrélation. Nos résultats obtenus en utilisant la (PBEsol-GGA) sont accord avec les résultats 

des autres calculs. Cependant une nette amélioration des gaps est observée lorsque nous avons 

utilisé modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson (TB-mBJ), ces derniers concordent 

mieux avec l’expérience en comparaison avec la (PBEsol-GGA). Cette approximation (TB-

mBJ) proposée par Tran et Blaha [35] a montré des résultats concordant avec d’autres calculs. 

Cette approche a conduit à des bons résultats pour les propriétés qui dépendent de l’exactitude 

du potentiel d’échange et de corrélation. 

Composé 
Énergie de 

gap (eV) 

Présent travail 
Autres calculs Exp 

PBEsol-GGA TB-mBJ 

InN 
𝑬𝚪→𝚪 0.00 0.690 0.00

a
, 0.081

b
, 0.142

b
 0.7

b
 

𝑬𝚪→𝐗 2.784 4.049 2.765
b 
 2.11

c
 

InAs 
𝑬𝚪→𝚪 0.00 0.765 

0.00
d, e

, 0.34
e
, 0.40

d
, 

0.57
f
 

0.417
g
 

𝑬𝚪→𝐗 1.415 2.107   

GaN 
𝑬𝚪→𝚪 1.667 3.069 

1.645
h
, 2.34

a
, 2.81

d
, 

2.89
f
 

3.2
i
 

𝑬𝚪→𝐗 3.217 4.704 - - 

GaAs 
𝑬𝚪→𝚪 0.394 1.588 

0.336
h, j

, 1.03
d
 1.55

f
 

,1.64
i
 

1.52
i
 

𝑬𝚪→𝐗 1.370 2.073 1.82
n
, 1.822

o
 1.911

p
 

InP 
𝑬𝚪→𝚪 0.357 1.539 1.549

m
, 0.495

m
 1.50

k
, 1.424

l
 

𝑬𝚪→𝐗 1.595 2.407 -  

GaP 
𝑬𝚪→𝚪 1.462 2.811 2.80

n
, 2.808

o
 2.76

p
 

𝑬𝚪→𝐗 1.593 2.258 2.24
n
, 2.249

o
 2.26

p
 

a
Ref. [36], 

b
Ref. [37], 

c
Ref.[38], 

d
Ref.[17],

 e
Ref.[12], 

f
Ref.[39], 

g
Ref.[40], 

h
Ref.[41], 

i
Ref. [6], 

j
Ref. [42], 

k
Ref.[43], 

l
Ref.[44], 

m
Ref.[45]. 

n
Ref.[34], 

o
Ref.[46], 

p
Ref.[47]. 

Tableau III.2: Les énergies de gap direct 𝑬𝜞→𝜞 et indirect 𝑬𝜞→𝑿 des composées binaires InN, 

InAs, GaN, GaAs, InP et GaP en phase (ZB) calculées par la méthode (FP-LAPW). 
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III.3.2.2 Densité d’états DOS 

En physique du solide, la densité d'états électroniques, (en Anglais: Density of States) 

ou DOS, quantifie le nombre d'états électroniques possédant une énergie donnée dans le 

matériau considéré. Elle est généralement notée par l'une des lettres g, ρ, n ou N. Plus 

précisément, on définit la densité d'états N(E) par le fait que N(E)dE est le nombre d'états 

électroniques d'énergie comprise entre E et E + dE par unité de volume du solide ou, plus 

fréquemment, par maille élémentaire du cristal étudié [28]. Dans notre étude, le calcul de la 

densité d’états apparaît comme un moyen de vérifier la validité des diagrammes de bandes sur 

toute la zone de Brillouin, et pas seulement sur des directions privilégiées. Les densités d’états 

totales et partielles projetées calculées par (TB-mBJ) pour InN, GaAs, InAs, GaN, InP et GaP 

sont respectivement illustrées sur la figure (III.2), et les densités d’états partielles sont 

déduites à partir de la densité d’états totale projetée sur les orbitales atomiques de chaque 

composé (les états s, p, d), notons que le niveau d’énergie de Fermi est pris comme origine 

des énergies situé à 0 eV. 
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Figure III.3: Densité d’états totale (T-DOS) et partielle (P-DOS)  du InN, GaAs, InAs, GaN, 

InP et GaP en phase zinc-blende obtenus par TB-mBJ. 
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 Pour la densité d’état du binaire GaN dans la phase Zinc Blind est divise en 3 régions 

(-13.3, -11.3) (-6, 0) (4.9, 15), les états Ga-3d, N-2s et N-2p contribuée à la première 

région de valence VB1, la deuxième région de valence VB2 est contribuent des états 

N-2p, Ga-4p, et Ga-4p. La troisième région de conduction CB est prédominante par 

les états Ga-4s, Ga-4p et N-2p. 

 Pour l’InN la densité d’état est divisé en 3 régions  (-12.5, -11.2), (-5.2, 0) et (1.02, 

15), les états In-3d et N-2s contribuent à la première région de valence VB1, tandis 

que la seconde région de valence VB2 est dominée par les états N-2p et In-5s. La 

troisième région de conduction CB est dominée par la contribution mixte des états In-

5s, In-5p et N-2p. 

 Pour le GaAs la densité d’état est divisé en 3 régions  (-11.2, -9.8), (-6.5, 0) et (1.75, 

15) la première région de valence VB1 est composée principalement par  les états As-

4s avec une faible contribution des états Ga-3d, la seconde région de valence VB2  est 

dominée par les états Ga-4s, Ga-4p et As-4p. Ces états participent  essentiellement à la 

troisième  région de conduction CB avec une contribution des  états Ga-4p, As-4p, As-

3d et 3d des atomes Ga et As.   

 Pour le InAs, la densité est divisé en 3 régions (-10.8, -9.4), (-5.7, 0) et (1.15, 15)  pour 

la première région VB1 est dominée par les états As-4s et In-3d,  les états In-4s, P-3p, 

Ga-4p et Ga-3d contribuent à la deuxième région de valence VB2. La troisième région 

de conduction CB est dominée par les états As-3d, In-3d, As-4p et In-4p. 

 Pour le binaire GaP la densité d’état est divisé en 3 régions  (-11.25, -9.2), (-6.4, 0) et 

(2.2, 15) on remarque la prestance de l’orbital 3s et 3d des atomes P et Ga 

respectivement pour la première région VB1. Une forte contribution des états  Ga-4s 

et P-3p et faible contribution des orbitales 3d et 4p d’atome de Ga  dans la deuxième 

région VB2. Dans la troisième région CB c’est la présence des états 3d et 4p pour le 

Ga et 3s et 3p pour l’atome de P. 

 Pour le binaire InP la densité d’état est divisé en 3 régions  (-10.7, -8.9), (-5.4, 0)                

et (1.75, 15), la présence des états P-3s et In-3d dans la première région VB1, la 

deuxième région VB2 est composée par les états 3d et 4s de l’atome de In et l’orbitale 

P-3p. La troisième région de conduction CB est dominée par les états 4p, 3d et 4s de 

l’atome d’In et 3p de l’atome de P. 
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III.3.3  Propriétés optiques 

Dans la physique de l’état solide, il est d’un grand intérêt de connaître les différentes 

manières dont la lumière interagit avec la matière, l'interaction rayonnement-matière 

provoquera des transitions électroniques; les propriétés optiques d’un matériau peuvent être 

décrites par la fonction diélectrique 𝜺 𝝎  [48] donnée par : 

ε ω = ε1 ω + iε2 ω                                                                                                                      III. 3 

La partie imaginaire 𝜺𝟐 𝝎 pour une fréquence est proportionnelle à la somme de toutes les 

transitions entre états occupés et états vides séparés en énergie par [49-50]: 

𝜀2 𝑤 =  
4𝜋2𝑒2

𝑚2𝑤2    𝑖 𝑀 𝑗 2 𝑓𝑖  (1 −𝑖,𝑗 𝑓𝑗 ) 𝛿  𝐸𝑓 − 𝐸𝑖 − ħ𝑤 𝑑3𝑘                                        III. 4 

Où les  𝑖 𝑀 𝑗  représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i et j sont les 

états initiaux et final respectivement, 𝑓𝑖 est la fonction de distribution de Fermi du i
ème

 état et 

Ei est l’énergie de l’électron du i
ème

 état. Le produit  𝑖 𝑀 𝑗 2 𝑓𝑖   1 − 𝑓𝑗  = 𝑃𝔳𝑐  est l’élément 

de matrice représentant la probabilité de transition entre les états i de la bande de valence et 

les états j de la bande de conduction. La conservation de l’énergie au cours des transitions est 

représentée par la fonction de Dirac: 𝛿  𝐸𝑓 − 𝐸𝑖 − ħ𝑤 . 

Les parties réelles et imaginaires ne sont pas indépendantes, elles sont liées entre elles par les 

relations de Kramers-Kronig [51, 52]: 

𝜀1 𝜔 = 1 +
2

𝜋
𝑃 

𝜔′𝜀2 𝜔
′ 

𝜔′2 − 𝜔12
𝑑𝜔′

∞

0

                                                                                                 III. 5 

𝜀2 𝜔 = −
2𝜔

𝜋
𝑃 

𝜀1 𝜔
′ − 1

𝜔′2 − 𝜔12
𝑑𝜔′

∞

0

                                                                                                 III. 6 

Où ω est la fréquence et P la partie principale de l’intégrale de Cauchy. 

La connaissance des deux parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique permet de 

calculer une fonction optique importante comme l’indice de réfraction 𝒏(𝝎). 

𝑛(𝑤) =   
𝜀1 𝑤 

2
+ 

 𝜀1
2  𝑤 + 𝜀2

2   𝑤 

2
 

1
2

                                                                                       III. 7 

Pour les faibles fréquences (ω = 0), la relation (III. 7) devient 

𝑛 𝑤 = 𝜀
1
2 0                                                                                                                                         III. 8 
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D’autres modèles théoriques et empiriques sont largement utilisés pour estimer l’indice de 

réfraction, parmi ces modèles nous nous intéresserons dans le cadre de cette étude aux 

modèles suivants : 

1- La relation entre l’indice de réfraction 𝒏(𝝎) et l’énergie de gap Eg donnée par Moss 

[53] pour les semiconducteurs : 

𝑛4𝐸𝑔 = 95 𝑒𝑉                                                                                                                                        III. 9 

2- L’expression proposée par Ravindra et al [54].  

𝑛 = 4.084 − 0.62𝐸𝑔                                                                                                                           III. 10 

 

3-  La relation empirique de Herve et Vandamme [55]. 

𝑛2 = 1 +  
𝐴

𝐸𝑔 + 𝐵
 

2

                                                                                                                        III. 11 

Avec : A = 13.6 eV et B = 3.4 eV 

Les résultats de calcul de la partie réelle 𝜺𝟏 𝝎  et imaginaire 𝜺𝟐 𝝎  de la fonction 

diélectrique pour ces composés binaires sont illustrés dans la figure (III.4). 
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Figure III.4: Variation de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique en fonction 

de l’énergie pour les composés binaires. 
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III.3.3.1 Partie imaginaire de la fonction diélectrique 

L’analyse de ces spectres montre que le comportement de 𝜺𝟐 𝝎  est presque similaire 

pour tous les six composés, et les premiers points critiques de la fonction diélectrique qui 

correspond aux seuils d’absorption fondamentale commencent à environ 3.14, 7.605, 3.741, 

2.734, 1.510 et 3.306 eV pour GaAs, GaN, GaP, InAs, InN et InP respectivement. L’origine 

de ces points est due à la transition optique entre la plus haute bande de valence et la plus 

basse bande de conduction, alors les valeurs des points critiques correspondent la transition 

𝜞 → 𝑿  pour GaP et la transition 𝜞 → 𝜞  pour GaAs, GaN, InAs, InN et InP. Ainsi nous 

remarquons à côté du pic fondamental les pics principaux qui reflètent le maximum 

d’absorption, sont situés 4.720, 10.952, 4.966, 4.557, 6.299 et 4.775 pour GaAs, GaN, InAs, 

InN et InP respectivement. 
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Figure III.5: Variation de l’indice de réfraction en fonction de l’énergie pour les composés 

binaires. 
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III.3.3.2 Partie réelle de la fonction diélectrique et indice de réfraction 

La variation de la partie réelle 𝜺𝟏 𝝎  de la fonction diélectrique en fonction de 

l’énergie pour les composés GaAs, GaN, GaP, InAs, InN et InP est représentée sur la figure 

(III.4). Les structures  contient  des pic d’intensité élevé autour de 2.898eV pour GaAs, 

10.353 eV pour GaN, 3.578 eV pour GaP, 2.685 eV pour InAs, 0.911 eV pour InN et 4.470 

eV pour InP. Ces points représentent la transition optique entre le maximum de la bande de 

valence et le minimum de la bande de conduction. Cela est connu sous le nom le seuil 

l’absorption fondamental. On constate qu'un faible gap énergétique donne une grande valeur 

de 𝜺𝟏 𝟎 . Ceci peut être expliqué par le modèle de Penn [56] donné par l’expression : 

ε1 0 ≈ 1 +  
ħωP

Eg
 

2

                                                                                                                        III. 12 

A partir du Tableau III.3, nous remarquons qu’il y a une augmentation des valeurs de 

l'indice de réfraction 𝒏 𝟎  et de la partie réelle de la fonction diélectrique 𝜺𝟏 𝟎   avec 

l’augmentation du numéro atomique de l'atome (X= N, P, As) pour GaX et InX. 

La figure (III.5) montre l'évolution de l'indice de réfraction en fonction de l'énergie. Les 

spectres de l'indice de réfraction des composés sont très similaires pour GaX et InX  (X= P, 

As), Il a une valeur maximale aux énergies 4.693 eV, 10.353 eV, 4.938 eV, 4.204 eV, 8.830 

eV et 4.476 eV  pour GaAs, GaN, GaP, InAs, InN et InP respectivement. Il est à noter que la 

valeur statique de l'indice de réfraction (pour une fréquence nulle) augmente avec le 

changement de l'atome X (X= N, P, As) pour GaX et InX, et que l'indice de réfraction devient 

très faible à partir d'une énergie égale à 12 eV. Le Tableau III.3 contient les valeurs statiques 

de l'indice de réfraction 𝒏 𝟎  et de la partie réelle de la fonction diélectrique  𝜺𝟏 𝟎 , 

comparées à d'autres travaux théoriques et d’autre relation empirique. Les résultats obtenus se 

rapprochent mieux à ceux de l’expression proposée par Ravindra et al.  
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Matériaux 

Présent travail 

Autres résultats 
FP-LAPW Moss Ravindra 

Herve et 

Vandamme 

GaAs 

𝜺𝟏 𝟎  9.662 7.734 9.606 8.434 10.90
a, b

, 13.40
c
 

𝒏 𝟎  3.018 2.781 3.099 2.904 3.30
a
, 3.81

c
 

GaN 

𝜺𝟏 𝟎  4.423 5.563 4.757 5.419 4.48
d
, 4.75

d
 

𝒏 𝟎  2.103 2.358 2.181 2.328 2.210
e
 

GaP 

𝜺𝟏 𝟎  8.287 5.813 5.481 5.794 8.40
a
, 9.10

b
 

𝒏 𝟎  2.878 2.411 2.341 2.407 2.91
a
 

InAs 

𝜺𝟏 𝟎  9.936 11.143 13.030 11.662 9.94
d
, 11.26

d
 

𝒏 𝟎  3.152 3.338 3.609 3.414 3.752
c
 

InN 

𝜺𝟏 𝟎  6.106 11.733 13.368 12.056 5.76
d
, 5.09

d
 

𝒏 𝟎  2.471 3.425 3.656 3.472 3.404
f
 

InP 

𝜺𝟏 𝟎  8.248 7.856 9.795 8.582 8.196
g
 

𝒏 𝟎  2.872 2.802 3.129 2.929 2.863
g
 

a
Réf.[57], 

b
Réf.[58], 

c
Réf.[59], 

d
Réf.[60], 

e
Réf.[61] ,  

f
Réf.[62],  

g
Réf.[63]. 

 

Tableau III.3: Constante diélectrique statique et indice de réfraction statique calculés pour 

les composés binaires. 

III.4 Alliages ternaires 

Les alliages semiconducteurs s, avec l'importance de leurs structures électroniques et 

autres propriétés, ont trouvé une large application dans les dispositifs électronique et 

optoélectroniques. La littérature sur les propriétés fondamentales de ces matériaux a 

rapidement augmenté. Ces dernières décennies, beaucoup de progrès et de découvertes 

majeures ont été réalisés. Dans la science des matériaux, les alliages semiconducteurs 

ternaires présentent une large gamme de propriétés physiques qui peuvent être modelées en 

fonction de la composition et selon les nécessités de certaines applications [64]. Comme 

deuxième étape dans ce travail, nous avons étudié les propriétés physiques telles que les 

propriétés structurales, électroniques et optiques des alliages ternaires GaxIn1-xAs, InAsxZ1-x, 

GaxIn1-xZ et GaAsxZ1-x ou (Z = N, P) et (x = 0.25, 0.5, 0.75).   L’étude des propriétés de ces 

alliages ternaires a été entreprise avec les mêmes paramètres utilisés pour les composés 

binaires (RMTKmax, lmax, RMT), à l’exception du nombre de points spéciaux dans la zone réduite 

de Brillouin ou celui-ci a été pris égal à 125.  
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Nous avons traité le potentiel d’échange et corrélation par l’utilisation de l’approximation 

(PBEsol-GGA) et (LDA). Ces alliages ternaires ont été modélisés pour des compositions 

choisies, par des super cellules répétées de huit atomes. 

III.4.1 Propriétés structurales 

La procédure utilisée pour déterminer les paramètres structuraux des alliages ternaires 

consiste à évaluer l’énergie totale calculée pour différents volumes autour du volume 

d’équilibre et pour chaque concentration x= 0.25, 0.5 et 0.75 puis elles sont ajustées aux 

valeurs E(V) à l’aide de l’équation du Murnaghan [8]. La variation de l'énergie totale en 

fonction du volume unitaire pour nos alliages a été calculée pour différentes concentrations. 

Comme prototypes de courbes, nous avons représenté sur la figure (III.6) l’énergie totale 

obtenue pour les alliages ternaires GaAs0.5P0.5, Ga0.75In0.25P, Ga0.5In0.5N, Ga0.5In0.5As, 

InAs0.5P0.5, InAs0.5N0.5. 
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Figure III.6: Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour les alliages 

GaAs0.5P0.5, Ga0.75In0.25P, Ga0.5In0.5N, Ga0.5In0.5As, InAs0.5P0.5, InAs0.5N0.5. 
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Les valeurs des paramètres structuraux à l’équilibre obtenues, comme le paramètre de 

réseau (a0), le module de compressibilité (B0) sont rassemblées dans le tableau III.4 pour 

l’ensemble des alliages ternaires, où ces présents résultats sont comparés avec d’autres 

travaux théoriques disponibles dans la littérature. Pour les composés ternaires (GaxIn1-xAs, 

InAsxP1-x, GaAsxP1-x, InAsxN1-x, GaxIn1-xN et GaAsxN1-x), les valeurs des paramètres 

structuraux obtenues dans le présent travail sont en bon agrément avec les données 

disponibles dans la littérature, D’un autre coté, les valeurs du module de compressibilité 

obtenues encore pour les ternaires sont en accord avec ces données. Dans le cas de l’alliage 

ternaire GaxIn1-xP il n’existe pas d’autres données théoriques ou expérimentales pour 

comparer avec nos résultats. 

 

Alliages x 

Paramètre du réseau a (Å) Module de compressibilité B (GPa) 

PBEsol-

GGA 
LDA Autres calculs 

 

Exp 

 

PBEsol-

GGA 
LDA 

Autres 

calculs 

 

Exp 

GaxIn1-xAs 

0.25 6.021 5.962 6.105
c
 - 58.465 61.562 - - 

0.50 5.907 5.850 5.791
a
, 6.003

c
 - 57.888 68.048 68.30

a
 - 

0.75 5.790 5.737 5.871
c
 - 70.658 70.809 - - 

InAsxP1-x 

0.25 5.945 5.893 6.139
b
 - 63.204 67.779 50.757

b
 - 

0.50 6.004 5.944 6.081
b
 - 61.106 68.836 52.868

b
 - 

0.75 6.043 5.986 6.012
b
 - 59.340 71.695 55.852

b
 - 

GaxIn1-xP 

0.25 5.802 5.750 - - 66.325 69.760 - - 

0.50 5.700 5.651 - - 72.901 76.254 - - 

0.75 5.579 5.533 - - 76.797 83.097 - - 

GaAsxP1-x 

0.25 5.502 5.453 5.451
d
 - 81.000 87.178 84.78

d
 - 

0.50 5.562 5.512 5.557
d
 5.55

g
 76.677 75.805 76.82

d
 - 

0.75 5.618 5.553 5.557
d
 - 71.103 78.133 76.82

d
 - 

InAsxN1-x 

0.25 5.339 5.283 - - 96.491 107.422 - - 

0.50 5.641 5.584 5.6432
e
 - 79.617 60.9007 73.952

e
 - 

0.75 5.900 5.290 - - 60.900 102.918 - - 

GaxIn1-xN 

0.25 4.897 4.845 - - 144.093 156.795 - - 

0.50 4.782 4.740 4.77
f
 - 154.960 166.450 160

f
 - 

0.75 4.655 4.654 - - 170.235 98.335 - - 

GaAsxN1-x 

0.25 4.880 4.833 4.94
a
, 4.837

b
 - 127.519 135.360 111.12

a
 - 

0.50 5.196 5.147 
5.27

a
, 5.080

c
, 

5.149
b
 

- 98.335 103.429 
103.5

c
, 

88.5
a
 

- 

0.75 5.457 5.405 5.55
a
, 5.40

b
 - 84.306 69.087 62.9

a
 - 

 

a
Réf.[65], 

b
Réf.[66], 

c
Réf.[67], 

d
Réf.[68],

 e
Réf.[69],

 f
Réf.[70],

 g
Réf.[32]. 

 

Tableau III.4: Constante de réseau optimisée a (Å) et module de compressibilité B (GPa) 

calculés pour les différents alliages ternaires étudiés. 
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Concernant la dépendance en composition du paramètre du réseau, la loi de Végard [71] 

indique que pour des solutions solides de substitution, le paramètre du réseau varie 

linéairement avec la composition atomique; cette loi n’est qu’une loi approchée et l’on peut 

observer soit des déviations positives soit des déviations négatives par rapport à la linéarité. 

En effet pour un alliage 𝐴𝑥𝐵1−𝑥𝐶, le paramètre du réseau s’écrit : 

𝑎𝐴𝑥𝐵1−𝑥𝐶
 𝑥 =  𝑥𝑎𝐴𝐶 +  1 − 𝑥 𝑎𝐵𝐶                                                                                              𝐼𝐼𝐼. 13 

Où aAC et aBC sont les paramètres cristallins des composés binaires AC et BC respectivement. 

La variation du paramètre du réseau en fonction de la concentration x des alliages considérés 

est représentée sur les figures (III.7 - 13 (a)). Pour les alliages GaxIn1-xAs, InAsxP1-x, GaxIn1-

xP, GaAsxP1-x, InAsxN1-x, GaxIn1-xN et GaAsxN1-x la constante du réseau varie presque 

linéairement avec la composition et donc obéit à la loi de Végard, nous constatons une 

concordance entre les calculs DFT et ceux de Végard.  

Nous avons calculé le facteur de désordre (Bowing) du paramètre de réseau, en utilisant une 

fonction polynomiale quadratique pour ajuster les valeurs calculées, données comme suit : 

𝑎𝐴𝑥𝐵1−𝑥𝐶
 𝑥 =  𝑥𝑎𝐴𝐶 +  1 − 𝑥 𝑎𝐵𝐶 − 𝑏𝑥 1 − 𝑥                                                                      III. 14 

Les écarts à la linéarité ou « Bowings » sont faibles et sont égaux à -0.168, -0.107, -0.099, 

0.011, -0.421, 0.360 et -0.440 Å pour les alliages GaxIn1-xAs, InAsxP1-x, GaxIn1-xP, GaAsxP1-x, 

InAsxN1-x, GaxIn1-xN et GaAsxN1-x, respectivement. Ce comportement est expliqué par le 

faible écart entre les paramètres du réseau des composés binaires parents constituant l'alliage. 

Les figures (III.7 - 13 (b)) montrent la variation du module de compressibilité en fonction de 

la composition x. Cette variation est comparée à celle obtenue en utilisant la loi de 

dépendance linéaire de la concentration (LCD, Linear Concentration Dependence). Une 

déviation négative du module de compressibilité pour les alliages GaxIn1-xAs, GaxIn1-xP et 

GaAsxP1-x égale à -0.037, -0.663 et -11.721 GPa respectivement a été observée, par contre 

pour les alliages InAsxP1-x, InAsxN1-x, GaxIn1-xN et GaAsxN1-x, la déviation est positive et 

égale à 5.942, 91.48, 2.439 et 129.801 GPa respectivement. Ces déviations sont attribuées aux 

différences entre les valeurs des modules de compressibilité des composés binaires GaAs, 

GaN, InAs, InN, InP et GaP. 
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Figure III.7: Variation du paramètre de réseau (a) et module de compressibilité (b) en 

fonction de la concentration pour l’alliage GaxIn1-xAs. 
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Figure III.8: Variation du paramètre de réseau (a) et module de compressibilité (b) en 

fonction de la concentration pour l’alliage InAsxP1-x. 
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Figure III.9: Variation du paramètre de réseau (a) et module de compressibilité (b) en 

fonction de la concentration pour l’alliage GaxIn1-xP. 
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Figure III.10: Variation du paramètre de réseau (a) et module de compressibilité (b) en 

fonction de la concentration pour l’alliage GaAsxP1-x. 
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Figure III.11: Variation du paramètre de réseau (a) et module de compressibilité (b) en 

fonction de la concentration pour l’alliage InAsxN1-x. 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

4,65

4,70

4,75

4,80

4,85

4,90

4,95

5,00

5,05
GaxIn1-xN(a)

M
o

d
u

le
 d

e
 c

o
m

p
r
e
ss

ib
il

té
 B

 (
G

P
a

)

 

 

P
a

r
a

m
è
tr

e
 d

e
 r

é
se

a
u

 (
Å

)

Composition x

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

126

133

140

147

154

161

168

175

182

189

196
(b)

 

 

Composition x
 

 

Figure III.12: Variation du paramètre de réseau (a) et module de compressibilité (b) en 

fonction de la concentration pour l’alliage GaxIn1-xN. 
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Figure III.13: Variation du paramètre de réseau (a) et module de compressibilité (b) en 

fonction de la concentration pour l’alliage GaAsxN1-x. 
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III.4.2. Propriétés électroniques 

III.4.2.1 Structures de bandes 

L'étude des propriétés électroniques des alliages semiconducteurs fournit des 

informations précieuses sur leur utilité potentielle dans la fabrication de dispositifs 

électroniques et optoélectroniques. Les structures de bandes le long des directions de hautes 

symétries dans la zone de Brillouin pour les ternaires GaxIn1-xAs, InAsxP1-x, GaxIn1-xP, 

GaAsxP1-x, InAsxN1-x, GaxIn1-xN et GaAsxN1-x, correspondant à différentes valeurs de x,                     

(x = 0.25, 0.5 et 0.75), comme prototypes de structure de bande et pour une concentration égal 

à 0.5 est montré sur les figures (III.14 - 16). A partir de ces figures, nous pouvons voir 

clairement le comportement semiconducteur  des ternaires. Les résultats obtenus sont 

comparés à des données expérimentales et théoriques disponibles dans le tableau III 5. Il est à 

noter que les gaps calculés pour les alliages GaxIn1-xAs, InAsxP1-x, GaxIn1-xP, GaAsxP1-x, 

InAsxN1-x, GaxIn1-xN et GaAsxN1-x sont directs et dans la direction (→). En comparant nos 

résultats avec les données disponibles dans la littérature, il apparaît du tableau (III 5) que les 

valeurs des gaps calculés par notre méthode sont en très bon accord avec les autres travaux 

publiés par rapport à l’approximation (TB-mBJ). A notre connaissance aucun résultat 

expérimental disponible dans la littérature pour les alliages GaxIn1-xP, GaAsxP1-x, InAsxN1-x, 

GaxIn1-xN et GaAsxN1-x. 

 

 

 
 

Figure III.14: Structure de bande des alliages ternaires Ga0.5In0.5Z  (Z = As et N) en phase 

(ZB) obtenue par (TB – mBJ). 

Ga0.5In0.5As 
Ga0.5In0.5N 
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Figure III.15: Structure de bande des alliages ternaires InAs0.5Z 0.5  (Z = P et N) en phase 

(ZB) obtenue par (TB – mBJ). 

 
 

Figure III.16: Structure de bande des alliages ternaires GaAs0.5Z0.5 (Z = P et N) en phase 

(ZB) obtenue par (TB – mBJ). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

InAs0.5P0.5 

InAs0.5N0.5 

GaAs0.5N0.5 

GaAs0.5P0.5 



Chapitre III                                                                         Résultats et Discussions 

83 
 

 

Alliages x 
Énergie de 

gap (eV) 

Nos calculs 

TB-mBJ 
Autres calculs Expérimental 

GaxIn1-xAs 

0.25 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

0.765 

2.107 

0.692
h
 

- 
- 

0.50 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

0.904 

2.467 

0.596
c
 

- 

0.846
g
 

- 

0.75 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.156 

2.527 

1.131
h
 

- 
- 

InAsxP1-x 

0.25 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.170 

2.996 

1.288
k
 

- 

1.042
f 

-
 

0.50 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

0.917 

2.907 

1.196
e
 

2.887
e
 

0.773
f
 

- 

0.75 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

0.826 

2.852 

0.789
k
 

- 

0.544
f
 

- 

GaxIn1-xP 

0.25 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.711 

3.143 
- - 

0.50 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

2.391 

3.438 

1.88
j
 

2.14
j
 

- 

0.75 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

2.565 

3.115 
- - 

GaAsxP1-x 

0.25 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

2.174  

2.673 

2.215
l
 

3.676
l
 

- 

0.50 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.914 

2.599 

2.19
a
, 2.080

b
,
 
2.174

l
 

2.03
a
, 1.962

b
, 

 
2.642

l
 

- 

0.75 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.664 

2.550 

1.895
l
 

2.600
l
 

- 

InAsxN1-x 

0.25 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

0.543 

3.305 
- - 

0.50 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

0.381 

3.339 

0.841
c
, 0.425

e 

3.307
e
 

- 

0.75 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

0.312 

2.882 
- - 

GaxIn1-xN 

0.25 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.102 

4.059 
- - 

0.50 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.537 

4.332 
- - 

0.75 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

2.182 

4.702 
- - 

GaAsxN1-x 

0.25 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

2,012 

4.345 

2.41
d
, 1.82

i 

-
 

- 

0.50 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.343 

3.264 

0.841
c
, 1.64

d
, 0.655

i
 

- 
- 

0.75 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

0.927 

2.815 

1.0
d
, 0.38

i
 

- 
- 

a
Réf.[72], 

b
Réf.[73], 

c
Réf.[65], 

d
Réf.[74],

 e
Réf.[69],

 f
Réf.[75],

 g
Réf.[76], 

h
Réf.[77],

i
Réf.[78],

 g
Réf.[79],

 

k
Réf.[80],  

l
Réf.[68]. 

 

Tableau III.5: Valeurs des différents gaps énergétiques des alliages GaxIn1-xAs, InAsxP1-x, 

GaxIn1-xP, GaAsxP1-x, InAsxN1-x, GaxIn1-xN et GaAsxN1-x. 
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Afin de mieux visualiser le comportement des gaps avec la concentration x des alliages 

ternaires étudiés, nous avons tracé la variation du gap énergétique en fonction de la 

concentration en allant de (x=0) vers (x=1) pour les alliages GaxIn1-xAs, InAsxP1-x, GaxIn1-xP, 

GaAsxP1-x, InAsxN1-x, GaxIn1-xN et GaAsxN1-x dans les figures (III.17 - 20). Les résultats 

obtenus montrent que les alliages ternaires GaInAs, InAsP, InAsN, GaInN et GaAsN ont une 

bande interdite de type direct suivant toute l’intervalle de composition x, ce qui définit 

l'importance de ces matériaux dans le domaine électronique et optoélectronique. Pour l’alliage 

ternaire GaInP on distingue deux régions, une région où la bande interdite est de type direct et 

une autre où elle devient de type indirect pour un taux de 0 à 88% de la concentration de 

Gallium, et pour le GaAsP on distingue deux régions, une région où la bande interdite est de 

type indirect et une autre où elle devient de type direct pour un taux de 0 à 7% de la 

concentration d’Arsenic. Ce comportement peut être expliqué par l’écart entre les paramètres 

de réseau des composés binaires qui influent sur la déformation du volume. 

Un autre paramètre plus important qui représente l’écart à linéarité indiquant le 

désordre dans l’alliage appelé « bowing » a été calculé pour chaque alliage en ajustant la 

courbe de la variation du gap en fonction de la concentration x à l’aide d’une fonction 

quadratique sous forme : 

𝐸 = 𝐸0 + 𝑎𝑥 + 𝑏𝑥2                                                                                                                            III. 15 

Nos résultats concernant par le paramètre de désordre pour les alliages GaxIn1-xAs, InAsxP1-x, 

GaxIn1-xP, GaAsxP1-x, InAsxN1-x, GaxIn1-xN et GaAsxN1-x sont égaux a 1.209, 0.889, -0.409, 

6.411, 1.488, 1.325 et 3.597 respectivement. 

 

Les équations des courbes ajustées sont les suivantes : 

Pour 𝐺𝑎𝑥𝐼𝑛1−𝑥  𝐴𝑠: 

 𝐸Γ→Γ =  0.746 − 0.361𝑥 + 1.209𝑥2                                                           III. 16 

𝐸Γ→x =  2.136 + 1.878𝑥 − 1,930𝑥2                                                           III. 17 

Pour 𝐼𝑛𝐴𝑠𝑥𝑃1−𝑥  : 

𝐸Γ→Γ =  −1.532 + 1.645𝑥 + 0.889𝑥2                                                      III. 18 

𝐸Γ→x =  2.426 + 2.712𝑥 − 3.010𝑥2                                                           III. 19 

Pour 𝐺𝑎𝑥𝐼𝑛1−𝑥  𝑃: 

𝐸Γ→Γ =  1.472 + 1.768𝑥 − 0.409𝑥2                                                           III. 20 

𝐸Γ→x = 2.393 + 4.217𝑥 − 4.347𝑥2                                                            III. 21 
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Pour 𝐺𝑎𝐴𝑠𝑥𝑃1−𝑥  : 

 𝐸Γ→Γ =  3.068 − 8.097𝑥 + 6.411𝑥2                                                           III. 22 

𝐸Γ→x =  2.385 + 2.125𝑥 − 2.490𝑥2                                                           III. 23 

𝐼𝑛𝐴𝑠𝑥𝑁1−𝑥 : 

𝐸Γ→Γ =  0.796 − 1.636𝑥 + 1.488𝑥2                                                           III. 24 

𝐸Γ→x =  2.365 + 2.016𝑥 − 0,632𝑥2                                                           III. 25 

𝐺𝑎𝑥𝐼𝑛1−𝑥  𝑁 : 

𝐸Γ→Γ =  0.714 + 1.009𝑥 + 1.325𝑥2                                                           III. 26 

𝐸Γ→x =  3.941 + 1.159𝑥 − 0.256𝑥2                                                           III. 27 

Pour 𝐺𝑎𝐴𝑠𝑥𝑁1−𝑥  : 

𝐸Γ→Γ =  3,263 − 5,432𝑥 + 3,597𝑥2                                                           III. 28 

𝐸Γ→x =  4,985 − 1,969𝑥 − 1,067𝑥2                                                           III. 29 
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Figure III.17: La variation des énergies de bande interdite direct et indirect en fonction de la 

concentration x des alliages GaInAs et InAsP. 
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Figure III.18: La variation des énergies de bande interdite direct et indirect en fonction de la 

concentration x des alliages GaInP et GaAsP. 
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Figure III.19: La variation des énergies de bande interdite direct et indirect en fonction de la 

concentration x des alliages InAsN et GaInN. 
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Figure III.20: La variation des énergies de bande interdite direct et indirect en fonction de la 

concentration x de l’alliage GaAsN. 

III.4.2.2 Densité d’états 

Nous avons calculé les densités d’états totales et partielles (P-DOS) de Ga0.5In0.5As, 

InAs0.5N0.5, GaAs0.5P0.5 et GaAs0.5N0.5 dans la phase zinc-blende. Comme prototypes la figure 

(III.21) illustre les densités d’états totales et partielles obtenues par la Tb-mBJ de ces 

composés ternaires. D’après ces figures on observe le même comportement (DOS) a été 

rencontré avec trois régions distinctes, deux régions de valences VB1 et VB2 et une région de 

conduction  CB qui sont séparés par l’énergie de gap. Pour l’alliage Ga0.5In0.5As la première 

région de valence (VB1) est dominée principalement par les états As-4s, Ga-3d et In-3d, la 

seconde région de valence (VB2) est essentiellement composée par les états In-4s et As-4p 

avec une faible contribution des états As-3d et Ga-3d. La bande de conduction CB contient 

fondamentalement  les états As-3d, In-4P et Ga-4p avec une faible contribution des états In-3d 

et Ga-3d. 
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Figure III.21: Densité d’état électronique des alliages ternaires Ga0.5In0.5As, 

InAs0.5N0.5, GaAs0.5P0.5 et GaAs0.5N0.5. 
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III.4.3 Propriétés optiques 

III.4.3.1 Constantes diélectriques 

Les figures (III.22 - 25) illustrent les variations de la partie imaginaire et réelle de la 

fonction diélectrique en fonction de l’énergie pour les alliages ternaires Ga0.5In0.5As, 

InAs0.5N0.5, GaAs0.5P0.5 et GaAs0.5N0.5 respectivement, ou cela pour une concentration x = 0.5 

prise comme prototype. La partie imaginaire contient deux pics principaux dans les spectres 

des alliages les pics principaux reflète l’absorption est visible autour de 18.558, 8.4566, 

16.982 et 16.894 correspondants aux énergies d'environ 4.530, 4.258, 4.258 et 4.258 eV 

respectivement. Ces pics correspondent à la transition électronique directe du haut de la bande 

de valence au bas de la bande de conduction dans la direction Γ → Γ ce qui est connu le bord 

d'absorption fondamental.  

D’une manière générale, on voit que les spectres relatifs aux composés ternaires ont 

presque la même allure, avec de petites différences dans les détails. 

Le passage à zéro, c'est-à-dire où 1  = 0 de ces courbes se situe aux valeurs énergétiques 

7.721, 6.734, 4.394 et 6.762 eV pour Ga0.5In0.5As, InAs0.5N0.5, GaAs0.5P0.5 et GaAs0.5N0.5 

respectivement. A ces valeurs énergétiques, la dispersion est nulle et par conséquent 

l’absorption est maximale. Pour les alliages restants le même comportement que celui a été 

observé. 
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Figure III.22: Variation de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique en 

fonction de l’énergie pour l’alliage Ga0.5In0.5As. 
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Figure III.23: Variation de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique en 

fonction de l’énergie pour l’alliage InAs0.5N0.5. 
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Figure III.24: Variation de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique en 

fonction de l’énergie pour l’alliage GaAs0.5P0.5. 
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Figure III.25: Variation de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique en 

fonction de l’énergie pour l’alliage GaAs0.5N0.5. 

III.4.3.2 Indice de réfraction 

Les spectres de l’indice de réfraction des alliages ternaires sont illustrés dans les 

figures (III.26 - 29). Les valeurs de l’indice de réfraction statique n(0) obtenues pour les 

alliages ternaires sont 3.106, 2.936, 3.191 et 2.746 eV pour Ga0.5In0.5As, InAs0.5N0.5, 

GaAs0.5P0.5 et GaAs0.5N0.5 respectivement. L’évolution de ces spectres montre que les valeurs 

de l’indice de réfraction des composés ternaires Ga0.5In0.5As, InAs0.5N0.5, GaAs0.5P0.5 et 

GaAs0.5N0.5 atteignent une valeur maximale aux énergies 2.653 , 2.544, 2.435 et 3.360 eV, 

respectivement. 
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Figure III.26: Variation de l’indice de réfraction en fonction de l’énergie pour Ga0.5In0.5As. 
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Figure III.27: Variation de l’indice de réfraction en fonction de l’énergie pour InAs0.5N0.5. 
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Figure III.28: Variation de l’indice de réfraction en fonction de l’énergie pour GaAs0.5P0.5. 
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Figure III.29: Variation de l’indice de réfraction en fonction de l’énergie pour GaAs0.5N0.5. 
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III.4.3.3 Perte d'énergie 

La détermination des deux parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique nous 

permet d'évaluer la perte d'énergie L () du nos alliages ternaires qui donnée par la relation 

suivante : 

L ω =  
ε2(ω)

ε1
2 ω + ε2

2(ω)
                                                                                                              III. 30 

 

Les spectres de perte d'énergie sont présentés dans les figures (III.30 - 33). La fonction 

L(𝝎) d'un matériau est un paramètre important décrivant la perte d'énergie d'un électron 

rapide traversant la matière. Les pics apparaissant dans le spectre L(𝝎) représentent une 

propriété associée à la résonance du plasma (une oscillation collective des électrons de 

valence) et la fréquence correspondante est désignée comme la fréquence du plasma 𝜔𝑃. Les 

pics aigus de notre fonction de perte d'énergie calculée ont des maxima à 15.660, 15.632, 

15.007 et 18.354 eV pour Ga0.5In0.5As, InAs0.5N0.5, GaAs0.5P0.5 et GaAs0.5N0.5, respectivement, 

correspondant à leurs fréquences de plasma au-dessus de laquelle la matière se comporte 

comme un diélectrique et montre une nature métallique en dessous de ces valeurs. 
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Figure III.30: Spectre de perte d'énergie L(𝜔) pour Ga0.5In0.5As. 
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Figure III.31: Spectre de perte d'énergie L(𝜔) pour InAs 0.5N0.5. 
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Figure III.32: Spectre de perte d'énergie L(𝜔) pour GaAs 0.5P0.5. 
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Figure III.33: Spectre de perte d'énergie L(𝜔) pour GaAs 0.5N0.5. 
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III.5 Alliages quaternaires  

Les alliages quaternaires c’est des alliages qui font intervenir quatre composés binaires 

et est caractérisé par la présence de deux coefficients stœchiométriques x et y. les alliages 

quaternaires sont des matériaux largement utilisés dans la fabrication des composants 

électroniques, la connaissance des propriétés physiques est nécessaire pour déterminer leur 

domaine d’application. Notre travail porte sur l’étude des propriétés structurale, électroniques 

et optiques des alliages quaternaires semiconducteurs GaxIn1-xAsyP1-y et GaxIn1-xAsyN1-y par la 

méthode FP-LAPW. Ces semiconducteurs de la famille III-V se cristallisent dans la structure 

"Zinc Blende''. 

III.5.1 Propriétés structurales 

Le calcul des propriétés structurales tel que le paramètre de réseau a (Å) et le modules 

de compressibilités B (GPa) des alliages quaternaires GaxIn1-xAsyP1-y et GaxIn1-xAsyN1-y été 

effectué en utilisant l’approximation (PBEsol-GGA). Les résultats obtenus pour le a (Å) et le 

B (GPa) sont illustrés dans le tableau III 6. Nous nous sommes de présenter nos résultats en 

raison de l'absence des données théoriques et expérimentales à ces quaternaires, la relation 

entre les alliages quaternaires, ternaires et les composés binaires  est représentée par le 

diagramme dans la figure (III. 34). 

 

Figure III. 34: Diagramme de l’alliage quaternaire GaxIn1-xAsyQ1-y  (Q = P et N) et leurs 

alliages ternaires à partir des composés binaires. 
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Alliages 

concentrations Paramètre du réseau a (Å) Module de compressibilité B (GPa) 

x Y 
PBEsol-

GGA 
LDA 

Autres 

calculs 

 

Exp 

 

PBEsol-

GGA 
LDA 

Autres 

calculs 

 

Exp 

G
a

x
In

1
-x

A
s y

N
1

-

y
 

0.25 0.25 5.246 5.195 - - 101.685 108.53 - - 

0.25 0.50 5.553 5.498 - - 75.805 82.882 - - 

0.25 0.75 5.806 5.745 - - 63.553 74.006 - - 

0.50 0.25 5.142 5.091 - - 105.21 115.85 - - 

0.50 0.50 5.451 5.392 5.321
a
 - 82.032 88.384 102.3

a
 - 

0.50 0.75 5.7106 5.631 - - 66.635 67.631 - - 

0.75 0.25 5.021 4.974 - - 115.289 117.79 - - 

0.75 0.50 5.334 5.279 - - 86.979 97.771 - - 

0.75 0.75 5.590 5.528 - - 72.538 82.272 - - 

G
a

x
In

1
-

x
A

s y
P

1
-y

 

0.25 0.25 5.855 5.803 - - 65.707        69.799        - - 

0.25 0.50 5.907 5.852   62.809         67.343         - 

0.25 0.75 5.960 5.902 - - 59.467         63.591        - - 

0.50 0.25 5.752 5.700 - - 68.404         73.233        - - 

0.50 0.50 5.808 5.753 - - 64.795       69.565        - - 

0.50 0.75 5.862 5.806 - - 62.738       66.633        - - 

0.75 0.25 5.632 5.584 - - 73.184        79.985 - - 

0.75 0.50 5.694 5.643 - - 70.782       75.207        - - 

0.75 0.75 5.588 5.533 - - 75.653 81.272 - - 
a
Réf.[65]. 

 

Tableau III.6: Paramètre du réseau a (Ǻ), le module de compressibilité B (GPa) pour les 

composés quaternaires. 

 

Les figures (III.35 et III.36) montre la variation du paramètre de réseau a et le module 

de compressibilité B en fonction de la concentration de x (Ga) à différentes compositions de y 

(As) pour les alliages quaternaires GaxIn1-xAsyQ1-y (Q= P et N). On observe un faible écart de 

constante de réseau par rapport à la loi de Végard pour les deux quaternaires. Selon la figure 

(III.35a), on peut noter pour une concentration donnée de Gallium, la constante de réseau 

augmente presque linéairement avec l’augmentation de l'Arsenic. En outre, pour une 

concentration constante de l’atome  As, le paramètre de réseau de GaxIn1-xAsyP1-y diminue 

avec l’augmentation de la concentration de l’atome Ga. Pour le module de compressibilité 

(III.35b), nous pouvons voir qu’à une concentration de Ga donnée, le module de 

compressibilité diminue avec la croissance de la concentration de l’Arsenic, et à une 

concentration constante de l’atome As, le module de compressibilité augmente avec 

l’augmentation de la concentration de Gallium. Pour GaxIn1-xAsyN1-y (III-36a) l'augmentation 

de la constante du réseau avec l'augmentation de la composition de l’Arsenic et une 

diminution avec l'augmentation de la composition de Gallium, inversement pour le module de 

compressibilité, ceci est connu comme la proportionnalité entre a et B, ces variations dues à la 

différence de taille entre les atomes du Gallium et d’Arsenic. 
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Figure III. 35: Propriétés structurale de l’alliage quaternaire GaxIn1-xAsyP1-y en fonction des 

compositions (x, y) ; (a) Paramètre de maille, (b) module de compressibilité. 
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Figure III. 36: Propriétés structurale d’alliage quaternaire GaxIn1-xAsyN1-y en fonction des 

compositions (x, y) ; (a) Paramètre de maille, (b) module de compressibilité. 
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III.5.2 L’énergie de formation des alliages quaternaires 

Nous avons calculé l’énergie de formation 𝑬𝑭𝒐𝒓 𝒙, 𝒚  des alliages quaternaires            

GaxIn1-xAsyQ1-y   (Q= P et N) afin d’évaluer sa stabilité. L’énergie de formation peut être 

exprimée par :  

𝐸𝐹𝑜𝑟  𝑥, 𝑦 = 𝐸GaInAsN − 𝑥𝑦𝐸𝐺𝑎𝑁 −  1 − 𝑥 𝑦𝐸𝐼𝑛𝑁 − 𝑥 1 − 𝑦 𝐸𝐺𝑎𝐴𝑠 −  1 − 𝑥  1 − 𝑦 𝐸𝐼𝑛𝐴𝑠       III. 31  

𝐸𝐹𝑜𝑟  𝑥, 𝑦 = 𝐸GaInAsP − 𝑥𝑦𝐸𝐺𝑎𝑃 −  1 − 𝑥 𝑦𝐸𝐼𝑛𝑃 − 𝑥 1 − 𝑦 𝐸𝐺𝑎𝐴𝑠 −  1 − 𝑥  1 − 𝑦 𝐸𝐼𝑛𝐴𝑠        III. 32 

EGaInAsN, EGaInAsP, EGaN, EInN, EGaAs, EInAs, EGaP et EInP sont les énergies totales de l’alliage 

ordonné GaInAsN, GaInAsP, GaN, InN, GaAs, InAs, GaP et InP respectivement. Les 

variations des énergies de formation sont représentées dans des contours graphiques figures 

(III.37 et III.38). Les énergies de formation calculée sont négatives pour toutes les 

concentrations (x, y), ce qui signifie que nos alliages quaternaires peuvent être stable et 

formés dans toutes les compositions (x, y), d’après ces figures la formation de nos alliages il 

est réalisable quand la concentration de Gallium augmente, dans les zones plus sombres nos 

alliages devient plus faciles a former près de y = 59 à 75% de (As) et x=0 de (Ga). Cela 

explique que les alliages ternaires InAsQ (Q=N et P) sont moins stables par rapport à d’autres 

ternaires dans notre étude. 
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Figure III. 37: Contour de l'énergie de formation en fonction de la composition en x et y du 

quaternaire GaxIn1-xAsyP1-y. 
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Figure III. 38: Contour de l'énergie de formation en fonction de la composition en x et y du 

quaternaires GaxIn1-xAsyN1-y. 

III.5.3 Propriétés électroniques 

III.5.3.1 Structures de bandes 

Le calcul des structures de bandes des alliages quaternaires GaxIn1-xAsyQ1-y (Q = P     

et N) a été effectué par la méthode FP-LAPW et par l’utilisation de l’approximation mBJ, 

cette étude est focalisée sur la dépendance des structures de bandes avec la composition de 

Gallium x et d’Arsenic As. Comme prototype, les figures (III. 39 et III. 40) illustrent les 

structures de bandes calculées des quaternaires GaxIn1-xAsyN1-y et GaxIn1-xAsyP1-y pour (x, y) = 

(0.5, 0.5), (0.25, 0.25). Les valeurs des énergies de transition directe et indirecte sont 

regroupées dans le tableau (III. 7). D’après ces valeurs numériques nous remarquons que  

E(Γ→Γ) < E(Γ→X) et ce que nous ramènent à dire que tous les alliages quaternaires étudier sont 

des semiconducteurs gap direct à (transition directe). Pour le GaInAsN et pour une valeur de 

concentration à 50% et 75% du dopant Ga et As, les valeurs de gap direct sont très proches 

l’uns de l’autre, la même chose ç on prend une concentration de 25% et 75% du dopant Ga et 

As pour le quaternaire GaInAsP. 
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Figure III. 39: Structure de bande pour les alliages quaternaires Ga0.5In0.5As0.5N0.5 et 

Ga0.25In0.75As0.25N0.75. 

 

 
 

  

 

Figure III. 40: Structure de bande pour les alliages quaternaires Ga0.5In0.5As0.5P0.5et 

Ga0.25In0.5As0.25N0.75. 
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Alliages 
concentrations 

Énergie de gap (eV) Nos calculs TB-mBJ 
Autres 

calculs 

Expérim

ental x y 

G
a

x
In

1
-x

A
s y

N
1

-y
 

0.25 0.25 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

0.744 

3.483 
- - 

0.25 0.50 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

0.482 

3.164 
- - 

0.25 0.75 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

0.421 

2.768 
- - 

0.50 0.25 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.102 

4.283 
- - 

0.50 0.50 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

0.721 

3.248 
- - 

0.50 0.75 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

0.637 

2.806 
- - 

0.75 0.25 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.435 

4.045 
- - 

0.75 0.50 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

0.961 

3.182 
- - 

0.75 0.75 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

0.737 

2.788 
- - 

G
a

x
In

1
-x

A
s y

P
1

-y
 

0.25 0.25 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.396 

2.815 
- - 

0.25 0.50 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.150 

2.733 
- - 

0.25 0.75 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

0.908 

2.662 
- - 

0.50 0.25 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.612 

2.824 
- - 

0.50 0.50 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.352 

2.753 
- - 

0.50 0.75 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.083 

2.694 
- - 

0.75 0.25 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.983 

2.736 
- - 

0.75 0.50 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.668 

2.665 
- - 

0.75 0.75 
𝑬𝚪→𝚪 

𝑬𝚪→𝐗 

1.400 

2.603 
- - 

Tableau III.7: Les énergies de gap direct 𝑬𝜞→𝜞 et indirect 𝑬𝜞→𝑿 des alliages quaternaires. 
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Les figures (III.41et III.42) montre la variation des gaps énergétiques (a) directs EΓ→Γ et (b) 

indirects EΓ→X de l’alliage GaxIn1-xAsyQ1-y (Q = N, P)  en fonction de la concentration x et y. 

En utilisant l’équation (III. 14) pour déterminer les énergies des gaps énergétiques direct et 

indirect des alliages quaternaires GaxIn1-xAsyQ1-y obtenus pour les concentrations x = 0.25, 

0.5 et 0.75 en Gallium ‘Ga’, la concentration y en ‘Q’ supposée variante sur la gamme de 0 à 

1, les résultats correspondants aux énergies des transitions par l’approximation TB-mBJ de 

ces alliages sont donnés par les équations suivants : 

 

Ga0.25In0.75AsyN1−y    
EΓ→Γ =  1.131 − 2.233x + 1.834x2

EΓ→x =  4.004 − 1.565x − 0.282x2
                  III. 33 

Ga0.5In0.5AsyN1−y        
EΓ→Γ =  1.569 − 2.636x + 1.944x2

EΓ→x =  4.470 − 2.097x + 0.014x2
                  III. 34 

Ga0.75In0.25AsyN1−y    
EΓ→Γ =  2.213 − 4.050x + 2.950x2

EΓ→x =  4.750 − 3.683x + 1.441x2
                  III. 35 

Ga0.25In0.75AsyP1−y     
EΓ→Γ =  1.711 − 1.349x + 0.397x2

EΓ→x =  3.073 − 0.383x − 0.506x2
                  III. 36 

Ga0.5In0.5AsyP1−y         
EΓ→Γ =  2.339 − 2.763x + 1.361x2

EΓ→x =  3.361 − 1.727x + 0.898x2
                  III. 37 

Ga0.75In0.25AsyN1−y    
EΓ→Γ =  2.537 − 2.186x + 0.826x2

EΓ→x =  3.078 − 1.226x + 0.702x2
                  III. 38 

 

Les facteurs de courbures des énergies de bande interdite directe sont égaux à 1.834, 1.944, 

2.95, 0.397, 1.361 et 0.826 pour Ga0.25In0.75AsyN1-y, Ga0.5In0.5AsyN1-y, Ga0.75In0.25AsyN1-y, 

Ga0.25In0.75AsyP1-y, Ga0.5In0.5AsyP1-y et Ga0.75In0.25AsyP1-y respectivement. 
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Figure III. 41: Variation des énergies de gap direct(a) et indirect (b) en fonction des 

concentrations x et y pour l’alliage quaternaire GaInAsN. 
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Figure III. 42: Variation des énergies de gap direct(a) et indirect (b) en fonction des 

concentrations x et y pour l’alliage quaternaire GaInAsP. 
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III.5.3.2 densité d’état 

Dans cette partie, le calcul de la densité d'états apparaît comme un moyen de vérifier la 

validité des diagrammes de bandes sur toute la zone de Brillouin. La densité d'états du 

composé Ga0.75In0.25As0. 5N0. 5 a été calculée par l’approximation TB-mBJ est illustrée dans la 

figure (III.43). Pour notre quaternaire Ga0.75In0.25As0. 5N0. 5 nous avons la bande de conduction 

(CB) résultant d’un mélange d’états Ga-3d, In-5p, As-3d, In-5s et N-2p et la bande de 

valence (VB) comprend une bande inférieure (IVB) et une bande supérieure (SVB),                     

où la bande inférieure  se compose principalement d’états As-4s, In-5s et In-4d et d’une faible 

contribution de Ga-3d où la bande supérieure est dominée par N-2p, As-4p, Ga-4s et In-5s  

avec une petite contribution des états Ga-4p et In-5p. 
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Figure III. 43: Densité d’état électronique de l’alliage quaternaire Ga0.75In0.25As0. 5N0. 5. 
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III.5.4 Propriétés optiques 

III.5.4.1 Constantes diélectriques 

Dans cette section nous étudions les propriétés optiques des matériaux quaternaires 

Ga0.75In0.25AsyQ1-y ou (Q = N et P) et (y = 0.25, 0.5 et 0.75). Les figures (III.44 et III.45) 

illustrent les variations de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique en fonction 

de l’énergie pour les composés  GaxIn1-xAsyQ1-y ou (Q=N et P) et (x = 0.75, y = 0.25, 0.5 et 

0.75). A première vue, la topologie de nos courbes est semblable (la position et la hauteur des 

pics), a partir de ces courbes figure (III. 44 a) nous avons déterminé les valeurs statiques de la 

fonction diélectrique réelle 𝜺𝟏 𝟎  et sont regroupées dans le tableau III 8. Pour 

Ga0.75In0.25AsyN1-y la première structure est un pic d’intensité élevé autour de 2.081, 1.727 et 

1.319 eV pour (y = 0.25, 0.5 et 0.75) respectivement. Les principaux pic pour 

Ga0.75In0.25AsyP1-y,  figure (III. 44 b) autour de 3.251, 3.088 et 3.034 eV pour (y = 0.25, 0.5 et 

0.75) respectivement. 

  La figure (III.45) montre la variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique 

en fonction de l’énergie qui lie à la structure de la bande dans un matériau. Les pics de seuil 

de cette partie pour Ga0.75In0.25AsyN1-y figure (III.45 a) autour de 4.766, 3.714 et 3.959 eV 

pour (y = 0.25, 0.5 et 0.75) respectivement, les pics principaux pour Ga0.75In0.25AsyP1-y figure 

(III. 45 b) autour de 4.530, 4.340 et 4.367 eV pour (y = 0.25, 0.5 et 0.75) respectivement. Les 

énergies de ces pics sont reliées à la transition directe (Γ−Γ). Il est très clair que 

l’augmentation de la concentration de l’Arsenic dans l’alliage GaxIn1-xAsyQ1-y (Q= N et P) 

influe sur la fonction diélectrique et fait apparaître d’autres pics. 
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Figure III. 44: Variation de la partie  réelle de la fonction diélectrique des alliages 

quaternaires GaxIn1-xAsyQ1-y ou (Q=N et P) et (x=0.75, y= 0.25, 0.5 et 0.75). 
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Figure III. 45: Variation de la partie  imaginaire de la fonction diélectrique des alliages 

quaternaires GaxIn1-xAsyQ1-y ou (Q=N et P) et (x=0.75, y= 0.25, 0.5 et 0.75). 
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III.5.4.2 Indice de réfraction 

La figure (III. 46) montrent la variation de l’indice de réfraction n(ω) en fonction de 

l’énergie en (eV) des alliages quaternaires GaInAsN et GaInAsP pour les concentrations (x = 

0.75 et y = 0.25, 0.5 et 0.75). Les valeurs de l’indice de réfraction n(0) qui été calculées et 

montrent un excellent accord avec les valeurs calculées à l'aide des différents modèles 

présentés dans les équations (III. 9-11). Ces valeurs sont résumées dans le tableau III 8. On 

conclut que l’incorporation du Gallium diminue l’indice de réfraction. Ceci confirme 

également que l’augmentation du Gallium augmente le gap d’énergie de GaInAsQ (Q=N            

et P). 
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Figure III. 46: Variation de l’indice de réfraction des alliages quaternaires GaxIn1-xAsyQ1-y ou 

(Q=N et P) et (x=0.75, y= 0.25, 0.5 et 0.75). 
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Matériaux FP-LAPW Moss Ravindra Herve et 

Vandamme 

Ga0.75In0.25As0.25N0.75 
𝜺𝟏 𝟎  8.812 8.388 10.543 9.197 

𝒏 𝒘 = 𝟎  2.968 2.852 3.194 2.985 

Ga0.75In0.25As0.5N0.5 
𝜺𝟏 𝟎  11.250 9.942 12.167 10.725 

𝒏 𝒘 = 𝟎  3.354 3.153 3.488 3.274 

Ga0.75In0.25As0.75N0.25 
𝜺𝟏 𝟎  14.093 11.353 13.156 11.807 

𝒏 𝒘 = 𝟎  3.754 3.369 3.627 3.436 

Ga0.75In0.25As0.25P0.75 
𝜺𝟏 𝟎  8.570 6.921 8.148 7.383 

𝒏 𝒘 = 𝟎  2.927 2.630 2.854 2.717 

Ga0.75In0.25As0.5P0.5 
𝜺𝟏 𝟎  8.990 7.546 9.301 8.201 

𝒏 𝒘 = 𝟎  2.998 2.747 3.049 2.863 

Ga0.75In0.25As0.75P0.25 
𝜺𝟏 𝟎  9.129 8.237 10.343 9.027 

𝒏 𝒘 = 𝟎  3.021 2.870 3.216 3.004 

 

Tableau III.8: Constant diélectrique 1(0) et l’indice de réfraction n (= 0) pour les alliages 

quaternaires GaxIn1-xAsyQ1-y ou (Q = N et P) et (x = 0.75, y = 0.25, 0.5 et 0.75). 

III.5.4. 3 Perte d'énergie 

La fonction de perte d'énergie décrit l'interaction par laquelle l'énergie est  perdue par 

un électron rapide qui parcourt le matériau. Les pics apparaissant dans le spectre de notre 

fonction de perte d'énergie calculée figure (III.47) à environ 17.755, 15.605,15.877 16.286, 

16.122 et 16.258 eV pour les quaternaires Ga0.75In0.25As0.25N0.75, Ga0.75In0.25As0.5N0.5, 

Ga0.75In0.25As0.75N0.25, Ga0.75In0.25As0.25P0.75, Ga0.75In0.25As0.5P0.5 et Ga0.75In0.25As0.75P0.25 

respectivement, ces correspond a des pics de résonance plasmatique et sont les points de la 

transition d'un caractère métallique au diélectrique. 
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Figure III. 47: Variation de perte d'énergie  L(𝝎) des alliages quaternaires GaxIn1-xAsyQ1-y ou 

(Q=N et P) et (x=0.75, y= 0.25, 0.5 et 0.75). 
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III.6 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude théorique basée sur la DFT en 

utilisant le code Wien2K. Nous avons traités les propriétés structurales, électroniques et 

optiques des alliages quaternaires semiconducteurs GaxIn1-xAsyN1-y et GaxIn1-xAsyP1-y du type 

zinc blende. 

Nos résultats concernant les propriétés structurales des composées binaires sont en bon 

accord par rapport aux valeurs expérimentales. 

Nos calculs montrent que tous les matériaux binaires, ternaires et quaternaires sont des 

gap direct sauf le GaP a un gap indirect. Les valeurs calculées da gap de ces composés en 

utilisant l’approche TB-mBJ est plus proches avec ceux d’autre calcul ab- initio et 

expérimentale.  

Pour les propriétés optiques, nous avons calculé la fonction diélectrique afin 

d’identifier les transitions optiques, ce qui a permis de déterminer d’autre grandeurs (indice de 

réfraction et perte énergie).  
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     Conclusion Générale 

Au cours de ce travail, nous avons réalisé une étude ab-initio sur les propriétés 

structurales, électroniques et optiques des composés semiconducteurs binaires: InN, GaAs, 

InAs, GaN, InP et GaP ; ternaires : GaxIn1-xAs, InAsxP1-x, GaAsxP1-x, InAsxN1-x, GaxIn1-xN et 

GaAsxN1-x et quaternaires : GaxIn1-xAsyN1-y et GaxIn1-xAsyP1-y. Les calculs ont été effectués 

par la méthode des ondes planes augmentées (FP-LAPW) dans la cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). 

Notre travail est réparti en trois parties. La première partie concerne une étude 

détaillée des propriétés structurales, électroniques et optiques des composés binaires. 

L’étude des composés binaires a révélé une parfaite concordance de nos résultats avec 

les données théoriques et expérimentales. Comparativement aux autres méthodes de calcul, la 

PBEsol-GGA est une approche efficace dans la détermination des propriétés d’équilibre. 

Donc, nous pouvons conclure que l’approximation PBEsol-GGA a apporté des améliorations 

remarquables sur les propriétés structurales. Cependant pour les alliages ternaires, nos 

résultats sont prédictifs et peuvent servir comme référence pour de futur travaux. 

L'étude des structures des balances électroniques nous a permis de conclure que les 

semiconducteurs InN, GaAs, InAs, GaN et InP ont un gap direct et indirect pour GaP. Les 

valeurs calculées des gaps de ces composés en utilisant (TB-mBJ) concordent bien avec les 

données expérimentales et théoriques. Le plus intéressant pour un semiconducteur c'est les 

propriétés optiques. Nous avons déterminé la fonction diélectrique complexe et l’indice de 

réfraction. Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux d’autres calculs théorique. 

Dans la deuxième partie, nous avons présenté une étude des alliages ternaires               

GaxIn1-xAs, InAsxP1-x, GaxIn1-xP, GaAsxP1-x, InAsxN1-x, GaxIn1-xN et GaAsxN1-x avec 

différentes concentration x (x = 0.25, 0.5 et 0.75). Le paramètre cristallin varie presque 

linéairement il est en accord avec la loi linéaire de Végard, on peut noter pour les alliages 

ternaires InAsxP1-x, GaAsxP1-x, InAsxN1-x et GaAsxN1-x une augmentation du paramètre de 

réseau avec l’augmentation en concentration d’Arséniure (As), pour les autres alliages une  

diminution du paramètre de maille avec l’augmentation en concentration du nitrogène (N). 

Le comportement du module de compressibilité a montré pour ces alliages une 

déviation par rapport à la loi de la dépendance linéaire de la concentration (LCD). 

Notre calcul de la structure électronique des alliages ternaires révèle la présence d’un gap 

direct 𝚪 → 𝚪 pour toutes les concentrations x, à l’exception de GaxIn1-xP devient de type 
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indirect pour un taux de 0 à 88% de la concentration de Gallium, et le GaAsxP1-x devient de 

type indirect pour un taux de 0 à 7% de la concentration de Arsenic. 

Enfin, ce travail est terminé par l’étude des alliages quaternaires GaxIn1-xAsyN1-y et 

GaxIn1-xAsyP1-y, les calculs du paramètre de réseau, le module de compressibilité et les gaps 

énergétiques pour différentes concentrations x et y sont effectués. 

Les énergies de formations calculées sont négatives pour toutes les concentrations, ce 

qui signifie que nos alliages quaternaires peuvent être formés pour toutes les compositions 

considérées. 

Les alliages quaternaires sont des semiconducteurs avec des bandes interdites de 

caractère directe, concernant l’alliage quaternaire GaxIn1-xAsyN1-y, les valeurs des gaps 

calculés en utilisant (TB-mBJ) varient de 0.421 à 1.435 eV, et pou GaxIn1-xAsyP1-y les valeurs 

des gaps varient de 0.908 à 1.983 eV. Cette gamme de valeurs nous permet d’obtenir les 

propriétés optiques désirées pour diverses applications technologiques et optoélectroniques. 

Cette étude nous a permis d’avoir une idée générale sur les propriétés étudiées de ces 

composés quaternaires. Alors en raison de l’absence de données expérimentales concernant 

ces alliages, ce travail sera certainement une contribution importante à littérature. 


