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INTRODUCTION

Des simulations numériques ont permis le calcul d’un grand nombre de propriétés structurales et
électroniques des matériaux solides en utilisant des méthodes de premiers principes (ab-initio). 1l est
maintenant possible d'expliquer et prévoir les propriétés des matériaux dans des conditions qui sont
inaccessibles expérimentalement [1]. Le comportement de la structure des composés binaires sous pression
hydrostatique a été une part importante dans la recherche en physigque de la matiere condensée au cours de la
derniére décennie. N. E. Christensen et al. [2] ont fourni un exemple de composés semi-conducteurs I11-V

dont les propriétés structurales, optiques et électroniques a haute pression ont été largement étudiées.

Le GaAs est un matériau semi-conducteur 111-V cristallisant dans la structure zinc blende, c’est un
semi-conducteur a gap direct, utilisé dans la fabrication des diodes électroluminescente et des lasers a semi-
conducteurs. Les transitions de phase structurelle dans GaAs ont été un domaine d'étude pendant plusieurs
années. 11 ya eu quelques désaccords entre I’expérimental et la théorie sur la nature et la stabilité des phases a
haute pression [3]. Il a été rapporté qu’en augmentant la pression sur le GaAs a température ambiante (T=
300K) il transite de la phase zinc blende a la pression ambiante vers une phase orthorhombique a 17 GPa, et
ensuite vers une seconde phase orthorhombique a 24 GPa [4]. Des études expérimentales ont montrés que les
deux structures trouvées appartiennent au groupe spatial Cmcm [5]. La diminution de la pression a 300K
transforme la structure Cmcm en une structure hexagonale appelée cinnabar avant de se transformer de

nouveau en une structure zinc blende [6].

L’AlAs est I'un des matériaux semi-conducteurs II1-V prometteurs, il présente d'excellentes
proprietés physiques qui le rendent attractif pour I'application en tant que dispositif électronique. L’intérét
technologique a été stimulé ces derniéres années par son utilisation potentielle dans la formation de structures
multicouches épitaxiées avec GaAs, allant des transistors bipolaires a 1’hétérojonction, dans la fabrication des
lasers a semi-conducteurs et des transistors a haute mobilité électronique [7]. Le comportement a haute

pression de I'AlAs a également suscité un grand intérét théorique [8-12].



Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous introduisons les différentes structures utilisées dans le calcul qui est basé sur

le code PWscf (Plane-wave Self-consistent field) en utilisant la méthode des pseudopotentiels.

Dans le second, nous effectuons une étude structurale (pas du réseau, module de rigidité et sa dérivée) des
composés binaires AlAs et GaAs a l'équilibre et sous l'effet d'une pression hydrostatique. Nous déterminons,

a partir de la structure zinc blende, les nouvelles structures cristallographiques les plus probables.

Le troisieéme chapitre portera sur 1’étude la stabilité des structures en mettant I'accent sur leur dépendance a la
pression hydrostatique et la détermination des phases a haute pression (stabilité ou instabilité en utilisant le

spectre de dispersion des phonons).



CHAPITRE |

Les structures utilisées



1.1 Structure Zinc blende :

C’est une structure cubique équivalente a celle du diamant avec deux atomes d’especes différentes.
Elle est constituée de deux maille cfc qui s’entre pénétrent avec deux atomes comme base structurale et ne
représentant pas de parametre interne.
Dans la structure illustrée dans la figure 1.1 les ions S* forment un réseau cubique & faces centrées d’aréte a.
Les ions Zn?* occupent un site tétraédrique sur deux dans ce réseau c’est a dire les centres de la moitié des 8

petits cubes d’aréte a/2 délimités par 4 anions S* les plus proches.
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Figure 1.1 : Structure Zinc blende

Les coordonnes des atomes de la maille sont :

Atomel :S (0,0, 0)

Atome 2 : Zn lll
4 4 4

Description de la structure

e Réseau: cfc

3
. a
e Le volume de la maille est "



1.2 Structure de Chlore de Césium (CsCl):

C’est une structure cubique simple avec deux atomes dans la maille ¢élémentaire de fagon qu’un cube
formé d’atomes d’une espéce renferme en son centre un atome de 1’autre.
Dans cette structure (figure 1.2), les anions CI' forment un réseau cubique simple (CS ou CP): ils occupent les

sommets d’un cube d’aréte a. Les cations Cs* occupent le centre du cube.

W2

Figure 1.2 : A gauche maille élémentaire de CsCl. A droite, projection de la maille CsCl sur le plan xy.

Les coordonnées des atomes de la maille sont :

Atomel : CI (0,0, 0)

Atome 2 : Cs lll
2 22

Description de la structure
e Réseau: Cubique-P

e Le volume de la maille est a®



1.3 Structure Cmcm

C’est une structure orthorhombique, elle est une distorsion de la structure NaCl. On peut la générer en
déplagant alternativement les plans (010) dans la direction [001], elle est formée d’une maille unitaire qui
contient 4 atomes, et se définit au moyen de 3 constantes de réseau a, b et ¢ et leur paramétres internes u; et

Us.

NaCl Cmcm

Figure 1.3 : Distorsion de la structure NaCl vers [’orthorhombique Cmcm d’aprés Mujica et al. [13].

Les atomes sont situés en :

Le volume de la maille est a7bc

On remarque le glissement des plans (010) dans la direction [001], qui apparait comme une distorsion en

zigzag des atomes dans la direction [100]. La structure NaClen est un cas particulier pour a =b =c et u;= us.

10



1.4 Structure NiAs

La structure NiAs est une maille Hexagonale. Les atomes de Nickel forment un réseau hexagonal

compact (HC) dont tous les sites octaédriques sont occupés par les atomes d’Arsenic.

Figure 1.4 : A gauche, structure de type NiAs, a droite la cellule primitive d’apres S.
Sanvito et al.[14]

Les coordonnées des atomes de la maille sont :

)

J 0,0,0)

Wk

Nl

Atome 1 : As (Zl
33

wI| N
~lw
N—

Atome 2 :Ni (0,0,

N |-

V3

Le volume de la maille est a2c7
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CHAPITRE II

Propriétés structurales des differentes phases des
matériaux AlAs et GaAs

12



11.1 Introduction

Les semi-conducteurs I11-V formés a partir d’Al, Ga, ou In d'une part, et de P, As, ou Sh d'autre part
ont tous une structure de type zinc blende [15]. Leur réseau cristallin peut se décomposer en deux sous
réseaux cubiques a faces centrés interpénétrés, I'un étant constitué des atomes de 1'élément IlI, 1'autre des
atomes de 1’¢élément V.

On s’intéresse dans cette étude a deux composés binaires I1I-V, 1’AlAs et le GaAs.

11.2 Détails de calcul

Notre étude ab-initio a été effectuée par la méthode dite des Pseudopotentiels [16] dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité DFT [17, 18] implémentée dans le code de calcul PWscf (pour Plane-
wave Self-consistent field) [19], en utilisant approximation du gradient généralisé (GGA) paramétrée par
Perdew, Burke et Ernzerhof [20]. Nous avons débuté notre étude par l'optimisation des structures zinc
blende, NiAs, CsCl et Cmcm des composeés binaires AlAs et GaAs dans le but de déterminer leurs propriétés

structurales (pas du réseau, module de rigidité ainsi que sa dérivée premiere).

Les parametres de réseau a I'équilibre sont calculés en ajustant I'énergie totale en fonction du volume en

utilisant I’équation de Murnaghan [21] donnée par :

BV, BV (W, /v)"
E(V) — EO _ o~ o 4 ] ( 2] ) +1
B'o _1 B'o B'o _1

B (Vv \*
Et PV)=—|[Yo| _1
A B, (Vj

Ou Vj est le volume a pression nulle, Eq est I'energie au volume Vo de la maille éléementaire et By est le

module de compressibilité (ou rigidité) donné par :

2
B, =vE
oV

et By’ est la dérivée premiere du module de rigidité en fonction de la pression.

Le calcul scf (Self-consistent field) nécessite loptimisation de 1’énergie totale des composés étudiés, pour

cela un fichier input est nécessaire. Nous avons pris comme seuil de convergence une valeur de 108eV (voir

13



I’exemple du fichier input). La convergence d’une optimisation structurale est atteinte lorsque la différence

des énergies totales des deux derniéres étapes consécutives est inférieure au seuil de convergence. Une fois

les parameétres structuraux calculés nous avons entamé le calcul de la stabilité des phases a haute pression.

11.3 Exemple de fichier input

&control

calculation="'scf'

restart mode='from scratch',

pseudo dir='/mezilet/pseudo/gga/"',

outdir="'/mezilet/tmp//"'

prefix='alas',

/

&system
ibrav=2, celldm(1)=08.5,
ecutwfc =50.0

/

&electrons
conv_thr = 1.0d-8
mixing beta = 0.7

/

ATOMIC SPECIES

Al 26.981 al.UPF
As 74.921 as.UPF
ATOMIC POSITIONS

Al 0.00 0.00 0.00
As 0.25 0.25 0.25
K POINTS (automatic)
6 6 6000

nat=2,

ntyp=2,

14



scf : Calcul scf (énergie de I’état fondamental)

restart_mode : Démarrer un nouveau calcul. Option 'restart’ pour reprendre un calcul interrompu, par
exemple par dépassement du temps de calcul alloués

pseudo_dir : Répertoire de stockage des pseudopotentiels.

outdir: Répertoire de stockage des données de calculs

Important: ce répertoire est a créer au lancement des calculs, sinon le programme s'arrétera.

Ibrav : Réseau de bravais, 2 représente la structure zinc blende

Celldm : Parametres de maille

nat: Nombre d'atomes

ntyp: Nombre d'especes atomiques

ecutwfc: Energie de coupure

conv_thr: Précision de I'énergie totale

Atomic_species: Masses et pseudopotentiels (respecter l'ordre des especes atomiques déclarées dans les
positions atomiques)

Atomic_positions : Positions atomiques (coordonnées fractionnaires)

K_points: Grille de points k

11.3.1 Procédure d'autocohérence du calcul du potentiel

Le calcul d'un potentiel autocohérent, ou d'une densité électronique autocohérente, consiste en fait a
résoudre les équations de Kohn et Sham de fagon autocohérente.
La procédure habituelle est décrite sur le schéma de la figure I1.1. Le point de départ du calcul est une

structure cristalline, ou plus généralement des positions atomiques dans une cellule donnée.

15



Maillage de I'espace des k

Structure cristalline

Calcul atomique

Superposition des p atomiques

{pesazn, )

y

Calcul du potentiel,

boucle surles

points k

Résolution des équations de

Kohn et Sham

boucle surles

points k

mélange de pi, et pout
anin:( 1'B)pnin+Bpnout

A

non

A 4

Calcul de pout
2

Pouwt = Z|\V|

pin = pout?

Figure 11.1 : Schéma général de la procédure d'autocohérence du calcul de la densité de charge

oui

Convergence?

»{ STOP

de I'état fondamental du systeme.

16



1.4 Etude structurale

Les énergies totales en fonction du volume E(V) des composés binaires AlAs, GaAs pour les

différentes phases (zinc blende, NiAs, CsCl et Cmcm) sont représentées sur les figures 1.2 (a,b). On

remarque que la phase zinc blende est la phase la plus stable pour les deux composes AlAs et GaAs. Dans le

cas de I’ AlAs les structures NiAs et CsCl représentent les phases a haute pression, celles du matériau GaAs

se sont les structures orthorhombique Cmem et cubique CsCL Les phases a hautes pression restent jusqu’a

présent un sujet a débattre.

Les paramétres structuraux ( pas du réseau, module de rigidit¢ B et sa dérivée B’) calculés pour les

différentes phases (zinc blende, NiAs, CsCl et Cmcm) sont donnés dans le tableau I1.1. Les résultats obtenus

dans le cadre de I’approximation GGA sont en bon accord avec d’autres résultats expérimentaux et

théoriques. On note que le module de rigidité du matériau AlAs est supérieur a celui du GaAs.

Matériau | Structure Vo (A% |[ba (R) cla (A) Bo (GPa) | By’
Présentcalc | 47.116 65.439 3.811
Zinc | Exp. 45.3301# 744121 | 5 0+1[%]
blende | Autres calc | 45.019%] 75.21271 | 4,39%7]
44.6591%1 76.66%1 | 3.808!%
AlAs Présentcalc | 37.124 1.579 81.514 | 4.076
Nias |- 37.654[%] 1.597+0.008[%21| 7371?21 |4 6+0.71%
Adtres calc | 35.496!%"] 03.31%71 | 458?71
35.253[%! 91.987[2%1| 4.203[%!
CsCl Présent calc | 35.509 72.897 4.193
Présentcalc | 47.479 60.182 4.159
Zinc | Exp. 45.162[%4 56.51%4]
blende |Autres calc |47.279%! 59.961%1 | 4.411%]
41.8211%1 76.611%1
GaAs Présentcalc | 39.275 1.165 0.977 66.544 4,368
Cmecm | Exp. 1.06111  0.969!7"]
Adtres calc 1.059!%1  0.958[%] 76.82[%1 | 3 871
CsClI Présent calc 38.061 61.908 4.246

Tableau 1.1 : Parametres structuraux des composes AlAs et GaAs.
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Figure 11.2
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CHAPITRE Il

Les phases a haute pression des composes
AlAs et GaAs
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I11.1 Introduction

Les composés semi-conducteurs 111-V apparaissent sous différentes formes a hautes pressions de
transitions. Sous une pression appliquée, le composé GaAs passe de la phase zinc blende (ZB) a une phase
orthorhombique dont la structure est une distorsion de la structure NaCl (rocksalt) [4,28]. Les pressions de
transitions ont été trouvées expérimentalement égales a 17 GPa et 12+1,5 GPa par Wier et al [4] et Besson et
al [28] respectivement. Par contre la seconde structure a haute pression reste un sujet a débattre.
Expérimentalement I’AlAs se transforme a la pression de transition de 75 GPa de la phase zinc blende a la
phase hexagonale NiAs, on note qu’expérimentalement aucune phase n’a été observée pour ce matériau en

allant jusqu’a une pression de 46 GPa [11].

I11.2 Transitions de phase
La phase thermodynamique stable & une pression et a une température données est celle de la plus
basse enthalpie :
H=F+PV

L’enthalpie en fonction de la pression H(P) calculée pour les structures zinc blende, NiAs, Cmcm et CsCl
pour les composés AlAs et GaAs sont montrés sur la figure 111.1. Les structures NiAs pour le composé AlAs

et Cmcm pour le GaAs sont pris comme référence.

La premicre phase a haute pression de I’ AlAs est la phase NiAs, la pression calculée est de 8.65 GPa. La
seconde phase est la structure CsCl a une pression de 73.22 GPa (figure II1.1). L’AlAs passe, pour la
premiére transition, d’un volume de 42.25 A3 en phase ZB & un volume de 33.9 A% enphase NiAs, le volume

de la deuxiéme transition passe de 25.5A% pour la phase NiAs & 24.01 A® pour la phase CsClI.

Le GaAs transite vers la structure Cmcm a 18.13 GPa, puis vers la phase CsCla 32.3 GPa (figure I11.1). Le
volume du GaAs varie de 38.97 A®a 32.77 A% de la phase ZB & la phase Cmcm et de 30.23 A® 4 28.85 A® de

la phase Cmcm a la phase CsClI.

21
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Figure 111.1: Variation de I ’enthalpie des composés AlAs et GaAs en fonction de la pression.
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Le tableau I11.1 regroupe les différentes pressions de transition et les volumes correspondants de la

phase stable ZB vers la premiere et la seconde phase a haute pression comparés aux résultats expérimentaux

et théoriques. On remarque que nos résultats sont en bon accord avec les résultats trouvés.
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Pression de Volume dzstransition
Matériau Transition transition (A°)
(GPa) | 1
Présent calc 8.65 42.25 33.9
. niae |EXp 7451
ZB= NIAs | Autres cale 7.0t
AlAs 6.68 41.48% | 33.008%
) Présent calc 73.22 25.5 24.01
NiAs = CsCl | Autres calc 77.911
Présent calc 18.13 38.97 32.77
. Exp 17.31%]
ZB = Cmem | 1 tres cale 12 1
GaAs 14,4191
Cmcm — CsCl| Présent calc 32.30 30.23 28.85

Tableau I11.1 : Pressions de transition des composés AlAs et GaAs.

A partir des courbes de variation du volume en fonction de la pression (figure 111.2) des composés

AlAs et GaAs on remarque que lorsque la pression augmente le volume décrofit de 21.2% de la phase ZB a la
phase NiAs et de 4% de la phase NiAs a la phase CsCl dans le cas de 1’AlAs. Pour le GaAs il décroit de

17.27% et 3.09% de la phase ZB a la phase Cmcm et de la phase Cmcm a la phase CsCI respectivement. On

note que la plage du volume de la phase ZB du composé AlAs est plus petite que celle du matériau GaAs, le

volume est plus étendu pour la premiere phase a haute pression dans le cas du composé AlAs comparé a celui

du GaAs.
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Figure 111.2 : Variation du volume des composés AlAs et GaAs en fonction de la pression.

I11. 3 Vibrations du réseau cristallin : Phonons
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Les atomes s'organisent dans les cristaux pour former des structures cristallines bien définies. Sion se
place a T=0 K, les atomes sont fixes dans leurs positions d'équilibre par contre si on augmente la

température, les atomes vont vibrer autour de ces positions. L'énergie d'une vibration est quantifiée et le

quantum d'énergie est appelé phonon. On notera @ le vecteur d'onde du phonon.

La description de ces mouvements ioniques fait généralement appel au concept de phonons qui traduisent
l'occupation des oscillateurs harmoniques quantiques associes aux modes propres de vibration du cristal. Les
phonons permettent de caractériser une phase et éventuellement de voir sielle présente des instabilites.
L’étude des phonons prend une part importante dans la physique de la matiere condensée, ils jouent un role

important dans un grand nombre de propriétés physiques des solides dont :

La capacité calorique, ou capacité a échanger la chaleur

La conductivité thermigue, ou capacité a conduire la chaleur

La conductivité électrique, ou capacité a conduire le courant électrique
- Lacapacité a propager le son

Les phonons acoustiques correspondent typiquement aux ondes sonores dans le réseau. Les phonons optiques
sont trés facilement excités par des ondes lumineuses (dans le domaine de I’infrarouge), ceci est di au fait
qu’ils correspondent a des modes de vibration pour lesquels les ions positifs et négatifs situés sur des sites
adjacents du réseau se rapprochent et s’¢loignent les uns des autres en créant un moment dipolaire électrique
oscillant avec le temps. Les phonons optiques qui sont actifs en spectrométrie Raman peuvent aussi interagir
avec la lumiere au travers de la diffusion Raman. Elle fait intervenir I'interaction entre les photons, les
électrons et les vibrations du réseau cristallin (phonons). C’est cette spécificité qui fait 1’originalité de la
spectrométric Raman. S’il y a interaction entre €lectrons et vibrations, il doit €tre possible, a partir des
spectres expérimentaux, d’extraire des informations a la fois sur les états électroniques et sur les modes de
vibration du systeme.

Un phénoméne bien connu dans les cristaux polaires est la levée de dégénérescence entre fréquences des
modes longitudinaux optiques (LO) et transverses optiques (TO) au voisinage du centre de la zone de

Brillouin appelé le splitting LO-TO
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I11. 3.1 Mise en équation du probléme [30]

Prenons le cas ou le réseau posséde deux atomes par maille. On considere un cristal & une dimension
géométrique et ayant 2 atomes par maille élémentaire, tel que décrit sur la figure 111.3.

a
ol (-
o |

Vs-1 Us v Us+1

Figure 111.3 : Schéma du cristal 1D étudié.

On suppose que les atomes "noirs™ ont une masse Miet on note Us, Us+1... leurs déplacements par rapport a
leurs positions d'équilibre. Les atomes "blancs” ont une masse M, et on note Vs, Vs.1 ... leurs déplacements.
De plus, on suppose que les atomes "blancs” et les atomes "noirs™ sont couplés par une constante de rappel C.

Sion suppose que chaque atome n'interagit qu'avec ses plus proches voisins, ona :

d*u
Mlﬁ = oV + V5—y — 2Us5) 1)
et
d*v
M, dt:s =c(is +Usypy — 2Us) @)

Nous allons chercher des solutions sous la forme d'une onde de propagation :

; 1533 :
—=iwi — =Wt
et v =v.e 9. )

153
Uy =U.€ T g

Ce qui, par substitution dans (1) et (2), conduit a:

2C —-Myw*  —C(l+e

-c(1+e9%)  2¢ - Mw? ] [] =0

4)

Le systeme de deux équations linéaires a deux inconnues n'a une solution que si le déterminant est nul, soit :
My M3 w? —2C(M, + M;)w?® + 2C%*(1 - cos(ga)) =0 (5)

1 1 1 13 2
M1+M2+J(M_1+M_Z) M, M, ('l—l:us(qa]]‘

(6)

I11. 3.2 Dispersion des phonons [30]
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On peut démontrer facilement que l'argument de la racine carrée dans (6) est bien positif. Cette

relation est paire et de période 27m/a, on peut se contenter de la tracer sur une demi-zone de Brillouin :

®
0, Branche optique
o,
o,
Branche acoustique
0 -q
T/ a

Figure 111.4: Courbes de dispersion des vibrations dans un réseau linéaire de 2 atomes par maille primitive.

On remarque deux branches distinctes avec une bande interdite en fréquence. La branche supérieure

correspond au signe (+) et la branche inférieure au signe (-). Pres de lorigine, ga ~0 et les deux solutions de

(5) sont :
1 1
w? =2C (—+—)
T LM, ™
w: — C =ﬂ.=
" T 20, + MY @®)

La premiére solution correspond a la branche supérieure. Dans ce cas, on obtient en la reportant dans (4) que

Une vibration de ce type

M . . .
% =——2 :les atomes vibrent en opposition de phase (figure 111.5).
1

pourrait étre engendrée par le champ électrique d'une onde lumineuse, c'est pourquoi cette branche est

Mode acoustique Mode optique

appelée branche “optique™.
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Figure I11.5 : Vibrations 1D transverses selon les branches acoustiques et optiques.

: N el u .
La seconde racine correspond a la branche inférieure. Dans ce cas, — =1 et les atomes vibrent en phase
v

comme pour une excitation acoustique (figure 3) : c'est la branche "acoustique”, dont le nom peut se justifier
également par le fait que c'est la branche a basse frégquence.

Pour les grandes longueurs d'onde (ga = ), les deux racines pour les deux branches sont données par (avec
Mi>My) :

« branche optique: w’ _x
Ml

« branche acoustique: w; :fA—C
2

I11. 3.3 Nombre de modes [30]

Nous avons supposé jusque la que toutes les valeurs de q (et donc de ) étaient acceptables. En
réalité, la longueur finie L de la chaine de 2N atomes entraine une condition aux limites : on impose que les
solutions us et vs soient identiques aux deux extrémités de la chaine, ce qui revient a boucler par I'esprit la
chaine sur elle-méme. On peut aussi considérer que la chaine est infinie mais en imposant des solutions us et
Vs périodiques sur une grande distance L. Cette condition (u,= u;) est appelée conditions aux limites

périodiques de Born-von Karman :
iqL 2Nz .
u,=u,=e :>q=T ou nentier.

Remarque :

On peut aussi dénombrer le nombre de modes en imposant que les deux extrémités de la chaine soient fixes.

Pour des systemes de grande taille, la physique du probléme n’est guére modifiée et I'on aboutit bien str au

méme nombre de modes.

Il n’y a donc qu’un nombre fini de modes de vibration par zone de Brillouin. La distance entre deux modes

successifs dans I’espace réciproque est 2n/L. Le nombre de modes est donc par zone et par branche
_2z/a L

= =—=N -1 En observant que g = 0 ne correspond pas a un mode de vibration et que g _Z :
2z/L  a a

g= Z correspondent au méme mode, il y a finalement N,,=N-2 modes par zone et par branche. Si N est
a

trés grand, ce quiest le cas dans un cristal massif, on peut dire qu’il y a autant de modes que d’atomes dans le

cristal.
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I11. 3.4 Généralisation a un cristal 3D [30]

Dans un cristal 3D I'espace réciproque devient egalement 3D et aux modes longitudinaux
(acoustiques et optiques) que 'ona en 1 D s’ajoutent dans chaque cas 2 modes transverses polarisés a 90°

I’un de I’autre, comme illustré sur la figure 111.6 cidessous.

> & 00— 00— > &> @ 9P 0 L

Exzilliz,tIT
d’////.’f//T

Figure 111. 6 : Le mode de vibration longitudinal (L) et les 2 modes transverses (T) d 'un réseau 3D

On montre d’une maniere générale que si la maille élémentaire contient p atomes, les courbes de dispersion
sont constituées de 3p branches, dont 3 branches acoustiques et 3p—3 branches optiques. Cela donne bien,
pour p = 2, 3 branches acoustiques et 3 branches optiques.

Les modes transversaux sont dégénérés (figure 111.7); aussi ’on ne voit que 4 branches: longitudinale optique

(LO), transverse optique (TO), longitudinale acoustique (LA) et transverse acoustique (TA)

®

TO
LO

LA
TA

0 q
2m/a

Figure 111.7: Allure des courbes de dispersion dans un cristal pour des vibrations se propageant dans la
direction [100].
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I11. 4 Spectres de dispersion des phonons de la phase Zinc blende du composé GaAs

Nous présentons sur la figure 111.9 la courbe de dispersion des phonons de la phase stable zinc blende
du composé GaAs comparée a la courbe expérimentale issue de la spectrometrie Raman, nos résultats sont en
trées bon accord avec les résultats expérimentaux [31]. Les caractéristiques essentielles des spectres de
dispersion des phonons du composé GaAs sont les suivantes :

- Séparation des branches LO et TO au point I" (existence du splitting LO-TO au centre de zone).
- Existence de gap entre les modes acoustique et optique au point L.

- Levée de degénérescence dans la direction L—X

300 4 GaAs-ZB m  Expérimental
] +——— Présent calcul

150

Fréquence (cm™)
S
1

50

Figure 111.8 : Courbe dispersion des phonons de la phase Zinc blende du composé GaAs.

Les données expérimentales [31] sont représentées par des points.

30



I11.5 Spectres de dispersion des phonons de la phase CsCl des composés Al As et GaAs

Les courbes de dispersion des phonons sont représentées sur les figures 111.9 et 10 pour I’AlAs et le
GaAs respectivement suivant 3 directions cristallographiques (A, A, et Z). La courbe de dispersion des
phonons pour les deux matériaux est composée de six branches, trois acoustiques et trois optiques et deux
modes de vibration, le mode longitudinal et transversal. Cependant il y a deux modes acoustiques et deux

optiques le long des directions de haute symétrie

Les caractéristiques essentielles des spectres de dispersion des phonons de ces composés sont les suivantes :

- L’allure des spectres de dispersion des phonons est similaire pour les deux composés.

- On distingue une dégénérescence des modes acoustiques et optiques au point T". Cette dégénérescence est
levée dans la direction Z.

- Absence de séparation des branches LO et TO pour les deux composé au point I' (absence de splitting LO-
TO au centre de zone).

- Existence de gap entre les modes acoustique et optique pour le composés AlAs, et disparition dans le cas du
composé GaAs.

- Toutes les fréquences sont positives (aucune fréguence imaginaire), ceci nous confirme la stabilité a haute

pression de la phase CsCIl des composés AlAs et GaAs.
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Figure 111.9 : Courbe dispersion des phonons de la phase CsCl du composé AlAs.
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Figure 111.10 : Courbe dispersion des phonons de la phase CsCl du composé GaAs.
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IVV Conclusion

En conclusion, nous avons entamé une étude des proprietés structurales et électroniques des matériaux
AlAs et GaAs en prévoyant la stabilité des phases a haute pression. Nos principaux résultats et conclusions

peuvent étre récapitulés comme suit :

(i) Les propriétés structurales calculées (le parametre d'équilibre le module de compressibilité et sa
dérivée dans les phases zinc blende, NiAs et CsCldans le cas de I’ AlAs et zinc blende, Cmcm et CsCl
pour le GaAs sont en bon accord avec des valeurs rapportées dans la littérature.

(i) La phase ZB est la phase la plus stable pour les deux composés AlAs et GaAs

(iii) La valeur de la pression de transition (ZB — NiAs) pour I’ AlAs et celle de GaAs (ZB — Cmcm)

sont en trés bon accord avec les valeurs expérimentales.

(iv) La phase CsClest la phase la plus stable a haute pression.

(v) Ondistingue une dégenérescence des modes acoustiques et optiques au point I'. Cette dégénérescence
est levée dans la direction Z.

- Absence de séparation des branches LO et TO (splitting LO-TO) pour les deux composé dans la

structure CsClau point I".
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