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Introduction générale

Les semi conducteurs ont joué un rdle majeur dansévolution
technologique courante. A présent, les composés@arducteurs appartenant a la
famille des éléments IlI-V sont potentiellementladi dans la réalisation des
composants électroniques et optoélectroniques.

L’arsenic d’aluminium AlAs est I'un des réaaux IlI-V qui a une importance
technologique dans la formation épitaxial avec #\&[1-4]. Il est aussi toxique.

Le AlAs est un semi conducteur a gap iradjree minimum de sa bande de
conduction est situé prés du point X de la zonBrduin et sa structure de bande
est semblable a ceux du AIP ou GaP [5].

L’étude des matériaux a haute pressionw@ane tres grande activité. La
haute pression peut avoir un effet trés large sgr propriétés chimiques et
physiques de la matiére et les matériaux exposamntenit des nouvelles phases
cristallines.

La possibilité d’étudier la stabilité sttuelle en fonction du volume a ajouté
une nouvelle dimension a la question fondamentate@rnant la relation entre la
structure électronique et atomique.

Avec les développements de la techniquéedelume du diamant (DAC) et
I'extension de la rangée des mesures optique etrg@gn X sous pression
hydrostatique, une large gamme de compressionsgbeuacceédé qui a ouvert un
nouveau domaine pour la physique de I'état solida eristallographie [6-8].

En plus des ces avances expéerimentalesyddsdes de calculs fiables pour le
calcul de la structure de bande électronique ejdps d’énergie, ont fait un impact
substantiel (réel) dans la physique de la hautespe [9-16] qui fournit des

données complémentaires importantes pour les txaguerimentaux.



Dans le cas spécifique étudié ici, les cosdg IlI-V exposent une coordination
tétrahédrale sous conditions ambiantes, typiquedsam la structure zinc blende ou
wurtzite.

L’application de la pression approfonditrémement a fond la physique des
liaisons atomiques et donc change les propriétgsigunes des semiconducteurs.

En général, le comportement métallique a&sendu pour la plupart des
semiconducteurs a haute pression, les transfomsati® phase structurelles se
produisent quand les atomes deviennent plus atesnént pleins [8,9].

Bien que les études de la haute pressismcal@mposés binaires IlI-V ont été le
sujet de plusieurs recherches expérimentales etitues
[8-11,14,16,17], les comportements du composé tEnaliAs sous haute pression
n'ont pas été complétement comprises.

Expérimentalement, le AlAs adopte la stuetzinc blende a pression basses
et modérées. Avec l'augmentation de la pressioWlAs subit une transition de
structure vers la structure NiAs [8,11].

Dans le travail présent, nous nous coneemts sur le calcul théorique de la
dépendance de la pression des propriétés éleatemitpls que la structure de
bande, la masse effective électronique et la dedsitcharge, nous nous intéressons
aussi a I'étude de la stabilité mécanique du AlAgsspression hydrostatique en
utilisant le critere de la stabilité généraliséeiptester et comparer les instabilités
prédites par d’autres études théoriques et expatates.

Nos calculs concernant les propriétés eaamues sont basés sur la méthode
des pseudopotentiels locale. Cette derniere aoé@ée avec le modele des orbites
de liaisons de Harrison afin de déterminer les t@ones d'élasticité qui sont
utilisées pour formuler le critere de la stabig&néralisée.

Notre mémoire est organisé comme suit :

Aprés une introduction générale, I&™ichapitre a comporté une présentation de
differentes méthodes théoriques utilisées dansaleukcde la structure de bande



electronique telles que la méthode des électroasgpe libres, la méthode des
liaisons fortes, la méthode OPW, la méthode APVH etéthode cellulaire.

Dans le 2™ chapitre, nous nous concentrerons sur le prindipéa méthode des
pseudopotentiels empirique EPM que nous avionségilpour déterminer I'effet de
la pression hydrostatique sur notre matériau AlAs.

Le F™ chapitre est consacré a I'étude de leffet de lassion sur les
semiconducteurs 1lI-V en général et plus précisémsar les propriétés
électroniques ainsi que nous présentons la forimulahathématique du critere
mécanique de la stabilité.

Dans le 4™ chapitre, nous présentons les résultats de nosulsalleurs
interprétations ainsi que une comparaison avecaiosrttravaux théoriques et
experimentaux.

Finalement, notre travail est achevé par une cgiatugénérale.



Chapitre |
Les méthodes de calcul de la structure des bandes

électroniques

[.1. Introduction:

Un cristal est constitué d’un nombre infilei particules en interaction qui sont
les électrons et les noyaux. Le calcul des étatmatyie exige la résolution de
I'équation de Schrodinger. Pour résoudre cetteatbgu pour n’'importe quel
systeme plus large qu'un atome avec un seulrélgcon a besoin de diverses
approximations simplificatrices. Chaque approximati contribue sa propre
inexactitude au résultat final [18].

L’équation ci-dessous arbore I'hamiltonietal d’'un systéme moléculaire :

H=T.(N+T,(R+V.{N+(RN+V,(R (I-1)

Ou T. et T, sontles énergies cinétiques des électrons etaerix.
Vee, Venn Vin  SONt les énergies potentielles d’interaction téecélectron,
électron-noyau, noyau-noyau respectivement.

L’hamiltonien du systéme s'exprime de ¢edamme suit :

Z,Z,¢
Z—DZ Z— R e P (1-2)
i<j |~ ‘ ‘ ‘ 1<J RJ‘
Ou i,jetl, Jsontdes indices qui se ramrdrtespectivement aux électrons et

aux noyaux.



Z est la charge nucléaire.
En résolvant I'équation de Schrédinger, ontpeuver les états d’énergie et les

fonctions d’onde du systeme, cette équation egkeé&wus 'aspect :
HY(Rr)=EY(Rr) (I-3)
Ou R etrsontles coordonnées des noyaux atldesons respectivement.

Cette équation donne précisément les owediénergie et les fonctions

d’'onde du solide, mais ne peut pas étre résolué saan incorpore certaines

approximations, parmi celles-ci :

|.1. Les approximations de base :

a) L’approximation adiabatigue :

Une des plus appréciables approximatioiiségs, lorsqu’on veut résoudre
I’équation de Schrddinger pour un systeme plus ¢exaepcomportant un ou deux
électrons, est Il'approximation adiabatique dite ppeoximation de Born
Oppenheimer. Elle sépare le mouvement de I'électtercelui du noyau en se
basant sur la notion que la masse du noyau esigpdusle que celle de I'électron,
pour cela les noyaux sont fondamentalement fix8f [1

Les états propres du systeme sont alofisisi@par des fonctions d’onde

produits d’'une fonction d’'onde électronique par torection d’onde nucléaire.

YR1)=¢,(R+¢(Rr) (I-4)

L’équation de Schrodinger s’écrit :



To+T, VLAV, AV (R (RN =B (RL(RY) (I-5)

L’hamiltonien est découplé en deux hamikos distincts, I'un se rapportant
aux électrons et l'autre aux noyaux.

L’équation de Schrddinger aura la forme suoiga

[T,V V] (RN =E(R &R (1-6)

Cette équation transcrit I'évolution d'ugseeme a N corps et demeure un
probléme tres difficile non résolu. Pour simplifige probleme, on se place dans
I'approximation a un électron qui est appelée plaximation de Hartree-Fock
[19].

b) Approximation a un électron :

Cette approximation raméne le problemecoips au probleme a un électron.
Elle consiste a supposer que chaque électron éuntié&pendamment dans un
potentiel moyen crée par les noyaux et 'ensembéteaditres électrons.

L’Hamitonien approximative peut s’écrirencme suit :

H = > H, (1-7)
Avec :

_ P°
H = o +V(r) (1-8)

Oule potentiel V(r) posséde la symétrie du réseawasttient les interactions

électron-électron et l'interaction électron -coeur.

L’équation de Schrédinger s’écrit alors coensulit :



Hye 0(r) = EQ(r) (1-9)
Ou Hye est 'Hamiltonien de Hartree-Fock donnée par :

_ W o v L€
HHF_ ZTID Z‘r_R‘-'_\/COUI Vexcl (l-lO)

Le premier terme d'énergie potentielle représelitgeraction électron-
noyaux, les termes J\; et Vexcn globalisent les interactions électron-électron, ces

termes sont donnée par [18] :

@i(r)
Voo GZZJ‘ r_r‘ (-11)
V=€ )] %r (12)

La résolution de l'équation de Hartree-Fomste encore un probleme
mathématique tres difficile.

Les fonctions propres sont en fonction de I'Hammilém qui est lui-méme en
fonction d’autres fonctions propres par ses compesal,, et Vexen C'eSt la raison
pour laquelle on simplifie le probléeme en assintilen potentiel que voient les
électrons a un terme global \#) que I'on appelle potentiel cristallin, en tebha
compte des propriétés de symétries du réseauwgilisant le théoréeme de Bloch

L’équation s’écrit alors :



[ d DZ+\4(r)}wn(k,r)=En(k)¢/n(k,r) -1G)

~2m

Il existe différentes méthodes de résolution deeagquation pour obtenir les
états électroniques du cristal, on distingue deathodes : la méthode de I'électron
presque libre (N.F.E.M) et celle des électronsioent liés (T.B.M).

|.2. La méthode des électrons presque libres :

Cette méthode considére que I'énergie d’interaatied’électron avec le champ potentiel du
réseau est beaucoup plus faible que son énergagquie et que l'influence du potentiel du réseau
est analogue a une perturbation périodique.

Il est clair qu'une telle approximationleté mieux les états des électrons de
valence faiblement liés aux noyaux. Les énergiepnas du solide ainsi que ses

fonctions d’onde sont calculées, dans ce cas pghét@ie de perturbation.

|.3. La méthode des liaisons fortes :

La méthode des liaisons fortes ou LCAO ( Linear Gwration of Atomic
Orbitals ), consiste a développer les fonctionsnd&® du cristal sous forme de
combinaisons linéaires d’orbitales atomiques, erarte compte du théoreme de
Bloch auquel doivent satisfaire les fonctions d'emh cristal [18,19,20], et que les
états électroniques dans le cristal sont essatielit des états atomiques, plus au
moins perturbés par la nature périodique du cristal

Elle suppose que linteraction de I'électron aveabyau est bien supérieure a
son énergie cinétique et que I'état de I'électrerdiffere que peut de son état dans
un atome isolé [20].

L’Hamiltonien total du cristal prend la foe suivante :



2

H=H, :—grnA+Va(r) (I-14)

Ou H, est I'Hamiltonien de I'atome isolé et(¥) I'énergie potentielle de I'électron

liée a I'atome considéré.
Ha.(r) = E,(r) (1-15)

E. étant I'énergie de I'atome isolé.
Y (r) est la fonction d’onde correspondant a I'énefgi

Les fonctions propres et les valeurs propres séwrohinées par I'équation de
Schrddinger.

En résumé, la méthode des liaisons fortes estdulaptée au calcul des bandes
profondes étroites, un peu moins adaptée au cd&lh bande de valence et peu

adaptée au calcul de la bande de conduction [18].

|.4. La méthode cellulaire :

C’est la premiére tentation de calcul de la stmectle bande, introduite par
Wigner et Seitz, déduit que la relation de Blodhue® bonne solution de I'équation
de Schrodinger a l'intérieure d’'une cellule uniga@t qu’elle peut étre déterminée

dans n’'importe quelle autre cellule primitive, @spectant les conditions de Bloch

suivantes :
(,[/(r + R):exp(ik.R)w(r) (1-16)
w(r)=exp(-ik.R)y(r + R) (I-17)

n(r)0g(r) = —exp(-ik.R)n(r + R).Op(r + R) (1-18)



Avec r et r+R appartiennent a la surface de la m&tiale.

La premiére approximation dans cette méttestiele remplacer le potentiel V(r)
de la cellule unitaire par un potentiel sphérigue) 8t de le choisir comme d'un
seul ion a I'origine en ignorant la contributiorsdens voisins.

La solution compléte de I'équation de Schmger peut étre trouvée de la

forme :

W)=Y, (6.0)x () (1-20)

Ou : Y, (6,¢) sont les harmoniques sphériques xef{r) les fonctions radiales qui

satisfont I'équation de Schrédinger :

m--(r)+3x(r)+2—m{a—v(r)—”—ZM}. (1)=0 121

r h 2m r

Donc n’'importe quelle combinaison linéaire ¢g,, (r) est aussi solution de

I’équation de Schrodinger

LIJ("):%‘,'A‘|mY|m(9’¢) |(I’) (1-22)

Les conditions aux limites donnent un systebhéguations en £ qui sert a
calculer I'énergie E en annulant le déterminantsgateme. De cette facon on
détermine le spectre E(K) pour k fixé [21].

La difficulté de la méthode réside essentiellemdahs la maitrise des

conditions aux limites.



|.5. La méthode des ondes planes :

Dans cette méthode on considere que le potentiel dM{ cristal est un

potentiel périodique qu’on peut écrire sous la ®itune série de Fourier.
V(r)=> c,expli2m(b.r)] (1-23)
b

Dans ce cas la fonction d’'onde est une fonctionodé&ue qui doit satisfaire la

condition de Bloch.

wlr)= 2 a,0lr) =3 explikrJolr) (1-24)

Avec qo(r) est une fonction d’onde périodique qui s’écritstauforme :
dr) = Zexp(ik'.r)expii 27Kk r )| =>a, exfi2rlg'r)| (1-25)
k

Ce qui implique que :

w()=Y a explifk +2mg )r] 1-26)

En remplacanty(r) et V(r) par leurs expressions dans I'équatioa d

Schrddinger, on trouve :

k+2pg )
2, N2( +2pg ) +Y. Coags=Ee, -



Ce systeme d'équation en, @ermet en faisant appel a I'équation de
Schrodinger de calculer E(k) en supposant quedeSicients ¢ sont connus.

|.6. La méthode des ondes planes augmentées (A.P.W)

La méthode APW (Augmented Plane Waves) a été péappar J.C.Slater
pour pallier les problémes des conditions aux émitonsubstantiels a la méthode
cellulaire.

Cette méthode consiste a représenter la fonctiond& y, (r) comme une
superposition d’onde planes dans la région inter@foe et de fonctions d’ondes
atomiques dans la région du coeur. Ceci est rgadisée développement d€r) en
une série d’'ondes planes augmentées [22].

La méthode des ondes planes augmentées utilisgodele du solide qui
contemple que tout atome est constitué d’'un codugrgpue de rayon Rrégit par
un potentiel sphériqgue et une région de valenced tormpotentiel régissant est
constant (soit égale a zef@y,22].

Ce potentiel est dénommé le potentiel de « Muiffistdonné par la relation

suivante :

o <[ R

r-R<Ro (régiondu coeur)
rrR>Ro  (régiorinterstitille) (1-28)

Les fonctions d’ondes sont développées en ondeXigples dans les régions
ou le potentiel est de type atomique et en ondaregl dans les régions ou le

potentiel est constant, en vérifiant I'équationSddrodinger suivante :

(ﬁrnﬁmv (r-R)j a(r)=E a(r) (1-30)



avec.

o(r)=0(-r) aexp(k.r#> ao(-n) wal) (1-31)
ou :
o -r)={G pour 121 (1-32)

Ces fonctions d’onde sont appelées ondes plangsiemiées. Elles sont
continues et ne présentent de ce fait aucun prabtintonditions aux limites.
La méthode APW nécessite des techniques numérmjusssophistiquées et

par suite des machines plus performantes [18].

|.7. La méthode des ondes planes orthogonalisés\(\QP

La méthode OPW (orthogonalized plane method), ldnoue des ondes planes
orthogonolasées de Herring, découle de l'idée gseétats électroniques dans le
cristal sont essentiellement les états de I'éleclitore, plus au moins perturbés par

la nature périodique du cristal [18,19].

Herring note que le fait approximatif des fonctiatiendes de valence ne
produit pas les oscillations rapides de la régiorcceur, pour cela il considere des
ondes planes orthogonales, aux niveaux du cceusfassdént aux conditions de

Bloch et qui sont définis par :

Wi(r)= exp (k .r)+ Z‘ be @ ¢(r) -3Q)



L’indice ¢ désigne le coeur ce qui indiques da sommation est sur tous les
niveaux du cceur. La constantg dst calculée par I'orthogonalité d¢ « avec

chaqgue niveau du cceur [19], c’est a dire par :

Jdr og(r)wi(r)=0 (1-34)
Cette condition d’orthogonalité nous permet dewaicles coefficients b
be = ~[dr &g(r) exdik.r) (1-35)

Les états de conduction et de valence sont caleiésitiisant une base
d’'ondes planes constituée de combinaisons linRarthogonales aux états du

cceur, d’ou le nom d’ondes planes orthogonaliséas; d
v(r)=>c,¥.(r) (1-36)

Les coefficients C et I'énergie sont calculés en insératr)dans

I'expression variationnelle.

La méthode OPW a beaucoup été utilisée palauler les bandes de valence
et de conduction des semiconducteurs de type I'€tIM-V [18,19].



1.8. la méthode du pseudopotentiel :

La méthode du pseudopotentiel utilise leppétés d’orthogonalité des états
de valence et de conduction avec les états du coais,'effet de I'orthogonalité

est inclus dans le potentiel sous la forme d'unepti¢l équivalent appelé

pseudopotentiel [19].

Nous allons voir cette méthode plus détaitians le chapitre suivant.



Chapitre Il

La méthode du pseudopotentiel

[1.1.Introduction :

Le développent de la méthode OPW a donngsamace a la méthode du
pseudopotentiel qui est actuellement utilisé peucdicul de la structure de bande
ou la fonction d’'onde¥ qui est constituée d’'une combinaison linéaire dam
planesd et des états atomiques occupés du cbeuC’est a partir de 1950 que son
utilisation a été généralisée grace a Philips eirthan en 1959 en se basant sur
I'idée [23 ] que nous pouvons remplacer I'énergieeptielle réelle au voisinage de
I'ion par une énergie potentielle efficace ditgpsmudopotentiel, qui donne la méme
fonction d’onde, I'étonnant est que ce pseudopakest presque nul au voisinage
du cation ; Cette conclusion est basée sur unauegpérience et des arguments
théoriques que I'on appelle théoreme d’annulatoenpotentiel est répulsif car son
effet est de repousser les électrons de valenaeduocoeur.

Le pseudopotentiel peut étre traité ensatit la méthode N.F.E.M ou autre

méthode pour résoudre I'équation de Schrodinger.

[1.2. Formulation mathématique :

Le potentiel du cristal est faible, la légsion de I'équation de Schrddinger,
dans ce cas, est faite a partir de la méthode B&S/N

La fonction d’onde décrivant le cristal est donaé p

Y=0+> bbec (II-1)



La fonction d’onde¥ doit étre orthogonale aux états du cceur, c’estea d
(@, ¥W)=0 (11-2)

Ce qui nous donne :
Y=0-> (0D D (11-3)

Avec :
¥ est la fonction d’onde, elle satisfait I'équatie Schrodinger :

HY =EW (11-4)

En remplacant la fonction d’onde par son expresgans I'équation de Schrodinger

on obtient :

HO +) (E-Ec) ®(dP) = ED (11-5)

Philips et Kleinman ont noté que I'orthogbmpation des ondes planes aux états
du cceur est formellement équivalente a l'introdurctd’un terme répulsive g/

donc on peut réécrire I'équation (111-5) d’une faggondensée comme suit [22, 24] :
(H+VR)® = E® (11-6)
ou Vg représente le potentiel répulsif défini comme suit

VR @ =" (E-Ec) ®c (P D) (11-7)



On est donc arrivé a formuler I'équation qui edistaite par¥ sans oublier de
noter que la valeur propre de I'énergie E n’estyras pseudo énergie mais la vraie
énergie correspondant a la vraie fonction d’oWde

Le pseudopotentiel est définie comme damsbmme du potentiel cristallin et
le potentiel \4:

H+V,=T+V_+V,=T+V, (11-8)

ou Vp= V. + Vi est le pseudopotentiel, la pseudo équation ded8uciger est

donné par :
(H +Ver)® = E® (11-9)

Le potentiel \4 s’oppose au potentiel attractif cristallig.Ml esr important de noter
gue \k est tres faible ce qui justifie l'utilisation da méthode N.F.E.M pour
résoudre I'équation de Schrodinger [18].

L’équation (11-9) devient :

2 2
(ﬁ'% A+vc+vR)q>:§'% A + Ve (1-10)
Vp devient faiblement attractif dans la région du cetdaiblement répulsif dans la
région des électrons de valence.

Le pseudopotentiel est considéré comme p@eurbation, les éléments

matrices du potentiel /sont donnée par [24] :

Jar e (1-11)

wveY =Y (B - EY)



Etant donné que'Eest [égérement supérieur § Bonc \k est toujours positif ainsi
Vp est tres faible d’ou l'utilisation de la théoriesdélectrons presque libres pour le
calcul des niveaux de valences.

Si on néglige l'effet du cceur, le pseudeptel devient local et dépend

explicitement de la position r, il peut étre écomme suit [20] :

Ve=V(r,r)=Y E-E)® (1) (@c(r)| @) (11-12)

C

Ou la fonction® dépend de r.
Si on tient compte de l'effet du coeur, teydopotentiel devient non local.
L’expression non locale du pseudopotentiel estrvésepour le moment angulaire,

puisque 4 est la somme sur les états ¢ occupés du coeur [21].

11.3. Les modeéles du pseudopotentiel :

L’approche de Philips et Kleinman n’a pas une lagpplication comme
méthode de calcul pour obtenir la structure de batidn cristal malgré le fait que
le pseudopotentiel 3/ dépend fondamentalement des composantes du moment
angulaire présents dans les états du cceur, domagemnudre un certain nombre de
problemes, on utilise des modéles et des potemmisriques [22].

Il est important de réaliser que supposgm l'interaction d’échange des
électrons ne sont pas explicitement traités ceumiifient et permettent d’ignorer
les non-localités du pseudopotentiel et de le ssgpoomme fonction simple de la

position. C’est le pseudopotentiel local [24].

11.3.1. Modéle local:




Le pseudo Hamiltonien pour un électron dans un d¢resta donnée

par :

H=£§+VG) (11-13)

Selon le potentiel V(r) on peut distinguer plusgeunodeles, le modele le plus
simple consiste en un potentiel de coulomb a ustce large et un potentiel

constant dans la région du cceur ; le potentiel &t)donné par la relation :

-Ze r>re

— r
VI 2e e

(11314

avec Z le nombre d’électrons

et rlerayon du cceur, il sert a ajuster les donnaesigties.

I1.4.1.a. Modéele de Heirne et Aberenkov :

Heirne et Aberenkov ont introduit un potentiel Ansa@éré constant
dans la région du coeur pour plus de flexibilitd][2e potentiel aura la forme

suivante :

-Ze r>r
VIFy or ) }
(){A . (11-15)

Ce potentiel peut étre non local pour difféerent®ixhde la constante A. La

dépendance en énergie peut étre introduite parrigstA-A(E).



[1.4.1.b. Modeéle d’Ashkroft :

Ashkroft a proposé dans son modele une autre fder@otentiel similaire qui
est beaucoup utilisé, c’est le potentiel du coemednpé « the empty core potential »

[24] donnée par :

-Ze r>r,
VIIrFs r ¢ -
(r) {0 . (11-16)

11.4.2. Modéle non local :

Le pseudopotentiel est essentiellementlocal et dépend de r et de I'énergie
E. La dépendance en énergie peut étre inclusengplaeant la constante A paf A
(E) comme c’est mentionné auparavant [19].

En tenant compte de l'effet de la non localit&, dorrection apportée au

potentiel est donnée par :

V=V (r,E)=Z|:A (E)f, (r)p (11-17)

ou A(E) est la constante de la dépendance du pseuddieben énergie des états
du cceur.

fi(r) est la fonction qui représente I'effet de It&da coeur.

R est I'opérateur de projection de 4% composante du moment angulaire.
La fonction f(r) a plusieurs formes comme celle d’Asckroft, lHewAberenkov et la

forme Gaussienne.



I1.4.2.a. La fonction de Heirne-Aberenkov :

La fonction de Heirne-Aberenkov est simple et a doene carrée, son

expression est la suivante :

(0= & "SR (II-18)

avec R le rayon du cceur ionique.
A

Figl : Fonction de Heirne-Aberenkov

A

v

11.4.2.b. La fonction de Gauss :

La fonction de Gauss est donnée par I'esgpo@ :

f|(r):e><l0(—r2/Rc2 ) (11-19)

»

fi(r) 4

Fig2 : Fonction de Gauss

v
—_

Re



I1.4.2.c. la fonction d’Aschkroft :

La fonction d’Asckroft est :

f l(r ) =0 (||-20)
fi(r)

Fig3 : Fonction d’Asckroft

Re

v

Pour choisir une forme de( f) on emploie la forme carrée a cause de sa
simplicité, sa précision et son large applicab[28].

A cause de la non localité du pseudopakrigs facteurs de formes V(G) ne
sont pas seulement fonction de G mais aussi dépeddevecteur d’'onde k, ceci
peut étre étudier en utilisant les éléments deiogapris entre deux ondes planes

qui sont données sous la forme [25] :

v, (K, r?'):g”ZA: (E)2 +1)P,(co<9K’K. )xs (K-R)F (kK (11-21)

Avec

K=K+G K =K +G



et
2R |, (KR - 4 (KR)i . (KR)} K=K

Fk.K)= (11-22)

[R2 /(K2 - K'Z)IKjHl(KR)jl (K'R)-Kj.(K'R)j, (KR)] K=K

Les j(x) sont les fonctions sphériques de Bessel.
R(x) sont les polyndmes de Legendre et i est la seohes especes atomiques
Pour simuler la dépendance de I'énergie de I'étainsmet I'approximation des

éléments matrice entre K et €omme suit :

Ad(E)=a,+ B [E (e (K PP - E°(K, ) (1-23)
ou E°(K)=n?K?/2m

Les paramétres utilisés par notre potentiel somisfpar une comparaison avec des
valeurs expérimentales comme la réflectivité gtHatoémission. [25]
Généralement, ces corrections non locales sontigeadlles pour les semi
conducteurs, mais elles peuvent changer la top®ldgi quelques structures de
bande.

Pour le calcul de la structure de bandéeswlensités de charge, les vecteurs
propres et les énergies propres sont données pagéstdution de I'équation

suivante :

detH g ¢ (K)-E(K)ogg =0 (11-24)



Pour I'approximation locale on a :

Heo =1 (R+8Foge +v(E-8)) 1-25)

Pour la correction non locale, on a:

HY =Hpe +:;HZA|"(2I +1)P,(cosHKK,)x F.”(K,K')Sa((g‘(g) (11-26)

a la

La somme autourr se référe aux espéces atomiques. Les foncligRsk ') sont

définies comme dans I'équation (llI-22), et la dégence en énergie est incluse

dansA, .

11.5. La méthode empirique locale du pseudopotehtiePM) :

La méthode empirique des pseudopotentiels est Extament appliguée dans
les semiconducteurs diamant ou zinc blende, I'étutteces matériaux est basée sur
une approximation locale [25]. Dans cette approxioma les expériences de la
réflectivité, de la photoémission des rayons Xest dltraviolets, jouent un role tres
important dans la détermination des parametreamindians le calcul de la structure
de bande.

Les facteurs de structure peuvent étre déterminEadalyse des expériences de
diffraction des rayons X [26].

La méthode empirique des pseudopotentieBBM) résout le probleme

d’ajustement des facteurs de forme expérimentauX) \du pseudopotentiel )

qui représente la superposition linéaire des paisratomiques[19], avec :
Ve(r)=3V,(r-R-1) (11-27)
G

R est vecteur du réseau direct, est le vecteur de translation du réseau direct.



Le potentiel \4(r) prend dans le réseau réciproque la forme stev&T]:

()= Svie)erte:) 2
Avec
V(G)=Y s, (GN.(G) (11-29)

V, (G) est le facteur de forme associé atomes.

S, (G) est le facteur de structure pour les atomes deidypl est donné par [26]:

S, (G)= le exp(iG.r) (11-30)

a r

Dans le cas des composés B®*" cristallisant dans la structure zinc blende les

facteurs de forme symétriques et antisymétriquasdannés par [28] :

V(@)= [Va(6)+ Vs G) (1-31)

ROERAORAC) (1:32)

Avec Vv® et V" sont respectivement les facteurs de forme synuasiget
antisymétriques.

Le potentiel V(G) est attractif pour leddible et devient positif a cause de la
nature répulsive du coeur atomique pour les grandsl@sque G devient tés petit
le potentiel devient faible [20].

Cette approximation se base sur linterpolation f@&eseurs de forme a partir des

expériences comme l'expérience de la réflectivitpaair la raison que le potentiel



V(G) soit plus faible pour les petites valeurs deo® se limite a quelques facteurs
de forme [26].
La procédure de calcul de la méthode EPMillestrée dans le diagramme

suivant :



A

Lire V(G)

Résolution de I'équation
Hy =Ey
H=P?2m+V,

A 4

Calcul de E(K) etP(K)

A 4

Comparer E(K) avec I'expérience

A 4

Altérer V(G)

Digramme de la procédure de calcul par EPM



Chapitre 1l
L’'effet de la pression hydrostatique sur les
semiconducteurs IlI-V et le critere mécanique de la

stabilité

I11.1.L’effet de la pression hydrostatique sur leemiconducteurs Il1-V

[11.1.1. Introduction :

Malgré I'intense scientifique et les besode la technologie dans la nature des
matériaux, leur comportement sous des conditionsmes a longtemps été un
sujet d’intérét capital. Durant les dernieres asnBétude des matériaux sous haute
pression est devenue un sujet extrémement impojtaint un accroissement
explosif, ceci est premierement di aux deux  dpm@ments ; théorique et
expérimental qui ont facilité un tel travail. Expgentalement, les études de la
haute pression sont souvent confrontées a desculiis pratiques qui
substantiellement compliquent les mesures [8]. @stidu au fait que la haute
pression peut souvent étre généré seulement danéctantillons de volumes trés
petits avec un récipient qui peut affecter le sigba développement majeur envers
ces difficultés est la DAC (Diamond Anvil Cell) dalaquelle la dureté du diamant
est utilisée pour appliquer la pression et sa parence pour faciliter le signal ;
avec la DAC, il est possible d’accomplir un largagé de mesures expérimentales
a haute pression [8].

La pression est particulierement une végidiiiermodynamique attractive, elle
est définie comme étant le quotient d’'une force lpasurface sur laquelle elle
s’exerce. Lorsque la pression s’exerce sur unetaods, elle provoque un
rapprochement des particules, il en résulte uneindimon du volume ou un

accroissement de la densité de la substance [26].



111.1.2. L'effet de la pression sur la géométrie da structure :

La compressibilité d'un cristal s’accompagng pas modifications de la
géomeétrie de la structure, cela apparait comme suit
Pour les substances fortement comprimés, il y‘auraétrécissement des liaisons
atomiques qui correspondent a une diminution ddaie des tétraedres qui
responsable a la réduction du volume, méme poucristaux ou I'empilement
atomique n’est pas compact, la diminution du voludsulte d’'une rotation des
tétraédres autours des sommets ou d’arréts comnjépd.ors de cette rotation,
les distances entre un atome et ses plus proclsas/ae varient que tres peu, mais

les seconds voisins se rapprochent beaucoup plus.

111.1.3.L effet de la pression sur les niveaux élgoniques :

L’application de la pression sur les semdwcteurs agit d’'une maniére
isotrope sur la distance interatomique du réseais m@ provoque pas aucun
changement sur la symétrie. Cependant, les motidicaapportées sur la distance
interatomique entrainent des déplacements desé&tatsoniques qui modifient par
la suite la disposition relative des bandes d’é@eerceci est du a la redistribution
des électrons dans les minima de ces bandes @iagipnt dans les points de haute
symétriel’, X et L dans le cristal [26], cette redistributientraine un élargissement

des bandes et donc une augmentation des bandehtege

111.1.4. La technologie de la haute pression :

Deux bases de I'équipement de la hautesgnressont en un usage commun.

Equipment & volume large qui typiguement comptelagyresse hydraulique pour



comprimer I'échantillon en une variété de configias expérimentales. De
grandes avances dans cette technologie ont étsmése produites, tel qu’il est
maintenant possible de comprimer des échantillonsidérablement large aux plus
hautes pressions maximums.
Un type de presse a volume large est la pressdtaamclume octahedrale qui peut
étre utilisée pour comprimer des échantillon aves @olumes de l'ordre de
quelques mrhaux pressions dans la rangée de 40 GPa [7].
Les cellules de I'enclume du diamant (DA€@mMpriment des échantillons
entre ces faces de petit (~ 1/3 carat) diamanh delité de la pierre précieuse [8].
Les avantages de la cellule du diamantierd la capacité d’atteindre la plus
haute pression (>150 GPa). Bien que les dimengienséchantillon comprimé
soient assez petites, la cellule du diamant estwvesare idéalement pour la

caractérisation des matieres a haute pression [7,8]

[11.2.Le critere mécanigue de la stabilité :

[11.2.1.Introduction :

La stabilité mécanique des cristaux a étésuljet des études théoriques
extensives. Il a été suggéré que les conditionstalglité de Born sont seulement
valides pour I'analyse des réseaux qui n'ont souargsicune contrainte extérieure
[8].

La généralisation du critere de la stabibtastiue au cas de la stresse non
zéro (c'est a dire dans le cas ou une contraintea@sliquée) peut étre fait en
formulant le critere de la stabilité en terme desfficients de la raideur élastique au
lieu des constantes d’élasticité [13].

Il est devenu possible dans la dernieread€cde calculer avec grande

exactitude un nombre important des propriétés réeiciues et structurelles des



solides a travers plusieurs calculs théoriquesmPhls quantité obtenues de ce

genre d’étude sont la structure du cristal, speateephonon, la constante du réseau,
les modules de charge, de cisaillement et autigsrigtés statiques et dynamiques

des matieres [7,13].

Ce développement a ouvert beaucoup de lples passionnantes et
intéressantes dans I'étude de la matiere condendépuis aujourd’hui, il est
possible de faire de bonnes prédictions et testptopriétés d’'un solide lequel
précédemment était inaccessible aux expériences [8]

La base fondamentale pour I'étude de lhilga mécanique des matériaux a
I'état solide se réside dans la formulation duecetde la stabilité, un ensemble de
conditions qui spécifient la tension interne crggou la stresse externe sous

lesquels 'homogenése réseau devient structurakeimsable.

111.2.2.Formalisme mathématique :

L’étude systématique de la stabilité du réseaw $adte par Born et Huang qui
ont formulé le critere de la stabilité, il est erpee en terme des constantes
d’élasticité G d’ou pour le cristal cubique, elle est donnée[fA9] :

— Cll + 2C:12 >

B 0 (11-1)
Cau >0 (2)-
C':CMEClz> 0 (111-3)

Les quantitésB et C' sont les modules de la charge et du tétragonafreatlistal
cubique the bulk and tetragonal modli



Suivant la description améliorée par Baveski [30] et [linteraction
covalente a travers les composeés tétraédriqugz et aimplification les constantes

élastiques sont données par [31]:

/3 2 /2 2n? |
C, = o _4'37?11(5+ A)(l—ap2)3 = 0.6075(1—01,32)” ?n (11-4)
J3 | 2 /2 2n’ |
C, = e _4.37?‘1(3—/1)(1—0/,32)3 + 0.6075(1—0/,32)” ?n (111-5)
CM:313Q7+ﬁ)—OJB6SCO—CZZ (8)
J/3a

avecd =, est la distance du plus proche voisin, a est testemte du réseau,

est le parametre de dimensionnalité avec une vatmstante de 0.738 [32].
En utilisant les facteurs de forme syméieig) et antisymétriques ajustés, on a

pu calculé la polarité qui définie comme [32] :

(I11-7)

avec \g(3) et VA(3) sont respectivement les facteurs de forme symqués et
antisymétriques.
Le calcul de la polarité nous a permet de dédairehbrge transverse effective, en
utilisant la relation suivante :
X 8a
28, =-AZ+ —7, 111-8
N 1+a,’ (11-8)

avec

N =—(Z,-2Z,) (11I-9)



ou Zy et Zys sont les valences du Al et As respectivement.

Z
S=°- ]

‘. (I11-10)
et

e2
Co= s (I11-11)

La charge effective Zest obtenue en utilisant 'expression suivanté {31
. . 8
Z =e —Sap(l—apz) (11-12)

C est donné par [33] :

/3

c="2
4d

(o + B)-0.266SG, (11-13)

a etB représentent les constantes de force d’allongefbemd-stretchingorce
constant} et de force de courburédnd-bending force constajt€n utilisant la
relation entre ¢ et G, mentionnée dans la réf.[33] et apres simplifiaa{idl], la

valeur deu et est trouvée pour étre :

o= 9 (C, +3C,) + a4 (L473sG) (1K)

V3 3/3

B = % [(Cll - C12) - 0.053 SCO] (16)



Alors que C est le paramétre de la tension interirgefnal-strain parameter

définie par Kleinman [34] comme :

(I1-16)

;= 2C;~0314SC,
C,, +C,, - 0.314SC,

£, présent dans I'’équation (11) est la constante aiidgie statique. A pression

ambiante est prise égale a 10.06 pour le AlAs [5].
Donc pour différentes valeurs de pression on &atirun caractére non linéaire a

0&
£, SOUS pression, dans cette baggo est calculé comme suit [35]. En utilisant la

relation qui lie entre la constante diélectriguiqtie & et la constante diélectrique

de haute fréquencé, a travers le modéle des orbites de liaisons dedaar[35] :

£ -1
e LtV (I1-17)

(o]

&, a pression zeéro est prise égale 8.16 pour le AbAsalors queV est obtenue

par [35] :
v=g L+24)24 (I1I-18)
Oc est la covalence du compose définie comme :

a: =1-a? (111-19)

C



Il apparait de I'équation (llI-17) que :

0&, ov 0¢
— =&, ") +{1+v)_~ ;
= (€. )aP ( )aP (11-20)
et
ov 2a,’ a.’

== |3+2°", (1I-21)
op  3fa. a,

0&
Et la fonction TF:) a été obtenue d'aprés l'expression suivante @édaeas la

ref.[36], en utilisant la définition du module B73

%s;:_naggl (111-22)
ou
n=20-3¢2) (111-23)

[11.2.3.Le critere de la stabilité généralisé :

Récemment, Wang et al. [38,39] ont montié gous pressions externes les
conditions (1-3) devraient étre modifiees pour @éctes changements dans
I'enthalpie plutét que I'énergie. Donc, le critede la stabilité qui est basé sur le
constantes élastiques, est seulement valide paaslspécial de la contrainte zéro
et la généralisation du critere de la stabilité aax des non zéro contraintes a
besoin de la reformulation du critere de la stgbén terme des coefficients de la

raideur élastiques ou le tenseur de la raideutigleesest donné par :



— aaij
By (X)= a1, (%) (I11-24)

avec Tj est la contrainte appliquéagplied stresget /] i est la tension. X and x

sont respectivement les coordonnées avant et kpdésormation.

Pour une stresse isotropique (pressiondsydtique) et un cristal cubique on

1
/B'J'm = Cijkl + E P(25ij Oy ~ 9y 5jk =0y 5jl ) (111-25)

avec C;, sont les constantes d'élasticité évaluées aussstrappliquées, ils sont

données par :
Cyo =1V(0%E(x)/0¢, &, ), (I11-26)

Pour un cristal cubique sous pression hydrostatigueritere de la stabilité

généralisé est donné par [8] :

M,=(C,+2C,)/3+P/3>0 (I1-27)
M,=C, -P>0 (11-28)
M, =(Cy -Cy;)/ 2-P>0 (111-29)






Chapitre IV

Résultats et discussion

IV.1. Etude des propriétés électronigues :

Vu I'épanouissement de la technologie, 'ddormation et les besoins de
I'industrie, les composés semi-conducteurs llI-\stallisant dans la structure Zinc
blende ont été un sujet de spéculation et extréiponleen particulier a cause de leurs
applications potentielles dans la realisation etdéveloppement des dispositifs
optiques et optoélectroniques. Par exemple, halgetrén mobilité, transistors
bipolaires a hétérojonction, modulateurs électrbenies, photodétecteurs, diode
laser et diode électroluminescente [8].

Le AlAs est l'un des composés IlI-V qui péde des propriétés
particulierement intéressantes, cet immense intét de leur fiabilité grace a leur
durée de vie qui pratiquement infinie.

Compte tenu de limportance technologiquedevenu indispensable la
connaissance de ces matériaux et leurs comportersens des conditions extrémes
comme la pression qui offre la possibilité d’invesd nature des matériaux et
d’étudier la variation de leurs propriétés élecimaers, ceci réside dans I'étude de la
structure de bande qui est calculé en se basatda sugthode des pseudopotentiels
empiriques (EPM) qui définie comme étant la supsitipm des potentiels pseudo

atomiques de la forme suivante :

Vo (r) =V, (r)+Vy.(r) (IV-1)

avec V[ et V. sont respectivement les parties locales et naddec



Dans notre calcul, la partie non locale est omt&c \s(r) prend la forme

suivante :

Vo (r) =V, (r)= 2 V(G)exp(iGr) (IV-2)

G

Les composés de Fourier V(G) sont les paramétrgssdudopotentiel ou facteurs
de forme, ces derniers ont été tirés de la littéeapuis ajustés par la méthode des
moindres carrés non linéaire nommée le modéle hgdtion de Kobayasi et Nara
[40] ou tous les parametres sont optimisés sousitére consistent a minimiser la
moyenne de la racine carré des espacés de niveawyediques ou I'écart des gaps
des niveaux d’énergie calculés par la méthode dudugpotentiel définit par [26] :

1

2

s=|

m-n (IV-3)
Avec
AE, =E® -E® (IV-4)

< exp | . , . , L, .
Ou Eij : Eﬁa sont respectivement les énergies observees ex@éatament et

calculées entre 1€ état au vecteur d’onde k&t le f™ état au vecteur d’onde
k=kj dans les m paires choisis (ij), n étant le nombes parametres du
pseudopotentiel empirique.

Les valeurs de départ des facteurs de fosore ameéliorées par itération

jusqu’a minimiser led . Cette étape d’ajustement a été faite pour dift@evaleurs



de pression allant de 0 kbar a 120 kbar afin derdwher les facteurs de formes
ajustés correspondants. Ces derniers ont étééstipsur calculer la structure de
bande comme nous lI'avons déja mentionner avargi qie la densité de charge du
AlAs.

Les facteurs de formes symétriques et wan#fries ajustés ainsi que la
constante du réseau du AlAs a différentes valearprdssion sont présent dans le
tableau (1).

Facteurs |P =0 kbar P=30 kbar | P=60kbar | P=90kbar | P= 12kbar
de forme

V«3) -0.212694 -0.212931 -0.212725 -0.211967 -0.2906
V«(8) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

V4(11) 0.092750 0.099816 0.106973 0.114209 0.121637
Va(3) 0.068833 0.068074 0.066888 0.065781 0.064803
Va(4) 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
Va(11) -0.0075 -0.0075 -0.0075 -0.0075 -0.0075
Constante|5.6611 A 5.6012 A 5.5406 A 5.4875 A 5.4403 A

du réseau|10.701512 ug 10.568327 ua| 10.453915 ua| 10.353767 ua| 10.264815 ua

Tableaul Facteurs de formes symeétriques)(¥t antisymétriques (M ajustés en
(Ryd) du AlAs.

La constante du réseau du AlAs dans laghas blende a pression zéro est
prise égale 4 5.66 A (10.7015 ua). La variatiotedmnstante du réseau en fonction
de la pression est obtenue en utilisant I'équati@iat de Murnaghan [41] qui

définie comme suit :

(IV-5)



ou les de B(le module d’équilibre de courbure) et ses presnidgrivatives (B)
sont pris égale a 74 Gpa at 4 respectivement.

Dans la figure (1), nous présentons la variationladeonstante du réseau du
matériau qu’on s’intéresse en fonction de la pogssiomme il apparait la constante
du réseau diminue d’'une facon monotone avec l'amggmien de la pression
montrant un caractere non linéaire a travers I'égnauivante :
a=10.7-0.0036P (IV-6)

Avec, la constante du réseau est en unité atonagiaepression en kbar.

Le gap direct Er, Erx et B et les gaps indirects rk et B, a différentes

valeurs de pression sont illustrés dans le tal2au

Pression (kbar) [E(eV) | Ex(eV) | B (eV) | &x (eV) | B (eV)
0 a a a

2.95 2.15 2.36 4.24 3.22

b b b

2.95 2.16 2.36
30 3.22 2.10 2.45 4.26 3.34
60 3.49 2.06 2.54 4.26 3.45
90 3.76 2.01 2.63 4.26 3.56
120 4.03 1.96 2.72 4.25 3.67

Tbleau2: Gaps d’énergies du AlAs a difféerentes valeurpmssion.

a
Nos calculs.

b Ref[42].

Nous constatons que nos résultats sont en trésaboard avec les résultats

théoriques cités dans la référence [42].
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Figure 1 : La variation de la constante du réseau en fonctéon
la pression

La structure de bande électronique caldul@inc blende AlAs aux points de
haute symétrie dans la zone de Brillouin a pressimiante et a 120 kbar, est

illustré par la figure (2).



A partir de cette figure, on constate a pressiommate (lignes solides) que le
maximum de la bande de valence est au doit que le minimum de la bande de
conduction est au point X. En conséguence, notténmaa posseéde un gap indirect
(I'-X). Tous les comportements de la structure de daoat similaires a ceux des
composés semiconducteurs IlI-V cristallisant danstiucture zinc blende [14,16].
Cette méme figure nous informe sur l'effet de lagsion, or I'application de la
pression affecte la structure de bande électronidijgees discontinues), ceci
apparait comme suit :

Toutes les positions relatives de la bande de velaont déplacées vers le bas
pendant que la premiére bande de conduction etdaiEpvers le bas au point X et
vers le haut au poirit. En conséquence, notre matériau reste un indjsgei{ - X)
jusqu’a la pression 120 kbar. En plus, la largeutadbande de valence a augmenté
de ~11.6 eV a~ 12.3 eV avec 'augmentation gadasion (figure 3).

La constante du réseau diminue alors guarteeur de la bande de valence
augmente, ce comportement peut étre attribué aaghestion de I’hybridation avec
'augmentation de la séparation des constituaoimigues.

On doit noter que le gap antisymétrique (le gapeeldt premiéere et la deuxieme
bande de valence au point X) est affecté par Issgwa qui méne a une réduction de

ce gap.
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Les matériaux ioniques possedent un gaisyametrique plus large que les
matériaux covalents [43], notre résultat suggere angmentation du caractere
covalent de notre matériau a 120 kbar, un tel cotapent est consistent avec celui
de l'ionicité dans les semiconducteurs sous prag&io).

Le résultat précédent concernant le gapdntpeut étre clairement noté dans
la figure (4). Les lignes solides dans cette figgmnt représenté par un fit
guadratique qui passe par la majorité des poirltulés en utilisant la fonction

suivante :

P (IV-6)

Avec I'énergie E est en eV et la pression en kbar.
Les coefficients de la pression des gapet et indirects ont été calculés dans
I'intervalle de pression 0-120 kbar et listés dinableau (3).



Coefficients de laCalculés Expérimentaux
pression (en eV kbay
dE,, 9.10° 9.10° 2
dF
dE 4.52 _
dF
dE,, 3.79 .10 L
dF
By -1.5.10° 15.10° °
dF
dE,, 3.10° 3.10° @
dF

Tableau 3 Les coefficients linéaires des gaps directsndirécts du zinc blende
AlAs (en eV kbar)

% Ref [44].
® Ref [45].

Il apparait du tableau (3) que nos résultats somtés bon accord avec les résultats
expérimentaux cités dans les références [44,45].

De méme on peut noter que les coefficients dedagion sont positifs sauf%

qui est négative. Donc, I'énergie du gap indifgck décroit avec 'augmentation

de la pression.
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Figure 4 : Les gaps d’énergie directs et indirects du AlAs en
fonction de la pression



La variation du gap d’énergie peut souvatrg représenté en fonction %%

avecAa=a,—a, eta, , a, sont respectivement la constante du réseau aqmnd3s

et a pression 0. Donc, les dépendances des gapsrgi@€s directs et indirects

nommées E, E et B du é:‘ pour le matériau d’intérét sont calculées. Notre

résultat est comploté dans la figure (5), les lggselides représentent les résultats
de linterpolation quadratique de nos données wetgmla relation quadratique
suivante [35] :

2
E=a'+ bD(Aaj * CD[MJ (IV-7)
a a

Les coefficients bet ¢ qui résultent de cette interpolation sont organiséns le
tableau (4).

Gap d’énergie (eV) beV) c (eV)

Er -19.28 174.84
9

= 3.50 2221

E; -6.43 58.28

Tableau 4 Coefficients de la pression calculés des gagsetyies E, ng et I_:gL
du AlAs.
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En conséquence, un caractére non linéaire du gapedjie tout au long de la

variationgf peut étre clairement noté.

La masse effective est I'un des paramétiies importants connectés fortement
a la mobilité des porteurs. Ses valeurs a l'extramprincipal de la bande
fournissent une information tres importante surdiexpriétés des semiconducteurs.
Dans les composés"ABY, la relation de la bande de conduction E(K) est
approximativement parabolique prés de ses extremums
K= 0 qui peuvent étre aussi vu en figure (2). Damays pouvons utiliser la masse

effective scalaire d’'un seul électron mMéfinie comme suit [46]:

1 _4m® 92E(k)
me h® 0k?

(IV-8)

Nous avons déterminé la masse effective au minidanta bande de conduction
aux valléesl’ et X et au minimum de la bande de valence a |E&dl de la
courbure de la bande pour différentes valeurs dgespon.

Nos résultats pour la masse effective électrondju@dlAs a pression normale aux
valléesT" et X , sont respectivement 0.15 mt 0.25 m (my est la masse de
I'électron libre).

Pour la masse effective de I'électron au pdintde la zone de Brillouin, notre
résultat est en excellent accord avec la plupad dennées théorique et
expérimentales connues dans la littérature [1,4.7,48

Il apparait aussi que notre valeur de la masseteféiedu AlAs au point X de la
zone de Brillouin est en tres bon accord avec ce#lela masse effective de
conduction de 0.26 grobtenue par les mesures de rotation de Faradag [RY. La
masse effective des trous lourds obtenue dans natr@lans le AlAs est trouvée
pour étre 0.48 gy cette valeur est aussi en bon accord avec lauvdléed m

déterminée par les mesures d’absorption optiq@S[&0].



L’effet de la pression sur les masses effectivé®axaminé jusqu’a 120 kbar.

Nos calculs ont trouvé que les deux masHestives de I'électron et du trous
lourd a la vallée X ne sont pas si sensible adtedk la pression dans l'intervalle de
pression 0-120 kbar et donc aucune variation cénside est remarquée concernant
les valeurs obtenues a pression ambiante.

Cependant, la masse effective de I'électboria valléeI” dépend non

linéairement deﬁ? comme le montre la figure (6), elle est représearéun fit de

la forme polynomiale suivante :

2
m_ =0.15+ 0.42(A‘5‘J + 47.8({Aaj (8)-
aO aO

En conséquence, nous pouvons noter quassereffective de I'électron a la

valléeI” diminue avec l'augmentation 0%?. Cependant, comm@f augmente, la

pression hydrostatique appliquée baisse.
Donc, la croissance de la pression jus@@@ kbar méne a une augmentation
de la masse effective de I'électron au pdinsuggérant la décroissance de la

mobilité de I'électron dans le matériau qu’on airaim d’étudier.
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Une autre caractéristique intéressantedgabule de la structure de bande,
c’est I'étude de la densité de charge électronifaalensité de charge électronique
p(r) est obtenue comme une fonction d’onde trouvel’E®M et on sommant la

contribution selon la formule [20]:
p(r)=eX v, () (IV-10)
n,k

ou n est l'indice de bande
k est le vecteur d’onde, avEcZa”(o,o,o) pour le pointr etk =2a”(10,0)

pour le point X
a est la constante du réseau.

La figure (7) représente la densité de@hau poinl” de la somme des quatre
bandes de valence selon la direction [111] du ca@pemiconducteur AlAs a
pression normale (lignes solides) et a pressionkba0 (lignes discontinues).

On peut constater a partir de cette figure, a ppesambiante, que le maximum de
la densité est localisé du coté de I'anion (Aq)ret tres faible densité se trouve du
coté du cation (Al) et il n'y a aucune charge dhassrégions interstitielles. Cette
distribution asymétrique autour des centres desolis ainsi que le transport
important de charge du cation (élément 1ll) veanibn (élément V) indique que
I'anion possede un potentiel plus fort que le cataette différence de potentiel est
responsable du caractere d’ionicité présent danglh. Ces caractéristiques sont en
accord avec d’autres composés semiconducteurs[RIFY

Quand la pression est appliquée, la forme de laitiede charge de valence totale
parait la méme. On peut constater aussi que lasiprediydrostatique n'a pas
changé completement la topologie de la densitdérél@que du AlAs.

Cependant, on remargue une décroissance de laé&drstharge autour de I'anion

(As) accompagné d’'une augmentation faible autowradion (Al).



La valeur maximale de la densité de charge de galangmente d’'une maniére trés
faible.
Cette élévation est accompagnée par un faiblefedrde charge dans les régions

interstitielles.
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Figure 7 : Densité de charge électronique au pbint
de la somme des quatre bandes de valence du AlAs

V.2. Critere mécanique de la stabilité:




En utilisant les facteurs de forme syméieig et antisymétriques a différentes

valeurs de pression, on a pu calculé la poladté qui est définie par la relation

(111-7). Cette derniére nous a aidé a déduire krgh la charge transverse effective

er* en utilisant I'équation (llI-8). La charge transse effective est une valeur

principale pour I'étude dynamique du réseau ctistaElle est considérée comme

une mesure de l'ionicité du cristal.

Nos résultats concernanp et €. pour le composé binaire AlAs sont présents

dans le tableau (5).

Pression (kbar) Polarité @) La charge transverse
effective € )
0 0.323 2.17
0.44° 1.97°
0.38° 1.38"
2.3°
30 0.320 2.16
60 0.314 2.14
90 0.310 2.13
120 0.307 2.12

Tableau 5 La polarité et la charge transverse effectivecdés du AlAs a

différentes valeurs de pression et leur comparaiswec d’autre valeurs

expérimentales et théoriques.

4 Ref [22].
° Ref [51].



Dans le tableau (6) nous présentons lesusslebtenus def, a différentes

valeurs de pression jusqu’a 120 kbar.

Pression (kbar) €4

0 10.06
30 9.83
60 9.60
90 9.37
120 9.14

Tableau (6) les constantes diélectrique® calculés a différentes valeurs de

pression.

En conséquence, on note que&, diminuent d’'une fagcon monotone avec
, . : . . Ot ”
'augmentation de la pression. Notre resultat udalcpoura—FJ est trouvé pour

étre —7.64 Mbat.

Laissez-nous maintenant orienter notrenaitte a I'étude du critere de la
stabilité élastique. En utilisant les relations64présent dans le chapitre précédent,
nous avons pu déterminer les constantes d'élastit Cp, et G, pour des valeurs

de pression différentes.

Nos résultats calculés pour,CGC;, et G4 pression normale et sous pression et

leur comparaison avec d’autres resultats expérmengont classes dans le tableau

(7)



Pression Constantes d’élasticité (Y0dyn/cnf)

(kbar) Cu Ci Cus

0 12.35 5.35 5.75
11.99+0.12 |5.75+0.13 5.66 + 0.07°
11.93 £ 0.07 572 +0.1° 5.72 +0.04

30 13.08 5.66 6.09

60 13.89 6.01 6.47

90 14.64 6.33 6.82

120 15.33 6.63 7.14

Tableau (7) 1 es constantes d’élasticités calculées a diffésewnddeurs de pression

ainsi que leur comparaison avec certains résuliatsiques et expérimentaux.

% Données expérimentales de Krieger et al [52].

® Données expérimentales de Gehrsitz et al [53].

En conséquence, nos résultats sont en tres bamdaagec ceux expérimentaux.
Cela nos encourage a étudier le critere de lalgéabiécanique dans la matiére

d'intérét sous pression hydrostatique.

Dans la figure (8) nous montrons la vaiatdu critere de la stabilité

généralisée M, M, et Ms en fonction de la pression appliquée jusqu'a

12 Gpa pour le AlAs cristallisant dans la struetainc blende. De la figure (8), on
peut noter que Met M, augmentent avec l'augmentation de la pressiams @ue

le critére généralisé de Born ¢Mbaisses sous pression. Ce comportement est
gualitativement semblable a ce qui est rapportdrpairiguez-Hernandez et al. [13]



dans leur étude du critere mécanique de la si@hikins les zincblende BeSe et
BeTe en utilisant la méthode du premier principe.

Bien que M baisses sous pression mais elle ne disparait pageipression
dans la rangée 0-12 GPa. Cela prédit qu’il n'y euae transformations de phase
structurelle pour le AlAs sous pression hydrostaigusqu'a 12 Gpa [14]. Notre
prédiction est logique avec les observations erpEntales dans les films minces
par spectroscopie Raman [54], microscopie [55]ifétadtion des rayon X [56] qui
rapportent une transition de métallisation, obsemaé-dela de 12 GPa. Cependant,
les calculs récents par Mujica et al. [10,41] eilisant le pseudopotentiel du
premier principe pour étudier la stabilité du zbiende AlAs ont prédit qu’il y a
une transition de phase de la structure zinc bleede la structure NiAs a 7 GPa

gui sont en désaccord avec notre résultat.

En conséquence, nous croyons que le critere dmltdie généralisé peut donner
une bonne description de linstabilité qui indus Itransformations de phase
structurelles du AlAs. C’est assez différent dejueest espéré par les prédictions
théoriques thermodynamiques. Cela confirme la itélidu critere de la stabilité

généralisé rapportée par Rodriguez-Hernandez[&8htlans leur étude sur le BeSe

et le BeTe.
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pression pour le AlAs



Conclusion générale

L’effet de la pression hydrostatique =8 propriétés électroniques du AlAs
couvrant tout l'intervalle de pression de 0 kbad20 kbar a été calculé par
I'utilisation du modele locale de la méthode psqatentiel. Cette derniere est
combinée avec le modele d’Harrison afin de déteemies constantes d’élasticité
qui sont utilisées pour formuler le critere de fabdité généralisée et d’analyser
I'instabilité du matériau qu’on s’intéresse a éaudi

Nos quantités calculées, nommés gaps dj@emasses effectives et

constantes d’élasticité sont en trés bon accord legedonnées expérimentales.

Les propriétés électroniques calculées se comgarmnlinéairement ave%.

Nous avons trouvé que la structure de baetda densité de charge sont
affectées par la pression.

La généralisation du critere de la stabila prédit qu’il n'y a aucune
transformation de phase structurelle du AlAs sotesgion hydrostatique jusqu'a
120 kbar qui est consistent avec les observatigpérgnentales par spectroscopie
de Raman et la diffraction des rayons X qui dontficment la validité de ce critére
dans la prédiction des transitions de phases gtellds dans les composés

semiconducteurs comme c’est rapporté avec dedaesthléoriques récents.



Annexes

Tableau (1) La variation de la largeur de la bande de vaeet le gap
antisymétrique en fonction de la pression.

Pression (kbar) Largeur de la bande| Gap antisymétrique (eV)
valence (VBW) (eV)

0 11.59 3.45

30 11.81 3.35

60 11.99 3.24

90 12.16 3.13

120 12.29 3.03

Tableau (2) La force d’allongement , la force de courbung et le paramétre de la
tension interne( du AlAs a différentes valeurs de pression ainse daur
comparaison avec certaines quantités théoriques.

Pression (kbar) | a (n/m) B (n/m) C

0 40.04 9.89 0.6027
0.58°

30 42.23 10.36 0.6022

60 44.29 10.86 0.6023

90 46.27 11.36 0.6020

120 48.05 11.79 0.6020

2 Ref [51].



Tableau (3) : M, M, et M; calculés du AlAs sous pression hydrostatique.

Pression (kbar) M(Gpa) M (Gpa) M (Gpa)
0 76.83 57.5 35

30 82.33 57.93 34.10
60 88.37 58.71 33.4
90 94.00 59.21 32.55
120 99.30 59.44 31.50
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1- Introduction

Semiconductors have played a major rolethe current technological
revolution. At present, compound semiconductorsthad family of IlI-V are
potentially useful as high-electron-mobility anddrestructure bipolar transistors,
diode lasers, light-emitting diodes, photodetectetsectro-optic modulators, and
frequency-mixing components, to name a few [1].

Aluminum arsenide (AlAs) is one of the MI-compound semiconductors
which has technological importance in forming egaamultilayer structures with
GaAs, with which it is closely lattice matched [[L-# is also poisonous. Unlike
GaAs, AlAs is an indirect-gap semiconductor. Thaeimum of its conduction band
Is situated near the X points of the Brillouin zarel its band structure is similar to
those of AIP or GaP [5].

The study of materials at high pressuresxgeriencing great current activity.
High pressure can have a very large effect on lleenecal and physical properties
of matter, and materials often exhibit new crygtahses and novel behavior under
pressure. Moreover, the possibility to study strcadt stability as a function of
volume has added a new dimension to the fundamepuiastion concerning the
relation between atomic and electronic structurethWthe developments of the
diamond anvill technique and the extension of thege for optical and X-ray
measurements under static pressures, a large chmmgenpression can be accessed
which has opened a new domain for solid state phyand crystallography [6-8]. In
addition to the experimental advances, reliable maational methods for
electronic band structure and total energy calmrahave made a substantial
impact on high-pressure physics [9-16], which pdegi important complementary
data to the experimental work.

In the specific case studied here, theVllcompounds exhibit tetrahedral
coordination under ambient conditions, typicallythe Zinc blende or wurtzite

structure. Applied high-pressure probes the phys€sinteratomic bonding



extremely thoroughly and thus changes the phygicgberties of semiconductors.
In general, the metallic behaviour is expected rfarst semiconductors at high-
pressures since pressure induced structural phassfdrmations occur when the
atoms become more closely packed [8,9]. Althoughhigh-pressure study of the
[lI-V binary compounds has been the subject of meawme experimental and
theoretical researches [8-11,14,16,17], the higisgure behaviour of the AlAs
binary compounds has not been completely underst&agerimentally, AlAs
adopts the Zinc-blende structure at low and modepagssures. With increasing
pressure, AlAs undergoes a transition to a strectunich has been identified as
NiAs [8,11]. The resulting NiAs structure is thelpknown high-pressure phase to
46 Gpa [8].

In the present work we focus on the thecaétcalculation of the pressure
dependence of the electronic properties such agyermnd-gaps and effective
masses. We are also interested in the study ofréghanical stability of AlAs
under hydrostatic pressure by using the generaltauility criteria and to test and
compare the predicted instabilities with existingperimental and theoretical
studies. Our calculations regarding the electr@maperties are based on the local
model pseudopotential method. The latter has beebimed with the bond-orbital
model of Harrison so as to determine the elastiestants that are needed for
formulating the generalized stability criteria.

The rest of this paper is organized asowadl. In the following section we
briefly describe the method of calculation usethis work. In section 3, we present
and discuss our results regarding the electronapeties and the mechanical
stability criteria, comparing with previous theacat and experimental studies. We

make our conclusion in section 4.



2- Method of calculation

2.1. Electronic properties

The electronic band structure is calculatsithg the empirical pseudopotential
method (EPM). The main advantage of using pseudenpals is that only valence
electrons have to be considered. The core elecamnfeated as if they are frozen
in an atomic—like configuration. As a result, th@lence electrons are thought to
move in a weak one-electron potential. In EPM ones hHo adjust the
pseudopotential form factors so as to reproducesumed interband optical
transition energies at selected high-symmetry goimtthe Brillouin zone. In the
present work, the optimization model of Kobayasi &lara [18] has been used for
the optimization of the empirical pseudopotentiargmeters. The experimental
direct and indirect energy band-gaps at zero presssed in the fitting procedure
are given in table 1. The pseudopotential formdiegctequired in our calculations at
different pressures up to 120 kbar have been detedrby fittingthe calculated
pressure coefficients of selected critical-poimidr@aps to literature data assuming
a linear behavior of the energy band-gaps versesspre. The first-order pressure
coefficient of the band-gap at X high-symmetry polras been fitted to the
experimental one of ref.[20], whereas thosé& a&nd L points have been fitted to
those of ref. [21]. The lattice constant of the eniall of interest at various pressures
has been obtained through the use of the Murnagbaation of state [22], where
the values of the equilibrium bulk modulus,)Bnd its first pressure derivative {B
are taken to be 74 Gpa and 4 [11], respectively.



2.2. Elastic stability

The fundamental basis for studying the mechanitabilgy of solid-state
materials lies on the formulation of stability eria. The usual Born description for
the stability criteria is expressed in terms of @tastic constants;Gvhere for a

cubic crystal it is given by [8,19],

B = Cu +32 Cie s o (1)
Cau >0 (2)
C = CMEClz >0 (3)

The quantities B and @re the bulk and tetragonal moduli of a cubic @lyst
Recently, Wang et al. [23,24] showed thatear external pressure the
conditions (1-3) should be modified so as to déscchanges in enthalpy rather
than energy. Thus, the stability criteria basedhanelastic constants are only valid
for the special case of zero stress and the geregrah of the stability criteria to the
non-zero stress case needs the reformulation odtdimlity criteria in terms of the

elastic stiffness coefficients where the elasiitngss tensor is given by,

Bixi (X):&]LS(;) (4)

Where G ij is the applied stress arfdl«! is the strain defined with respect to finite
strain (Lagrange) coordinates. X and x are the dioates before and after the
deformation, respectively.

For a cubic crystal under hydrostatic puesshe generalized stability criteria

are given by,
M,=(C,+2C,)/3+P/3>0 (5)
I\/|2:C44_P>0 (6)

M3:(C11'C12)/2'P>0 (7)



Where M, M, and M;are spinodal, shear and Born criteria, respectively

In view of the expressions (5-7), the deiaation of M, M, and M; needs the
knowledge of the elastic constantg,(;, and G4 at various pressures. For that we
have adopted the same method used recently by Beaand Bachiri that is based
on the combination of the EPM with the Harrison ¢ébambital model [25], where

the elastic constants are expressed as,

\/é 2
11 43721 (5 - i) (1 0‘93/2 — 06075 (1 - ai)l/z % (8)
@ 2
v ag |4 ;‘1 (3-4) (1- «2)** + 06075 (1- 2)? % )
Cu = % (+p) - 0136 SC - C¢? (10)

Where d = Jf ais the nearest-neighbor distance (a is the laticestant) and is

the dimensionless parameter with a constant vdl0e/88 [26].

For each pressure, the poladty is obtained as [27],

__V.0

—_ 1j1

" vl !
Where \5 (3) and W (3) are the symmetric and antisymmetric form festior a
given pressure at G(111), respectively.

a and B in equation (10) represent the bond-stretching laond-bending

force constants, respectively and are expressgtbis

= % (c, +3c,) + % (L473sG) (12)
- d _ -
p= 5 l€u - cy) - 0053 8C,] (13)

Whereas( is the internal-strain parameter.

The quantities S ang @re obtained using the following expressions,



S = (14)

and

2
C, = j— (15)

Where Z*is the effective charge. More details about thesmheihation of the

guantities C,C and z* are given in ref [25k, is the static dielectric constant. At
ambient pressurey is taken to be 10.06 [5]. However, for a givensgrae rather

than zero, we have assumed a linear behaviaep ahder pressure. On this basis

aa‘%o has been calculated as follows [28],

Using the relation which holds between steic €;) and high-frequencye()
dielectric constants within the Harrison model [28]
£ -1
E, -1

=1+ (16)

&, at zero pressure is taken to be 8.16 [5], wheMas given by [28],
v=a[+2 ) 2a; (17)
ac is the covalency of the compound defined as,

a;=1-a; (18)

The function%gg has been obtained according to the following exgoes

derived in ref. 28, using the definition of the buatodulusB [29],

a Eoo — — 800 _1
op_ " 3B (19)
where

n=2(1-342) (20)



3-Results

In table 2 we present our computed finguisteéd local pseudopotential form
factors along with the lattice constants at difféneressures ranging from 0 to 120
kbar.

The calculated electronic energy band sirecof zinc blende AlAs at the
high-symmetry points and along the high-symmetreation in the Brillouin zone
at ambient and 120 kbar pressure is shown in Figkk valence band top is
assumed as energy zero. At normal pressure, therialabf interest is an indirect
band-gap semiconductor with the lowest minimum c@tion band at the X valley,
as is well know. The overall features of the batndcsure are similar to those of IlI-
V Zinc blende compound semiconductors [14,16]. Tuievalence band width is
estimated to be about 11.6 eV. Applied pressuextdithe electronic band structure
of AlAs (Fig.1, dashed lines). All the relative jgemns of the valence bands are
shifted downwards, while the shift of the first doiction band is downwards at the
X point and upwards at tiépoint. As a consequence, the material AIAs remams
indirect ("—X) band gap even at 120 kbar pressure. In addihenfull valence
width increases from ~ 11.6 eV to ~ 12.3 eV witbreasing pressure from 0 to 120
kbar. In general as pressure increases, the lattiestant decreases and hence the
valence band width increases. This trend can beibasc to a reduction of
hybridization with increasing separation of atoroanstituents. It should be noted
as well that the antisymmetric gap (the gap betwkerfirst and the second valence
bands at the X point) is affected by pressure whaelkls to a reduction of this gap.
Since more ionic materials have larger antisymmegeaps than do more covalent
materials [30], our result suggests an enhancenofaihie covalent character of the
material of interest at 120 kbar pressure. SucbhaWor is consistent with that of

the iconicity in semiconductors under pressure.

The variation of the energy band gaps teropresented versu% (where

Aa=a.—a and ap and g, are the lattice constants at pressure P and at zer



pressure, respectively). Thus, the dependencidgsedlirect and indirect band gaps,

namelyE;, E; andE;on Aa—f for the material under study have been calculated.

Our results are plotted in Fig.2. The solid linepresent the results of least-squares

fits to our data using the following quadratic tela,

2
E=a’+ bD[Aaj + CD(MJ (21)
ao a

The resulting pressure coefficientsamd ¢ from the quadratic fits are presented in

table (3). Accordingly, a non-linear behavior okegy band gaps vers¥ can be

do

clearly noticed.

The effective mass, which is strongly casted with the carrier mobility, is
known to be one of the most important device pataraelts values at principal
band extrema provide important information on temigonductor properties. In the
A" BY compounds, the conduction-bamk) relation is approximately parabolic
close to its k=0 extremum which can be also sedfigtil. Hence we may use one
scalar electron effective mass mdefined as,

1 _ 4 9*E(K)
me h®> 0k’

(22)

We have determined the effective masserctinduction band minimum at the
r and X valleys and the valence band minimum at thevalley from the band
curvature for different pressures. Our results tfee electron effective mass for
AlAs at normal pressure at thieand X valleys, are 0.15 grand 0.25 m(my is the
free electron mass), respectively. For the electfbective mass in thé point of
the Brillouin zone, our result is in excellent agmeent with most known literature
experimental and theoretical data [1,31,32]. Insealso that our value of the AlAs
electron effective mass in thge point of the Brillouin zone is in a very good

agreement with that of the conduction effective sna$ 0.26 g obtained by



Faraday rotation measurements [33] at RT. The hbalg effective mass obtained

in our case in AlAs is found to be 0.48.nThis value looks also to be in good
agreement with that of 0.5gndetermined by optical absorption measurements at 6
K [34]. The effect of pressure up to 120 kbar om ¢fffective masses was examined.
Our calculations found that both the electron ¢iecmass at th& valley and the
heavy-hole effective mass are not so sensitiv@eqtessure effect in the range 0-
120 kbar and thus no significant variation is neticegarding the values obtained at

ambient pressure. However, the electron effectiassrat tha valley is found to

depend non-linearly on thé@ (as seen in Fig.3) and can be fitted to a polyabmi
do

of the form,

2
(m3) (unitsof mo)=0.15+ 0.42(&?‘] ¥ 47.86(&?‘] (23)
a a

Accordingly, we can note that the electron effeztmass at thé valley decreases

with increasing2@. However, asA@ increases, the applied hydrostatic pressure
do do

decreases. Thus, increasing pressure up to 120ddmds to an enhancement of the
electron effective mass at tltesuggesting the decrease of electron mobility e th

material of interest.

In table 4, we list our obtainedy at various pressures up to 120 kbar.

Accordingly, we note thai0 decreases monotonically with increasing pres<dwe.

calculated result fo%% is found to be —7.64 Mba.

Let us now turn our attention to the stoflyhe elastic stability criteria. Using
relations (8-10), we have determined the elasticstants ¢, C;, and G4 for
different pressures. Our calculated results for C;» and G4 at zero pressure are
found to be 12.35, 5.35 and 5.75 {1@yn /cnf), respectively. Experimental data of
Krieger et al.[35] reported values of 11.99 + 0.53Z5 + 0.13 and 5.66 + 0.07

(10™ dyn /cnf), respectively, while recent experimental resaft&ehrsitz et al.[36]



were 11.93 + 0.07, 5.72 + 0.1 and 5.72 + 0.04"(yn /cnf), respectively.
Accordingly, our results agree well with the expegntal ones. This is encouraging
for the study of the mechanical stability critemathe material of interest under

hydrostatic pressure.

In Fig.4 we show the variation of the gatieed stability criteria M| M, and
M3 with applied pressure up to 12 Gpa for the Zinende structure of AlAs. In
view of Fig. 4, one can note that both the Spinodal, stmehr generalized criteria
increase with increasing pressure, whereas the Bemeralized criteria (M
decreases with pressure. This behavior is quakigtisimilar to that reported by
Rodriguez-Hernandez et al.[13] in their study & thechanical stability criteria in
zincblende BeSe and BeTe using first principlescudations. Although M
decreases with applied pressure, it does not vatiahy pressure in the range 0-12
GPa. This predicts no structural phase transfoonatfor AlAs under hydrostatic
pressure up to 12 GPa. Our prediction is consisteith the experimental
observations in bulk like thin films by Raman spestopy [37], microscopy [38]
and X-ray diffraction [39] which report an observadtallization transition beyond
12 GPa. However, recent calculations by Mujical €ft1®,40] using first-principles
pseudopotential study of the phase stability otlziende AlAs predict transition
from the zincblende to NiAs structure at 7 GPa Wwhiltsagrees with our result.
Accordingly, we do believe that the generalizediits criteria may give a good
description of the instability that induce the stural phase transformations for
AlAs that is quite different from that expects byetthermodynamic theoretical
predictions. This confirms the validity of the geslezed stability criteria reported
by Rodriguez-Hernandez et al [13] in their studBate and BeTe.



4-Conclusion

In conclusion, the effect of hydrostatiegsure on electronic properties of
AlAs, covering the full range 0-120 kbar has beemputed by means of local
model pseudopotential method. The latter was coadbimith the Harrison bond-
orbital model so as to determine the elastic constavhich were used for
formulating the generalized stability criteria arahalyzing the mechanical

instability of the material of interest.

Our calculated quantities, namely the eyda@nd gaps, effective masses and
elastic constants agreed very well with the avé&labxperimental data. The
computed electronic properties were found to exhmabnon-linear behavior with
Aa
o

The generalization of the elastic stabilityteria predicted that there is no
structural phase transformation for AlAs under logtdiatic pressure up to 120 kbar
which is consistent with the experimental obseoraticonfirming thus the validity
of these criteria in predicting the structural phasansition in compound

semiconductors as reported by previous theoreatsailts.
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Figure captions

Fig.1. Band structure for AlAs.

Fig.2. Direct and indirect band gaps in AlAs asiaction of A8,
do

Fig.3. Effective mass of the electron (in unitslod free electron massi)) at ther

point of the Brillouin zone in AlAs as a functiofi 82 .
do

Fig.4. Generalized stability criteria ;MM, and M, as a function of pressure for
AlAs.



Tablel. Band-gap energies of AlAs at normal pressure.

Band-gap energy (eV) Experimental data Present work
E; 2.95 2.95
Ez 2.16 2.14
a
E; 2.36 2.36
?Ref. [19].

Table 2. Symmetric and antisymmetric form factors (in Rgdy lattice constant (in
A% of AlAs at various pressures.

Form factorsP = 0 kbar | P=30 kbar] P=60kbar P=90kbar P=kh20
V4«3) -0.212694 | -0.212931| -0.212725 -0.21196]7 -0.Z906
V48) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

V«11) 0.092750 0.099816 0.106973 0.114209 0.121637
Va(3) 0.068833 0.068074 0.066888 0.065781 0.064803
Va(4) 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
Va(11) -0.0075 -0.0075 -0.0075 -0.0075 -0.0075
Lattice 5.6611 5.6012 5.5406 5.4875 5.4403
constant




Table 3. Calculated pressure coefficients pf, g/ and g, energy band gaps (b

and c are in eV) for AlAs

Band-gap C

E -19.28 174.84
9

E: 3.50 -22.21

E; -6.43 58.28

Table 4. Calculated static dielectric constagd) (of AlAs at various pressures.

Pressure (kbar)

€o
0 10.06
30 9.83
60 9.60
90 9.37
120 9.14
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