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Résumeé

Résumé :

Les études théoriques et les simulations numériques ont joué un réle important et ont
permis le développement des nouveaux matériaux, considérés comme étant des
candidats potentiels, pour des nouveaux dispositifs et diverses applications. A travers
les études ab-initio, il est devenu possible d’accéder aux différentes propriétés
physiques et d’offrir aux expérimentateurs une base de données des matériaux semi-
conducteurs possédant des propriétés difficilement inaccessibles, de point de vue

expérimental.

A cet effet, nous avons pu déterminer les propriétés structurales, a savoir le paramétre
de réseau a, le module de compressibilité B et sa dérivée B' des binaires BN, BlIn,
InN et InAs et de leurs alliages ternaires et quaternaires By Ini.x Ny AS 1.y. Les
propriétés électroniques, notamment la structure de bande de ces composés a été
aussi calculée en utilisant la méthode des ondes plane augmentée dans le cadre de la

théorie de fonctionnelle de la densité DFT, implémenté dans le code Wien2K.

Nos résultats de calcul ont été trouves on bon accord avec les données théoriques et

expérimentales disponibles.

Abstract :

Theoretical studies and numerical simulations have played an important role and
allowed the development of new materials, considered as potential candidates, for
new devices and various applications. Through ab-initio studies, it has become
possible to access the different physical properties and offer experimenters a database
of semiconductor materials with properties that are difficult to access, from an

experimental point of view.

For this purpose, we were able to determine the structural properties, namely the
lattice parameter a, the compressibility modulus B and its derivative B 'of the binaries
BN, BIn, InN and InAs and of their ternary and quaternary alloys Bx Ini.x Ny ASi.y.
The electronic properties, notably the band structure of these compounds was also
calculated using the augmented plane wave method as part of the DFT density

functional theory, implemented in the Wien2K code.



Résumeé

Our calculation results were found in good agreement with the available theoretical
and experimental data.
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Introduction générale

Depuis plusieurs années, la simulation numérique a pris une place tres prépondérante
et a pu compléter les travaux des expérimentateurs et des théoriciens. Cette derniere a
fortement contribué d’une fagon directe ou indirecte dans les progres et les avancées
technologiques moderne dans tout les domaines allant de la téléphonie mobile, les
télécommunications, les secteurs médical et militaire,... jusqu’a la nano-

biotechnologie.

Les semi-conducteurs définit comme étant des matériaux extraordinaires avec des
propriétés contrélées trouve une place incontournable par rapport aux nouvelles
technologies et a I’industrialisation moderne. L’évolution de la technologie des semi-
conducteurs et les avancées enregistrées relatives aux méthodes de dépbt et de
croissance épitaxiale ont ouvert la voie devant les chercheurs pour poussez leurs

recherches tres en avant pour répondre aux besoins des industriels.

Les semi-conducteurs I11-V sont considéré des matériaux promoteurs pour plusieurs
applications, ils sont formés a partir de la colonne 1ll et la colonne V du tableau
périodiques. Les binaires BN, BAs, InN et InAs sont parmi cette classe particuliere et

peuvent étre considéré comme des candidats aptes pour des applications avanceées.

Dans ce travail et a partir des propriétés des semi-conducteurs binaires cités ci-dessus,
on va essayer d’aboutir a une meilleure compréhension des propriétés structurales et
électroniques des alliages quadratiques BxIni.xNyAsi.y & travers une etude ab-initio

utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW).
Notre mémoire est organisé comme suit :

Dans le chapitre 1, nous présenterons quelques généralités sur les caractéristiques des
semi-conducteurs 111-V, le chapitre 2 présentera la méthode de calcul utilisée dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) impléementé dans le code de
calcul Wien2K. Au troisiéme chapitre, nos resultats et discussion relatifs aux alliages
BxInixNyAs1.y sont présentes, discutés et comparés avec les données experimentales

et théoriques disponibles.
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Chapitre | : Géneraliteés sur les semi-conducteurs Il1-V

1.1 Introduction :

Pendant les derniéres décennies et a cause de leurs propriétés électroniques et
optiques les semi-conducteurs sont largement utilisés dans la fabrication des
dispositifs optoélectroniques. Le progrés des technologies de croissance et la
possibilité de combiner les propriétés de plusieurs semi-conducteurs ont ouvert une
nouvelle voie de recherche concernant les alliages semi-conducteurs a plusieurs
constituants et leurs différentes caractéristiques et propriétés. Par conséquent, il est
indispensable de donner quelques notions en reliant les propriétés des alliages semi-

conducteurs a leurs éléments constituants.

Dans ce chapitre nous présentons les propriétés générales des semi-conducteurs a base
de bore et ’azote a savoir leurs différentes structures cristallines ainsi que leurs

propriétés électroniques.
1.2 Définition et propriétés générales des semi-conducteurs :

Ce sont des corps dont la résistivité est intermédiaire entre celle des conducteurs
(~108Q2 * Cm™) et celle des isolants (~1022 4~10Q "*Cm ). Cette conductivité
change sous I'effet de la température, I'éclairement et la présence d’impuretés

(dopage, défauts du réseau). [1,2]

e |ls sont caractérisés par une bande interdite entre la bande de valence (BV) et
la bande de conduction (BC) et une conductivité électrique moyenne :

e |ls se comportent comme des métaux a haute température, comme des isolants
a basse température.

e A T=0K labande de valence est complétement pleine et la bande de
conduction est complétement vide.

e Quand la température augmente, certains électrons de la bande de valence
sautent dans la bande de conduction et laisse des trous dans la bande de
valence

alors les électrons et les trous établissent une conductivité électrique non nulle.
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Figure I 1: La conductivité électrique a température ambiante de quelques types de matériaux. [3]

Bande de conduction
vide Bande de conduction
Bande de conduction presque pleine
presque vide |
O 06 0 0
>9eV

Bande de valence

Isolant Semiconducteur Conducteur

Figure 1.2 : Représentation des bandes d'énergie.
On trouve deux types de semi-conducteur :

- Un semi-conducteur intrinseque qui est un semi-conducteur démuni de toute
impureté susceptible de modifier la densité des porteurs. Les électrons de la bande de
conduction ne peuvent résulter que de I’excitation thermique des électrons de la bande

de valence.[2]

-Un semi-conducteur extrinseque est un semi-conducteur intrinseque dopé par
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des impuretés spécifiques, tout en gardant le degré de pureté initial nettement
superieur au taux du dopage. [2]

Cependant il y’a deux formes de dopage :

Semi-conducteur de type N : Un semi-conducteur extrinséque dopé avec des atomes

donneurs d’électrons est appelé semi-conducteur de type n, parce que la majorité des
porteurs de charge sont des €électrons négatifs.

@ électron

/ excédentaire
o (libre)

Figure 1.3:Représentation schématique des liaisons électroniques pour le semi-conducteur

silicium (Si) dopé n par de I'arsenic (As).

Semi-conducteur de type P : Un semi-conducteur extrinseque dopé avec
des atomes accepteurs d’électrons est appelé semi-conducteur de type p, parce que

la majorité des porteurs de charge sont des trous d’électrons (porteurs de charge
positifs).

Electron
manquant ou
trou (libre)

Figure 1.4 : Représentation schématique des liaisons électroniques pour le semi-conducteur
silicium (Si) dopé P par du Bohr (B).
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La figure 1.3 représente la structure de bandes de deux types N et P.

Bande de conduction

o9 000 OO l
Niveau donneur E
B Niveau accepteur
t OO0 o00 o0

Bande de valence

Type N Type P

Figure 1.5: La structure de bandes des semi-conducteurs type N et P.[4]

Avec I’évolution des techniques et des technologies de croissance relatives a la
fabrication des alliages semi-conducteurs possedant des propriétés comparables ou
supérieures a celles du Silicium ont conduit la plupart des grands laboratoires de
recherches a s'intéresser a des nouveaux matériaux et en particulier les composes

semi-conducteurs H1-V.
1.3. Semi-conducteurs I11-V :

Les semi-conducteurs de la famille des matériaux I11-V sont constitués d’un élément

de la colonne III et d’un autre de la colonne V du tableau périodique (figure 1.6).
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Figure 1.6 : Représente le tableau de périodique de Mendelgiev.

Le tableau I-1 regroupe un extrait de cette classification (les chiffres en haut et base
représentent respectivement le nombre atomique et la masse atomique). Ainsi de

nombreux composés binaires peuvent étre réalisés.

111 Y \Y
5 5 7
08 2.0C uadV
13 14 o 13
269841 28,0991 3097
31 3 3
'ﬁ9.74Ga T2.59 GE T:LE':A 5
49 50 51
114.821M 18,6950 117590

Tableau I-1 : Extrait de la classification périodique des éléments. [5]

Cette classe des semi-conducteurs trouve une place importante dans les domaines de
I’optoélectronique en raison de leurs propriétés physiques et électroniques telles que

la conductivité thermique, 1’énergie de la bande interdite, .... [6].
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Les composes a base de bore ou a base d’azote appartiennent a la famille des semi-
conducteurs 111-V. Ce sont des composés a grand gap, particulierement intéressants

pour leur s’applications dans le domaine des températures élevées.

De point de vu cristallographique, les semi-conducteurs I11-V sont connus sous

plusieurs formes cristallines.

1.3.1 Structure cristalline des semi-conducteurs I11-V :

Structure cubique du zinc blende (ZnS), Cette structure est obtenue en plagant les
atomes de Zn et de S sur le réseau du Diamant de tel sort que chaque atome posséde
quatre atomes de 1’autre espéce comme plus proche voisins. Elle peut étre vue comme
deux structures CFC décalées I’'une par rapport a I’autre d’un quart de diagonale du
cube, la figure 1.7présente Structure cubique du zinc blende ou la phase B3. Son
groupe d’espace est F-43m de numéro 216. Les positions des atomes sont :[1-4], [7-
8].

Zn: (0, 0,0) (%, %,0) : (%, 0, %) ; (0, %, %).
St (Yo, Ya, Ya); (Yo, Yo, %) 3 (Yo, Ya30) 1 (Yo, %, o).

0/‘ °®
o o
o

<G
Ot 7

Figure 1.7: Structure cubique du zinc blende ZnS (B3).

® n”
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Figure 1.8 : Réseau cristallin dans la structure zinc blende et leur

projections selon différents axes.
Des fréquences de vibration

La notion du réseau réciproque est trés utile et tres importante dans le domaine de
cristallographie, c’est un systéme de coordonnées (énergie — vecteur d’onde) qui nous
permet de représenter les variations du réseau cristallin ou I’énergie des états
¢lectroniques en fonction du vecteur d’onde k r caractérisant la propagation de 1’onde

considérée. [10]

Le réseau réciproque associe a la structure de type zinc blende est cubique centré. Sa
maille élémentaire qui correspond a la premiere zone de Brillouin a la forme d'un
octaedre tronqué par les six faces d'un cube. [11]

Elle présente un centre de symétrie :

e[ es axes <100> a symétrie d'ordre 4(A)
e[ es axes <l11> a symétrie d'ordre 6(A)

el es axes <011> a symétrie d'ordre 2(¥)
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Figure 1.9: Premiére zone de Brillouin d'un cristal Zinc blende.

Les points de rencontre de chacun de ces axes avec les frontiéres de la zone de
Brillouin jouent un rdle essentiel dans la théorie des bandes. On les note generalement
de la maniére suivante:

e Points X de cordonnées (2mn/a, 0, 0) sur les axes <100>.

e Points L de cordonnées (n/a, w/a, /a) sur les axes <111>.

e Points K de cordonnées (0, 3n/2a, 3n/2a) sur les axes <011>.
1.3.3 Gap direct et gap indirect :

Par définition le gap est la largeur de la bande interdite, c'est-a-dire la différence
d'énergie entre le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de
valence.

Les structures de bandes représentées sur la figure 1.10font apparaitre deux types
fondamentaux de semi-conducteur. Les semi-conducteurs dans lesquels le minimum

de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés en des

points différents de I'espace des K.

Si ce maximum et ce minimum correspondent a la méme valeur du k, on dit que le

semi-conducteur a un gap direct. Tandis que, si ce maximum et ce minimum

correspondent différentes valeurs du k le semi-conducteur & un gap indirect. [4]

10
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E(k) B E(k)

o
4/ > <«

K[111] 0 k[100] k[111] 0 k (100

Figure 1.10 : Structure de bande d’énergie du : (A) gap indirect et (B) gap direct. [4]
1.4 Classification des alliages semi-conducteurs 11-V :

Les alliages semi-conducteurs définis comme éetant des mélanges de deux ou plusieurs
semi-conducteurs ont un large domaine d’application dans les dispositifs optiques et
électroniques. Avec le développement des technologies de croissance, plusieurs
alliages binaires, ternaires ou quaternaires ont été réalisés. En effet, les avancées
enregistrées faites par les théoriciens ont contribué de maniére trés efficace a 1’étude
et a la conception de nouvelles théories reliant les propriétés des alliages semi-

conducteurs a leurs constituants.
1.4.1 Les composeés binaires :

Les semi-conducteurs binaires de la classe (111-V) sont composés d'un élément de la
colonne 11 et d'un autre élément de la colonne V de la classification périodique par
exemple ; les composé a base Aluminium (AIP, AlAs, AISb), ou les composés base
galium (GaN, GaSb), d'indium (InN, InP, InAs, InSb).Le tableau (I-2) résume

quelques parametres pour différents matériaux de la famille 111-V.

Le tableau suivant présent le paramétre de maille a(A), la nature de structure

cristalline, 1’énergie de gap (ev) et leur nature soient direct ou indirect.

11
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Matériel Le parametre | Structure Energie de gap | Nature du gap
de maille a (A) | cristalline Eq (ev)

AIN 3.111 W 6.28 Direct
AlP 5.462 Z-B 2.53 Direct
AlAs 5.66 Z-B 2.228 Indirect
AlSb 6.335 Z-B 1.5 Indirect
GaP 5.45 Z-B 2.35 Indirect
GaN 3.189 w 3.44 Direct
GaAs 5.653 Z-B 1.42 Direct
GaSh 6.478 Z-B 0.72 Direct
InN 6.058 W 0.9 Direct
InP 3.615 Z-B 1.35 Direct
InSh 6.478 Z-B 0.180 Direct
InAs 6.058 Z-B 0.330 Direct
BN 3.615 Z-B 7.5 Indirect
Bas 4777 Z-B 1.25 Indirect
BSh 5.252 Z-B 0.75 Indirect

Tableau I-2 : Propriétés des principaux composés binaires 111-V. [12]

La figure 1.10 reporte les énergies de la bande interdite en fonction du paramétre de

maille pour quelques semi-conducteurs.

12
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4 r ZnS
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Figure 1.11 : Bande interdite en fonction du paramétre de maille cubique pour différents semi-

conducteurs. [13]
1.4.2 Les composés ternaires :

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

des propriétés physique différentes de celles de ses composants. Ces alliages sont

caractérises par la concentration x.
Alliage ternaire anionique : A"'BY«xCV1.x

a (X) =xaas + (1-X) aas (.L1)
Alliage ternaire cationique : A""'\BV1xCY

a (X) =xaac + (1-X) aas (1.2)
Avec : aac : paramétre du réseau du composeé binaire AC.

aas : paramétre du réseau du composé binaire AB.

Son énergie de bande interdite s’exprime selon expression :

Eqg=XEg(A) + (1-x) Eg(B) —b x (1-x) (1.3)

13
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1.4.3 Les composes quaternaires :

Le systéme d’alliage quaternaire quadratique de la forme AxB1.xCyD1.y €st composé
de quatre binaires AC, AD, BC et BD, caractérisé par la présence de deux
différentes concentrations x et y. Le paramétre (Q) du quaternaire peut étre obtenu a
partir des paramétres des binaires par :

Q(x,y) =(1-x)y Bec + (1-x)(1-y)Bep + Xy Bac + X(1-y)Bap (1.4)
Ces alliages peuvent étre divises en deux classes [14, 15] :

Les solutions quadratiques du type AxB1xCyD1.y le constante du réseau est exprimée
par :

a(x,y) = X (1-y)aao + (1-x)yasc + xyaac + (1-x)(1-y)aspo (1.5)

aac, aap, asc et agp sont les constantes du réseau des composes binaires constituant

I’alliage.

Gaps d’énergie des alliages quaternaires AxB1xCyD1.y:

Eascp = Easp Y + Easc (1-Y) - % y (1-y) (1.6)
Eapp? Fapc
Avec : Easc = Eac X +Egc (1-X) - EZ?% X (1-x) (1.7)
/ 5 BC
- y) . @aBD )
Easp = Eap X + Egp (1-X) Fabs g X (1-x) (1.8)
2
Et:  Eascp = aacp X + ascp (1-X) (1.9)

Les solutions triangulaires dans cette classe, deux cas se présentent, les solutions
purement anioniques A Bx Cy D1.x.y et les solutions purement cationiques Ai.x Bx Cy
Dl-y

1.5 Les applications des semi-conducteurs I11-V :

Les applications des semi-conducteurs qui ne cessent d’augmenter de plus en plus

dans pratiquement tous les domaines allant du numériques, 1’électronique, la

14
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téléphonie mobile, les technologies miniaturées jusqu’a 1’¢lectronique militaire et

spatiale. Ci-apres quelques applications :

e |Is interviennent dans la fabrication des détecteurs de rayonnement lumineux
et de sources de radiation spontanée ou stimulée, comme indiqué sur la figure

ci-dessous. [16]

 —O—-0O—-0O0— 00— OO0

(a) émission spontanée (b) absorption (c) émission sumulce

| | |

LEDs Photodétecteurs Lasers

Figure. 1.12 : Les propriétés optiques des semi-conducteurs et leurs applications.

e Les borures (semi-conducteurs a base de Bore) sont des semi-conducteurs a
grand gap et ont un intérét technologique pour des applications a haute
température, aussi bien pour leurs propriétés électriques qu’optiques. Ils sont
également potentiellement trés avantageux pour une utilisation dans un
environnement hautement radiatif.

e Les céramiques en nitrure de bore sont généralement utilisées comme
composants dans les équipements destinés a fonctionner a température élevee.

e L'arséniure de bore a été proposé pour le développement de cellules
photovoltaiques mais n'est pas encore utilisé en pratique pour ce type
d'application.

e L'arseniure d'indium est utilisé dans la fabrication de détecteur
infrarouges pour une longueur d'onde comprise entre 1 et 3,8 um.

e L'arséniure d'indium est aussi utilisé pour la fabrication de diodes laser.
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1.6 Conclusion :

Dans cette premiere partie consacrée aux généralites des semi-conducteurs, nous
avons énoncé les notions fondamentales des matériaux semi-conducteurs, en
particulier la classe I11-V et leurs alliages. 11 est aussi évident que les propriétés des
alliages ternaires ou quaternaires qu’on va étudier sont fonction de celles des

constituants binaires qui sont a la base de formation de nos alliages.
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1.1 Introduction :

Dans cette partie nous allons présenter les principes de la théorie de la fonctionnelle
de la densité DFT qu’on a utilisé et les approximations successives qui s’en suivent,
permettant de simplifier et de résoudre 1’équation de Schrddinger[2] a N corps en
interaction, elle est connu comme étant I’équation fondamentale de la mécanique
quantique régissant le comportement et I’évolution dans I’espace et dans le temps des

particules constituants.

La méthode de calcul FP-LAPW & tout électron comme méthode de calcul ab-initio
[1] est aussi décrite dans cette partie, en mettant I’accent sur 1’évolution et
I’amélioration relatives a D’application de cette méthode depuis 1937. Avec la
progression et le développement incessant de I’informatique, la simulation numérique
s’avere trés rentable et tres efficace, de ce fait nous allons détailler, a la fin de ce
chapitre, le code et I’algorithme de calcul utilis¢é qui va permettre de déterminer la
densité électronique p (r)et les propriétés de nos composes binaires, ternaires et

quaternaires par conséquent.

1.2 Equation de Schrodinger a un électron — Hamiltonien exact du

cristal :

La résolution de 1’équation de Schrédinger nous permet de décrire et d’accéder aux
propriétés des électrons dans un cristal ou dans un semi-conducteur, ¢’est une
équation énoncée en 1926 par Erwin Schrodinger [3], elle décrit I’évolution de

I’amplitude de probabilité (r, R) d’un systeme, elle est exprimée par :

Hlp) = Elp) (1.1)

Ou H est ’'Hamiltonien du systéme, r et R étant respectivement les positions des

électrons et des noyaux.

L'Hamiltonien exact du cristal (de toutes les particules) résulte de la présence des
forces électrostatiques d'interaction : Répulsion ou attraction suivant la charge des

particules (ions, électrons).

H=Te+ Tnh+ Vee + Vent Vm (1.2)
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Le lier et le 2ieme terme de 1’équation sont respectivement 1’énergie cinétique des
électrons et des noyaux.
Le troisiéme et les deux derniers termes sont les énergies d’interaction : électron-

électron, électron-noyau et noyau-noyau respectivement.

Afin d’aboutir a la résolution de 1’équation de Schrodinger (11-1) a N corps, Il est
impératif de passer par des approximations.

11.3 Approximation Born-Oppenheimer (1927):

C’est la premiere approximation proposée pour résoudre le probleme de 1’équation
(11.1) nommée de Born-Oppenheimer (1927) ou adiabatique [4], en se basant sur le
fait que les noyaux sont beaucoup plus lourds que les électrons, par conséquent les
électrons sont beaucoup plus rapides, du coup on peut séparer le mouvement des
¢lectrons de celui des noyaux de telle sorte qu’a chaque instant les noyaux semblent

figés pour les électrons.

L'équation de Schrodinger a n électrons et a N noyaux peut ainsi étre séparée en une

partie nucléaire et une partie électronique.

Elle néglige 1’énergie cinétique Trn des noyaux et 1’énergie potentielle noyaux-noyaux

devient constante [5].L’Hamiltonien qui en résulte peut ainsi étre définit comme :
H= Te+Vee+Ve-n (”3

La résolution par Born-Oppenheimer peut se traduire par I’organigramme suivant :

Fixation Résolution Minimisation Calcul Calcul de
de la de de I’énergie la I’énergie
position I’équation > totale par > nouvelle > électronique
des g de rapport a la position
noyaux. Schrédinger position des

noyaux

Figure 11.1. Mise en cuvre d’algorithmique de I’approximation de Born-Oppenheimer.
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11.4 Approximation de Hartree-Fock :

L’approximation Hartree-Fock est tres importante car elle est la base presque de
toutes les méthodes ab-initio. Ceci est lie a la complexité intrinseque des systémes
poly électronique [6], et notamment a la présence de termes de répulsion qui couplent
le mouvement des électrons entre eux. A fin de éviter cette difficulté, une premiere
approximation consiste a considérer que les électrons se déplacent isolément les uns
des autres, leur mouvement est décorrélé. Ainsi, si on considere deux électrons 1 et 2,
la chance d’existence de 1'électron de coordonnées ridans l'orbitale 1 est indépendante

de celle de I'électron de coordonnées r.. L’Hamiltonien d'un tel systéme s'écrit :
H=>"Ni=1 h(i) (1.4
Avec : h est le hamiltonien mono-électronique.

La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre ce hamiltonien est constituée
d'un produit mono-électronique. Elle est appelée produit de Hartree. Cette
approximation est basée sur I’hypothése d’¢lectrons libres ce qui ne prend pas en

attention les interactions entre les électrons et des états de spin. [7]

En 1930 et afin de tenir compte du principe d’antisymétrie, appelé aussi le principe
d’exclusion de Pauli qui postule que deux électrons de méme états de spin ne peuvent
se trouver dans une méme région de 1’espace, Fock a corrigé ce défaut en ajoutant un
terme supplémentaire non local d’échange qui complique considérablement les
calculs. La fonction d’onde totale est changée par un déterminant de Slater de
fonctions mono-électronique et est antisymétrique par rapport a I’échange de deux

électrons.[8]

En exprimant la fonction d’onde y a ’aide d’un déterminant de Slater [9],
I’approximation de Hartree-Fock conserve compte plus finement des interactions.
Elles expriment y a 1’aide d’une combinaison linéaire de déterminants [10]. On écrit

le déterminant de Slater comme [11] :
WS (X1, Xa,...... , XN ) = 11 (X1) b2 (x2)...... b (Xn)I (1.5

. di(x1)  dj(x1)  OK (x1)
:ﬁ Gi(x2)  dj(x1)  dk(x1) |(11.6
di(xn)  ¢j(xn) dk(xn)
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Sous la forme développée ce déterminant de Slater s’exprime :

1 |
e = 2"=1(—1)pq Pa{di (x1) dj(x2)...... bk (Xn) (1.7
Ou : Pqg est un opérateur de permutation.
Pq est le nombre de transpositions essentiels pour obtenir la permutation.

Dans I’équation, Le facteur (N!)—1/ 2s'assure que la condition de normalisation
est effectuée [12] comme pour les spin-orbitales. Ce déterminant présent la propriété

d'étre orthonormé :
<\|/S |\VS>=1 (||.8

La permutation des coordonnées de deux electrons correspond a la permutation de
deux lignes ou deux colonnes ou le déterminant change le signe c.-a-d. le déterminant
satisfait le principe d’antisymétrie. Cette méthode cherche I’état fondamental a partir
du principe variationne [13] pour trouver le ¢sp qui correspond a la plus petite valeur
de I’énergie. On fait varier les {yi} (2 condition qu’ils gardent 1’ortho normalité) pour

obtenir 1’énergie minimale. [14,15]
ExF = min ¢sp E [¢sp] (11.9
Quiest:  Ene=min gsp<dsp | T+ Vee + Vext | bsp> (11.10

La premiére participation est 1’énergie cinétique des orbitaux non interactifs, le
dernier est I’énergie du potentiel externe.

Dans le déterminant de Slater, I’interaction coulombienne produit deux termes :

< sp | Vextl bsp> = En|[ dsp] + Ex [bsp ] (.11

- Le premier terme est la contribution de Hartree.

- Le deuxi¢me terme est I’intégrale d’échange. [15]

Notons que cette méthode absence toute corrélation entre les positions relatives de
deux électrons en dehors de celle qui introduite par la forme antisymétrique de v, ceci
peut avoir une influence non négligeable sur la précision des calculs. Les équations de
Hartree-Fock sont différentes de celles de Hartree par le terme d’échange avec une

forme intégrale d’opérateur. [16]
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1.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité :

Une autre sorte de formuler et de résoudre le probléme de la structure électronique du
solide est d’utiliser la théorie de fonctionnelle de la densité DFT (Density Functional
Theory)[6, 9, 17,18] de Hohenberg et Kohn qui consiste a écrire I’énergie totale du
systeme des électrons en interactions comme une fonctionnelle de la densité
électronique. La DFT est explique comme une théorie exacte permettant de

déterminer I'état fondamental d'un systéme a N électrons.

Avant d’aborder les fondements de la DFT, il parait essentiel d’expliquer la quantité

centrale de cette théorie : la densité electronique p(r).
La densité électronique p(r) :

Les electrons sont indiqués comme étant des particules indiscernables et inseparables
.Au tour de cette réalité, un électron ne peut étre limité au tant que une particule
personnelle. Chaque particule possede la probabilité de présence dans un élément de
volume. On explique La densité électronique p (#) . comme la probabilité de trouver
I’un des N électrons dans 1’élément de volume d7. Donc, elle est définie comme

I’intégrale multiple sur les coordonnées d’espace et de spin de tous les électrons.[6, 9,

17,18]
p (?) =N f . f|l/)(x_f m )|2 doi doz dra....... drN(II.12

Les propriétés de la densité électronique :
1. p (#) est une fonction positive accessoire seulement des 3 coordonnées (X, y, z) de

I’espace (3 variables) : p(r—>0)=0

[p(® dF =N (11.13

2. p (7) est une observable qui peut étre mesurée expérimentalement.

3. Sur chaque position atomique, le gradient présente une discontinuité :

lim [V, +2Z,1p(r)=0 (11.14

Ti;a—0
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4. L'asymptote exponentielle pour une grande distance par rapport a un noyau est :
p (7) exp [-2V2I|7] ] (11.15

Avec : | I'énergie d'ionisation exacte.

Une des caractéristiques de la densité est que chaque position d’un atome
symbolise un maximum avec une valeur finie. Cet aspect résulte de la force
attractive exercée par les noyaux. Le gradient de p (#) est discontinu ce qui inclut

I’apparition des points de rebroussement (cuspides). [19]

Figure 11.2. Représentation de la densité électronique de la molécule d’eaw. a) Relief carte montrant
les valeurs de projetée dans le plan, qui contient les noyaux .b) Représentation de la molécule a trois

dimensions.[19]

Cette propriété sur laquelle se base les techniques de calcul DFT, a été démontrée

par Pierre Hohenberg et Walter Kohn.
11.6 La théoreme et équation de Hohenberg-Kohn :

En 1964, Hohenberg et Kohn [6] ont formulé et démontré deux théorémes qui ont
donné les bases mathématiques solides pour le développement des méthodes DFT
modernes. Cette approche s’applique pour tout systéme a plusieurs particules en

interaction et évoluant dans un potentiel externe.

Théoreme 1 : Pour tout systeme de particules en interaction dans un potentiel externe
,le potentiel externe est uniqguement déterminé a une constante prés , par la densité de

particules dans 1’état fondamental.
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En d’autres termes, il existe une relation univoque entre le potentiel que ressentent les
¢lectrons et la densité électronique de 1’état fondamental p(r). C’est-"a-dire que toutes
les propriétés du systeme peuvent étre complétement déterminées si I’on connait cette

densité électronique fondamentale.
E=E [p(r)] (11.16

Théoréeme 2 : Pour tout potentiel externe il subsiste une fonctionnelle E[p] exprimant
I’énergie en fonction de la densité électronique p. La densité électronique qui

minimise ce fonctionnel est la densité ¢lectronique exacte de I’état fondamentale p.
E (po) =min E (p) (.17
Avec : po: la densité de 1’état fondamental.
La fonctionnelle de I’énergie totale de I’état fondamental s’écrit comme suit :
E [p(1)] = F [p(0)] + [ Vexe (1)p(r) d*r (1.18
F[p()] =<y | T+V | y>

Avec : la fonctionnelle F[p] est universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs

électrons.V,, (r)représente le potentiel externe agissant sur les particules.

Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication

sur la configuration de F[p].
11.7 Equation de Kohn-Sham :

L’idée de Walter Kohn et Lu Sham en 1965[20] est de réduire le systéme de Ne
électrons interagissant a un systeme fictif de N. électrons libres de méme densité

¢lectronique. L’intérét vient du fait que les formules de 1’énergie cinétique et de
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I"énergie potentiel pour ce systéme fictif sont connues.

Tf‘ ,f I‘“ p | = o
“ﬂ‘?T | [ gy *
)" V\ §>\' < > = o

(a) (b)

Figure 11.3. (a) Systéme réel formé de plusieurs électrons en interaction réciproque,
(b) Systeme fictif de fermions indépendants de méme énergie et de méme densité

électronique que le systeme réel.

Ils montrent que ces électrons doivent &tre immergés dans un potentiel exterieur
effectif, les fonctions d’ondes sont résolues a partir d’'une équation analogue a

I’équation de Schrodinger d’un style auto-cohérent est donnee par :
H vi (7) =Ei yi () (11.19

2724 Vi (F) +Vienl#) + Vie®T wiF) = Eiwi®) (11,20
Avec : i (7) : la fonction d’onde de I’électron i.
Vion(7) : le potentiel ionique.
Vyxe(7) : le potentiel d’échange et corrélation.

Vh (7): le terme de Hartree donné par : Vi (7) = fp(rl)p(_)) dry dr,
Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu a partir de :
Vie (7 )—aE’g—("rgr” (11.21

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

Hi(R)= [,V + Ver ()] wi () = En i ) (11.22
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AVeC : Ver(P) = Vext (7) + [ Flﬂp ()T, + Vi (7) (11.23
1=

Et Verr (7) ¢ est ’effet potentiel effectif créé par tous les noyaux et les autres

électrons.

Jusqu'a maintenant la DFT est une méthode véridique , mais pour que la DFT et les
équations de Kohn-Sham deviennent disponibles dans la pratique , on est obligé de
passer par ’autres approximations pour le calcul de I’énergie et du potentiel

d’échange-corrélation.
11.8 Différents types de fonctionnelles :

Comme nous avons propos, tous les termes de I’énergie et leur potentiel associé
peuvent étre estimés, sauf celui d’échange et de corrélation qui exposent la principale
difficulté de la DFT. Il faut alors avoir recours a une approximation pour I’évaluer.
Plusieurs approximations sont alors possibles, et nous présentons ici les deux
fonctionnelles utilisées principalement durant cette étude: I’approximation de la

densité locale (LDA) et I’approximation du gradient généralisé (GGA).
11.8.1 Approximation de la densité locale (LDA) :

Dans le cadre de I’approximation de la densité locale (LDA pour local Density
approximation), on considére que la densité électronique p(pr) est localement
uniforme en chaque point, donc on introduit une densité d’énergie locale p(p,.). Cette

approximation consiste a écrire la fonctionnelle d’échange-corrélation sous la forme :
Ex2*[p()]= [ &2 [p(D](p (7)) d*F (11.24

Ou :eLPA[p(P)] est ’énergie d’échange-corrélation d’une particule d’un gaz

d’¢électrons homogene.

Pour les systémes magnétiques, la LDA doit étre étendue a I’approximation de la
Densité Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation), ou I’énergie

d’échange et corrélation est une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas:

E2PAlp L, p M1 = [ exclpi(), pr()] p(r) dr (11.25
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Dans la LSDA, 1’énergie d’échange et de corrélation est composée de deux termes :

ExcP(r) = &xp(r) + ecp(r) (11.26

Avec :g,.p(r) I’énergie d’échange et ¢&,p(r) ’énergie de corrélation

Figure 11.4 : Schéma représentatif de I'approximation LDA en 2D. La distribution de la densité
électronique réelle (a gauche) est approximée en 4 éléments locaux de densité électronique uniforme (a
droite). [21]

11.8.2 Approximation du gradient géenéralisé (GGA) :

Les résultats venant d’un calcul LDA sont souvent conformes. Mais I’approximation
du gradient généralisé GGA (Generalized Gradient Approximation) donne
habituellement de meilleurs résultats sur les énergies de cohésion et les paramétres de
maille. Elle a tendance a prendre en compte I’inhomogénéité de la densité
électronique par I’introduction dans I’énergie d’échange-corrélation de termes qui
dépendent du gradient de la densité.

L’énergie d’échange-corrélation en GGA s’écrit de la maniére suivante [22]:

ESSA[p(r)] = [ fye (p(r), |Vo(r)|) dF (.27

Comme pour la LDA, il existe différentes para métrisations de la GGA. 1l faut
cependant noter que I'approximation GGA ne mene pas obligatoirement a de
meilleurs résultats que la LDA, tout dépend de la propriété que I'on calcule et du

systéeme que l'on traite.
I1.9Résolution des équations de Kohn-Sham :

Les équations de Kohn-Sham doivent étre résolues numériquement selon un processus
répété. Le choix d’une base pour les fonctions d’ondes est indispensable pour la

résolution des équations de Kohn-Sham que I’on peut prendre comme une
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combinaison linéaire d’orbitales, appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous

la forme suivante :
Wik ,7) = ;5 Cyy by (K F ) (11.28
Avec: ¢ (k ;7' ) : Les fonctions de base.

C;; - Les coefficients de developpement.

La résolution des équations de KS pour les points de symétrie dans la premiére zone
de Brillouin permet de simplifier les calculs. La résolution des équations de KS se fait
alors d'une maniére itérative en utilisant un cycle d'itérations auto-cohérent illustré par
I'organigramme de la figure 11.5
En commencant par introduire la densité de charge initiale pint. Pour diagonaliser

I’équation séculaire : (H - €iS) Ci=0 (11.29

Telles que : H est la matrice hamiltonien et S la matrice de recouvrement.
Ensuite, la nouvelle densité de charge pout €St construite en utilisant la densité de
charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur toutes les orbitales

occupées.

Si les calculs ne concordent pas, on melange les deux densités de charge pin et poutde

la maniére suivante :

i+1 —

Pin (1'a)piin + apcibut (”-30

Ou : i représente la i*®™ itération et o un paramétre de mixage. Ainsi la procédure

itérative peut étre poursuivie jusqu'a ce que la convergence soit réalisee.
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Résolution des équations de KS
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Figure 11.5: Schéma de I’auto-cohérence dans les calculs DFT.

11.10 Les méthodes de calcules :

Le calcul de I’énergie totale d’un matériau est conditionné par la résolution de
I’équation de Kohn-Sham conduisant a la détermination de la densité électronique
p (r). A cet effet, les chercheurs ont développé, au cours des dernieres années, des
méthodes basées sur des concepts théoriques appelées méthodes de premier principe
ou méthodes ab-initio, permettant d’étudier la distribution des électrons qui vont, par

conséquent, gouverner les propriétés des matériaux.
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Les méthodes ab-initio sont classées, selon le choix des fonctions d’onde décrivant le

comportement des électrons de cceur et de valence, en deux groupes :

1- Les Méthodes linéarisées.

2- Pseudo potentiels.

11.10.1 La méthode des ondes plane augmentées linearisees (FP-
LAPW) :

La méthode des ondes planes augmentées linearisees (LAPW : Linearized Augmented
Plane Wave), développée par Andersen [23], est fondamentalement une amélioration
de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW : Augmented Plane Wave)
élaborée par Slater [24,25].

Dans cette approche, I’espace de la matiere est divisé en deux régions : une région
sphérique proche du noyau des atomes dite sphere MT« muffin-tin »[26] et une région
interstitielle (voir la figure (11.6)).

Dans la méethode LAPW, on doit avoir la continuité du potentiel a la surface de la

sphére MT. Le potentiel atomique s’écrit sous la forme suivante :

Yim Vim (1) Vi (r) al'intérieur de la sphere

V() ={ (11.32)

Y Vie (e al'extérieur de la sphére

Figure.ll6 : Potentiel cristallin d’un réseau carré a deux dimensions  (a) Potentiel total, (b)

potentiel muffin-tin.
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/ ™
fo\

A (=

e

Région \ /
\ interstivielle

Figure 1.7 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et enrégion

interstitielle.
11.11 Le code de calcul Wien2k :

Le code de calcul Wien2k congu par Blaha et ses collaborateurs [27] a été largement
utilisé dans plusieurs domaines de recherches et ales résultats de calculs utilisant ce

code ont permis de la qualifier comme moyen tres efficace.

Le code Wien2k est constitué de plusieurs programmes indépendants liés par le
CSHELL SCRIPT. Le réle des différents programmes est montre sur la figure 11.8. Le

calcul se fait en trois étapes :

NN : C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, qui
aide a déterminer le rayon atomique de la sphere.

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment
les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme
des états du ceeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génere I’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : 1l génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des

densités atomiques générées dans LSTART
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Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de

convergence soit Vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO :
LAPW1 :
LAPW2 :

LCORE

MIXER :

Geénere le potentiel a partir de la densité.
Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

Calcul les densités de valence.

: Calcul les états du ceeur et les densités.

Me¢élange la densité d’entrée et de sortie.

Les différents processus de calcul sont illustrés sur le diagramme de la FIG...
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DSTART

SYMETRIE

LSTART

NN

Vidrifier le non Caleuls stomiques Calosler | . Superposition des
chevauchement Hipy = Eg vy = "‘”dc"‘: h"h:nﬁf'“”" densités atomiques
des sphires B &Y -

Calculer les
densités
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LAPWD
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LAPWI LCORE
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LAPW2
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g kp

"

¥

MIXER
P =01 = E!']'.I:‘.!u + Py

Figure 11.8 : la structure du Programme Wien2k.
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11.12 Conclusion :

La théorie de la fonctionnelle de la densité s'est rapidement imposée comme un
moyen relativement rapide et fiable pour simuler les propriétés électroniques et
structurales pour I'ensemble des éléments du tableau périodique allant de la molécule
au cristal .Dans ce chapitre, Nous avons présenté la théorie DFT et nous avons discuté
surtout les points essentiels et relatifs a notre travail. De nos jours la DFT est un outil
puissant qui présente un grand succes dans des nombreuses applications. Dans le
cadre de la DFT, il existe des techniques de calcul de la structure électronique mises
au point au cours des dernieres décennies sont nombreuses, et en particulier, les
méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd'hui un outil de base pour le calcul des
propriétés électroniques et structurales des systemes les plus complexes et aussi un
outil de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux .Les études ab-initio menées
sur I'ensemble des matériaux existants sont nombreuses, elles ont donné des résultats
fiables en les comparants avec les mesures expérimentales .Parmi ces méthodes, la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)qui est décrit dans ce

chapitre.

35




Chapitre 11 : Méthode de calcul

Références bibliographiques :

[1] P.A.M.Dirac,Proc.Roy.Soc (London) 123, (1929) 714.

[2] E. Schrddinger, Ann. Phys., 79, 489, (1926) ; E. Schrédinger, Ann. Phys.,
79, (1926) 361.

[3] E. Schrodinger, Phys.Rev.28 (1926) 1049,

[4] M. Born and R. Oppenheimer, Ann. Phys. 74(1927) 1

[5] Frank Jensen, Introduction to Computatinal Chemistry 2nd ed, Wiley (2007).
[6] P. Hohenberg, W. Kohn, Phys. Rev. 136 (1964) 864.

[7] Samir Matar, Approches Monoélectronique, Institut de chimie de matiere
condense duBordeaux (14 sep 2004)

[8]D. R. Hartree, Proc. Combridge Philos. Soc. 24: 89 (1928)

[9] R. M. Dreizler, E. K. U. Gross, Density Functional Theory : An Approach to the
QuantumMany-Body Problem, Springer-Verlag, Berlin, 1990.

[10] S. Cottenier, Density Functional Theory and the Family of (L) APW Methods, a
step-bystep introduction, Instituut voor Kern- enStralingsfysica, K.U. Leuven,
Belgium (2002)

[11] X. Blase, DFT- les fondements, Ecole Semat (2000).

[12] Richard M. Martin, electronic structure Basic Theory and practical methods,
CambridgeUniversity Press (2004)

[13] Rodolf Pollet, Théorie de la Fonctionnelle de la Densité, Cours M2, Paris sud

[14] Christofer J. Cramer, Essentials of Computational Chemitry 2nd ed, Wiley
(2004).

[15]ML. Doublet, Les Méthodes Corrélés de la Chimie Quantique Hartree Fock et

DFT,Qalern (1999).

36




Chapitre 11 : Méthode de calcul

[16] Charles Kittel, Physique de I’Etat Solide 7e ed, Dunod (1998).

[17] R. G. Parr, W. Yang, Density-Functional Theory of Atoms and Molecules,
Oxford University Press, Oxford, 1989.

[18] W. Kohn, Rev. Mod. Phys. 71 (1999) 12531266.

[19] Wolfram Koch, Max C. Holthausen, A Chemist’s Guide to Density Functional
Theory2nd ed, Wiley (2001)

[20] S. MAMOUN. These de Doctorat Etude ab initio des propriétés électroniques et
optiques du niobate de lithium (Li Nbo3) steechiométrique. Université de

LORRAINE, 2013.

[21] Azavant Patrick Approche theorique de la diffusion élastique et inélastique dans
les solides par la méthode ab initio Hartree-Fock : application aux sulfures de lithium
et de sodium.- 180 p. Th. : Chimie-Physique : Pau : 1994 ; 212

[22] K. Endo, K. Yamamoto, and K. Deguchi, J. Phys. Chem. Solids 54, 15 (1993).
[23] A. Y. Liu, R. M. Wentzcovitch, and M. L. Cohen, Phys. Rev. B 39, 1760 (1989).
[24] R. Wentzcovitch, K.J. Chang and M. L. Cohen, Phys. Rev. B 34, 1071 (1 986).
[25] J.S Slater Wave function in a perdiodic potential, phy.Rev.51:846-851.(1937)
[26] J. P. Perdew, A. Zunger, Phys. Rev. B 23 (1981) 5048.

[27] P. Blaha, K. Schwarz, G.K.H. Madsen, D. Kvasnicka and J. Luitz, WIEN2k, An
Augmented Plane Wave Plus Local Orbitals Program for calculating Crystal

Properties, Vienna University of Technology, Vienna, Austria (2008).

37




/

N

Chapitre 111 :

Résultats et discussions

\




Chapitre 11l : Résultats et discussions

I11.1 Introduction :

Les semi-conducteurs I11-V, en particulier ceux a base de BN, InN, BAs et InAs sont
treés avantageux dans plusieurs applications et pour la fabrication des dispositifs
photoniques, électroniques et optoélectroniques,.... A travers une étude théoriques
utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité et la méthode des ondes planes
augmentées linéairisées LAPW implémentée dans le code de calcul Wien2K, nous
avons essayé de prédire les propriétés structurales, électroniques des composés
binaires BN, BIn, InN et InAs et de leurs alliages ternaires et quaternaires Bx Inix
Ny As 1.y dans un objectif d’enrichir la base de données relatives aux propriétés des
alliages semi-conducteurs par rapport aux propriétés structurales (paramétre de maille
et module de compressibilites) et électroniques (nature et valeur du gap).

111.2 Détails de calcul :

Nos resultats de calcul sont obtenus par la méthode des ondes planes
augmentées et linéarisées FP-LAPW [1] Celle-ci est basée sur le formalisme de la

théorie de la fonctionnelle de densité DFT [2] implémentée dans le code WIEN2K.
[3].

Quant au potentiel d’échange et de corrélation a été décrit par ’approximation de la
densité locale LDA paramétrées par Cerperley et Aldee [4] et I’approximation du
gradient généralisé GGA paramétrées par Perdew Burke et Ernzerhef [5].Une
nouvelle approximation notée mBJ (modified Becke-Johnson), développée

par Tran et Blaha [6], a été utilisée pour améliorer les valeurs de gap. [7]

Dans la méthode FP-LAPW, I’espace est divisé en deux régions; des sphéres non
chevauchées entourant les sites atomiques de rayons Ryt (Muffin-tin) et une région

interstitielle.

Dans la premiére région, les fonctions de base, les densités électroniques et les
potentiels sont développés en combinaison d’harmoniques sphériques jusqu'a une
valeur de Imax = 10[8] , par contre dans la région interstitielle, ils sont développés en
série de Fourrier avec un rayon de coupure Rut Kmax = 8[8], le parametre Rmt Kmax

détermine la taille de la base dans la région interstitielle ou Rmt est le plus petit rayon
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Muffin -Tin et Kmax la norme du plus grand vecteur d’onde utilise pour le
développement en ondes planes des fonctions propres.

Les valeurs de Rwt pour B, In, As et N sont récapitulés sur le Tableau I11.1 et pour la
grille des points spéciaux K-points dans la premiere zone de Brillouin, nous avons
choisi k=2000, 500 et 100 pour les binaires, ternaires et les quaternaires
respectivement.

Elément Nombre des Rayon Muffin-tin
électrons Z (RwvT)
B /=5 1.3
In Z=49 2
N Z=7 14
As Z=33 1.9

Tableau I11.1 : Les paramétres utilisés dans le calcul pour la structure zinc-blende.
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111.3 Propriétés structurales :

Etant donné que toutes les propriétés de nos composés dépendent du paramétre de
maille optimisé, il est nécessaire de commencer par le calcul de I’énergie total qui est
fonction du volume a 1I’équilibre. Nous avons effectué¢ a ’aide du code Wien2k un
calcul self-consistent de I’énergie totale pour plusieurs valeurs du parametre du réseau
a prises au voisinage de la valeur expérimentale. Les valeurs de 1’énergie ainsi
obtenues ont été ensuite interpolées par 1’équation d’état de Murnaghan [9] donnée

par :

Vo
Bov | (v VoB
Etot(V):"—lB((,)L_z + 1] +E0-ﬁ (.1
Ou : Eo, Vo, B et B’ sont respectivement 1’énergie totale, le volume a 1’équilibre, le
module de compressibilité et sa dérivée.

Le modules de compressibilité est donné par:
By=V = (1.2

Le paramétre du réseau a 1’équilibre est donné par le minimum de la courbe E(V).

111.3.1 les alliages binaires BN, BIn, InN et InAs :

L’optimisation des parametres de maille des alliages binaires s’effectuée a I’aide de
I’équation III.1 et & partir du volume correspondant a la valeur minimale de 1’énergie
total E;,; (V), on peut déterminer le parametre de maille de chaque binaire. La
variation de I’énergie en fonction du volume des composes binaires dans la structure
Zinc-blende a l’aide de I’approximation GGA est représentée sur les figures 111.2.
Tandis que les résultats de calcul comparés a d’autres calculs théoriques et quelques

données expérimentales sont résumés sur le Tableau I11.2.

Par comparaison de nos résultats avec les données disponibles, on a constaté un bon
accord. Pr rapport aux résultats expérimentaux et puisque la GGA surestime le
paramétre de maille et la LDA le sous-estime, nos calculs sont en tres bonne

concordance.
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Figure N1.1: Variation de I’énergie totale en fonction du volume des composés binaires.
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Nos calcules Autres calcules

Composés | Parametres | WC-GGA | PW-LDA | Theorique Expérimental
binaires

a (A) 3.62 3.58 3.57%, 3.60° 3.615°
BN B (GPa) 371.24 412.09 395% 367° 369°

B 3.77 5.03 3.67° ~4°

a (A) 4.79 4.73 4.749, 4,819 4.74° 4.81°
BAS B (GPa) 141.36 146.50 147.5% 131.29 | 152°,133°

B 4.73 4.47 4179, 4.218 3.65°,3.75°

a (A) 5.05 4.94 4,945, 4,989 | 4.98
InN B (GPa) 121.30 146.44 1457, 155.359 | 137

B 4.82 4.56 4,75, 4.499

a(A) 6.15 6.01 5.9019% 6.0583%
InAs B (GPa) 49.90 59.34 61.90% 57.90%

B 4.08 4.67 4.487¢ 4,79

Tableau I11.2 : Paramétre du réseau a en (A), le module de compressibilité B en (GPa) pour les
composés binaires BN, BAs, InN et InAs. 2 RéF. [16]. ® Réf. [17-18]. CRéf. [19]. YRéf. [20]. ©
Réf. [21]. TRéF. [10]. IRéf. [11]." RéF. [12].' Réf. [13]J Réf. [14]. X Réf. [15].

111.3.2 les alliages ternaires InNyAs1y , BxInixAs , BxInixN et

BxNyAS1.y :

De la méme manicre et a ’aide de I’équation II1.1 de 1’énergie total représentée sur la

figue 111.3, le paramétre de maille et le module de compressibilité des alliages

ternaires INNyAS1.y , BxIni.xAs , BxInixN et BNyAsi.y ont été déduit et résumés sur le

Tableau I11.3 comparés aux données théoriques et expérimentales disponibles.

Par rapport aux résultats déja publiés dans la littérature, nos résultats de calcul sont

trés acceptables et trés proches.
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Figure 111.2 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume des composés ternaires.
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Nos calcules Autres calcules
Composés Parametre | WC- PW-LDA | Théorique Expérimental
ternaires S GGA
INNo2sAso7s | a (A) 5.98 5.83
B (GPa) 53.68 67.87
B 4.87 5.03
INNosoAsoso | a (A) 5.73 5.58
B (GPa) 64.28 80.68
B 4.64 4,95
INNo7sAS025 | a (A) 5.41 5.29
B (GPa) 83.16 103.41
B 4,59 4.80
BozslnozsAs | a (A) 5.97 5.90
B (GPa) 58.10 60.00
B 4.25 4,90
BosolnosoAs | a (A) 5.66 5.56
B (GPa) 69.93 77.86
B 4,56 4,73
Bo7slnozsAs | a (A) 5.29 5.22
B (GPa) 93.80 101.27
B 5.22 4.71
BozslnossN | a (A) 4.85 4.75
B (GPa) 137.86 162.08
B 4.48 4.64
BosolnosoN | a (A) 4,59 451
B (GPa) 166.39 195.07
B 4.47 4.51
BozslnozsN | a (A) 4.21 4.15
B (GPa) 224.40 255.10
B 4.23 4.18
BNo2sAso7s | a(A) 4.63 4,55
B (GPa) 151.74 166.75
B 3.67 4.05
BNosoAsoso | a (A) 4.39 4.30 4.34%, 4.39-4.3°
B (GPa) 178.68 202.01 188.9%, 178.6-202°
B 3.88 3.64 3.88-3.64°
BNo.75AS025 | @ (A) 4.07 4.00
B (GPa) 236.42 264.23
B 3.69 3.89

Tableau I11.3 : Paramétre du réseau a en (A), le module de compressibilité B en (GPa) pour les

composés ternaires INNyASy.y , BenisAs , BiniN et BNAs.,. 2 Réf. [22]. P Réf. [23].
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Il est & noter que la variation du paramétre de maille en fonction de la composition
suit une loi linéaire d’aprés la loi de Végard. Pratiquement, il y a toujours une
déviation dans un sens ou dans un autre par rapport a cette loi. Les variations des
parametres de maille de nos alliages ternaires sont représentées sur les figures I11- (4-
11). L’ajustement des valeurs calculées a I’aide d’une fonction polynomiale
quadratiques nous a permis de calculer le désordre(Bowing) du paramétre de réseau.
Par consequent, nous avons trouvé de légeres déviations par rapport a la loi de Végard
qui sont représentées sur le Tableau I11.4. L’origine de cette déviation est du a I’écart
existant entre les deux paramétres de maille des composés binaires parents constituant
chaque I’alliage.

Les variations des modules de compressibilités sont aussi montrées sur les figures, ces
variations montrent une déviation par rapport au comportement linéaire a cause de
I’écart enregistré entre les deux modules de compressibilité des composés binaires
parents constituant chaque alliage.

A partir de ce tableau, on peut clairement voir que les ternaires les plus adéquats, si on
veut les utiliser pour fabriquer avec un bon accord de maille des dispositifs
optoelectroniques sur substrats GaAs ou InP sont BosolnosoAs et InNo2sASo.75
respectivement.
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—e— PW-LDA
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Figure 111.3 : La variation du paramétre de maille (a) en fonction de la concentration de I'alliage
ternaire INNyAS;.y.
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Figure I11.4:La variation du module de compressibilité(B) en fonction de la concentration de
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Figure 111.10 : La variation du module de compressibilité(B) en fonction de la concentration de

Ialliage ternaire BNyASy.y.

Parameétre de courbure | Paramétre de courbure
Compose ternaire pour la constante de pour le module de

maille (a) compressibilité (B)

WC-GGA | PW-LDA | WC-GGA |PW-LDA
INNyAS;.y. -1.108 -1.08 68.912 83.896
BxInixAs, -1.36 -1.304 87.448 86.244
BxInixN -1.4 -1.332 237.44 217.048
BNyAS1.y. -1.16 -1.14 220.656 218.784

Tableau I11.4 : Paramétres de courbures pour la constante de maille et le module de

compressibilité des alliages ternaires.

111.3.3 les alliages quaternaires BxlnixNyAS1.y :

Les alliages quaternaires quadratiques sont formés a I’aide de quatre composés

binaires et leurs propriétés sont des combinaisons des propriétés des quartes binaires

parents, par conséquent, ils ont un large domaine d’application et on peut avoir un
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intervalle étendu des parametres de maille qu’on peut avoir en fonction de deux
concentrations x et y. De ce fait, nous avons aussi prédit les paramétres de maille des
alliages quaternaires qui sont résumés sur le tableau .... Avec les modules de
compressibilités correspondants, aprés bien sur minimisation de I’énergie de

formation totale.

La figure 111.11 montre la variation de I’énergie totale de quelques alliages
quaternaires choisis, Bo.2s1no.7sNo.2sAS0.75, Bo.25INo.7sNosASos, Bo.25INo.75No.7sAS0.25 €t

Bo.s01No.50N0.25AS0.75.

Les parametres de maille des neuf (09) alliages quaternaires sont récapitulés sur le
Tableau 111.4 avec les modules de compressibilités des mémes alliages. A partir de ce
tableau, on peut clairement voir que le quaternaire le plus adéquat, si on veut I’utiliser
pour fabriquer avec un bon accord de maille des dispositifs optoélectroniques sur

substrats GaAs est Bo2s51ng.75No.25AS0.75.
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Figure 111.11 : Vvariation de | énergie totale en fonction du volume des composés quaternaires.

Nos calcules

Autres calcules

Composés Parametres | WC- | PW- Théorique | Expérimental
guaternaires GGA |LDA
a(A) 5.77 |5.63
Bo2sINo.7sNo2sAso7s | B (GPa) 60.73 | 74.72
B 4.57 4.83
a (A) 5.52 5.39
BozsInozsNosAsos | B (GPa) 71.47 189.26
B 4.65 4.86
a (A) 5.21 5.09
Bo.251N0.75N0.75AS0.25 | B (GPa) 94.24 | 114
B 4.58 4.67
a (A) 5,50 |[5.37
BosolnosoNo.2sAse.7s | B (GPa) 71.64 | 87.77
B 4.61 4,57
BosolnosoNosoAsoso | a (A) 535 |5.25
B (GPa) 69.88 | 85.88
B 4,76 4.67
BosolnosoNo75AS0.25 | a (A) 495 | 485
B (GPa) 111.94 | 141.21
B 4.70 5.04
Bo.751N0.25No.25AS0 75 | a (A) 531 |5.03
B (GPa) 97.07 | 115.43
B 4.63 4.63
Bo.751N0.25Nos0ASo50 | a (A) 489 |4.80
B (GPa) 113.37 | 133.32
B 4.60 4.17
Bo.751N0.25N0.75AS0.25 a(A) 4.59 450
B (GPa) 152.48 | 178
B 4.56 4.46

Tableau I11.5 : Paramétre du réseau a en (A), le module de compressibilité B en (GPa) pour les
composés quaternaires BylnixNyAs:.y.
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Les figures I11- (12-15) représentent la variation du parametre de maille et du module
de compressibilité de nos alliages quaternaires en fonction des deux concentrations x
et y. Il est clair que cette variation suit la loi de Végard.
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Figure N1.12 : La variation du paramétre de maille (a) en fonction de la concentration de I’alliage
quaternaire ByInixNyAs.y par [’approximation WC-GGA.
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Figure 111.13 : La variation du module de compressibilité(B) en fonction de la concentration de
lalliage quaternaire ByInixNyAsy.y par I'approximation WC-GGA.
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Figure 111.14 : La variation du paramétre de maille (a) en fonction de la concentration de I’alliage
quaternaire ByInixNyAsy.y par ’approximation PW-LDA.
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Figure 111.15 : La variation du module de compressibilité(B) en fonction de la concentration de
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I11.4 Propriétés électroniques :

111.4.1 Structure de bande :

Dans la physique de solide, la théorie des bandes d’énergies détermine les énergies
possibles des électrons dans un solide, dans la structure de bandes, on distingue les
bandes d’énergies permises et les bandes d’énergies interdites dont la largeur permet
de caractériser notre semi-conducteur et de comprendre la notion de conductivité

électrique.

A travers notre calcul, nous avons pu représenter les structures de bandes de nos
composés binaires et alliages ternaires et quaternaires dans le réseau réciproques, et
pour simplifier, seules les directions de plus hautes symetries dans la premiere zone

de Brillouin sont traitées.

Les calculs ont été effectués a I’’aide des paramétres de mailles qu’on a optimisé dans
la partie precédente de chaque composé et utilisant les deux approximations GGA et
TB-mBJ.

111.4.1.1 Les alliages binaires BN, BIn, InN et InAs :

La figure I11.17 représente les structures de bandes pour les composes binaires InN,
InAs, BN et BAs a partir de ces figures, on remargue que les composes examinés sont
des semi-conducteurs avec une bande interdite direct pour les composés InAs, InN et

indirect pour les composes BN et BAs.
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Les valeurs calculées des énergies de gap direct et indirect pour les alliages binaires

sont listées dans le tableau I11.6, il contient également des résultats expérimentaux et
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théoriques obtenus par différentes méthodes, il est clair que nos résultats présentent

un excellent accord avec ceux disponibles dans la littérature.

Nos calculs Autres calculs

Composes | Energie WC_GGA | mBJ | Théorique Expérimental
binaires de gap

(ev)
BN Eror 8.79 10.58 8.78% 6.3¢

Er_x 4.46 6.02 4.45% 5.42° 6°
BAs Eror 3.21 3.24 3.34¢ 1.46°

Er—x 1.41 1.23 1.93¢, 1.82° 0.67f
InN Eror 0.00 0.73 0.69¢9 0.7

Er—x 2.90 4.16 2.765" 2.11
InAs Er_r 0.00 0.36 0.568, 0.499

Er_x 1.64 2.33

Tableau 111.6 : Les énergies de gap direct et indirect des composes binaires. 2 Réf. [23]. ® Réf.
[30]. CRéf. [27]. YRéF. [26]. ¢ Réf. [28]. TRéF. [29]. Y Réf. [24]." Réf. [11].! Réf. [14])
Réf. [25].

111.4.1.2 Les alliages ternaires InNyAS1.y, BxIni1xAs, BxInixN et
BxNyAS1.y :

Puisque les structures de bandes varient de nature et de largeur en fonction de la
composition X, ce qui fait que les alliages semi-conducteurs ternaires sont
fréquemment utilisés a différentes concentrations comme des potentiels candidats a

d’autres matériaux.

Les structures de bandes ont été aussi calculées pour les alliages ternaires InNyAS1.y,
BxIni-xAs , BxIni«xN et BxNyAsiy pour les différentes concentration
x=(0.00,0.25,0.50,0.75,1.00) et elles sont montrées sur la figure 111.18.
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Figure 111.17 : Structure de bandes des alliages ternaires.

Les valeurs obtenues de 1’énergie de la bande interdite sont réesumees dans le tableau
1.7
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Nos calculs Autres calculs
Composes Energiede | WC-GGA | mBJ Théorique | Expérimental
ternaires gap (ev)
INNo.25AS0.75 Eror 0.00 0.17
Er_x 2.18 2.74
INNo.50AS0.50 Er—r 0.00 0.19
Er_x 2.44 3.12
INNo.75AS0.25 Er_r 0.00 0.39
Er—x 2.41 3.15
Bo.2sIno.75As Er—r 0.00 0.4647
Er—x 1.63 2.0676
Bo.solnosoAs Er—r 0.07 0.7477
Er_x 1.38 1.899
Bo.751N0.25AS Er—r 1.09 1.11
Er_x 0.94 1.49
Bo.251n0.7sN Eror 0.00 0.95
Er—x 2.63 3.64
Bo.solno.soN Er—r 0.76 1.76
Er—x 3.52 4.63
Bo.751No.2sN Er—r 2.91 391
Er—x 3.63 491
BNo.25AS0.75 Er—r 0.03 0
Er—x 2.76 2.86
BNo.50AS0.50 Eror 0.3 0.28 1.2°
Er_x 1.90 3.77 2.56°1.92
BNo.75AS0.25 Eror 1.99 1.87
Er—x 5.36 5.62

Tableau I11.7 : Les énergies de gap direct et indirect des composes ternaires. @ Réf. [23]. ® Réf.

[22]. °Réf. [31].

A partir des graphes représentant les variations des énergies de bande interdite direct

et indirect en fonction de la composition x et y des alliages ternaires InNyAs:.y , BxIni-

xASs, BxInixN et BxNyAsi.y , illustrées dans la figure 111.19, on peut conclure que :

gap indirect en dehors.
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L’alliage ternaire InNyAs:1.y est a gap direct dans I’intervalle [0,1]
L’alliage ternaire BxIni-xAs devient a gap indirect au-dela de x=0.79 de Bore
L’alliage ternaire BxIni.xN devient & gap indirect au-dela de x=0.82 de Bore

L’alliage ternaire BxNyAs:.y est a gap direct dans ’intervalle [0.1, 0.86] et &
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Figure 111.18 : La variation des énergies de bandes interdites direct et indirect en fonction de la
concentration x ety des alliages ternaires.
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De plus, les valeurs calculées des énergies de bande interdite ont été ajustées par des
fonctions polynomiales quadratiques.
Les équations des courbes ajustées sont les suivantes :
Pour InNyASy.y :
Er_r =-1.03314x% + 1.41714x + 0.35314 (1.3
Er_x = 0.65657x% + 0.97143x + 2.40743 (1.4
Pour BxInixAs:
Er_r = -2.15777x? + 4.71989x + 0.49341 (n.s
Er_x = -0.84178x2- 0.26926x + 2.32518 (1.6
Pour BxInixN :
Er_r =-8.32114x% + 17.09714x + 1.19114 (.7
Er_x = -0.91829x% + 2.91429x + 4.03829 (1.8
Pour BNyASy.y :
Er_r =-22.19143x? + 28.81143x + 3.48543 (.o

Er—x = 6.67314x? — 1.73714x + 1.21486 (.10

L’écart entre les parameétres de réseau des composés binaires parents dans chaque
alliage est a I’origine de la déviation du comportement linéaire des différentes

expressions ci-dessus.
111.4.1.3 Les alliages quaternaires BxIni.xNyAS:.y :

La structure de bande a été aussi calculé pour les alliages quaternaires BxInixNyAs:-
y pour les différentes concentrations x = (0.00, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00) est montreé sur la
figure 111.20.
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Les valeurs obtenues de I’énergie de la bande interdite sont résumées dans le tableau

I1.8.

66




Chapitre 11l : Résultats et discussions

Nos calculs Autres calculs
Composes Energie | WC- mBJ Théorique | Expérimental
quaternaires de gap GGA
(ev)
Bo.251N0.7sNo.2sAS0.75 | Er—r 0.06 0.07
Er—x 1.70 1.694
Bo.2sINo.zsNosASos | Er—r 0.11 0.12
Er—x 1.90 2.22
Bo.251N0.7sNo.7sAS0.25 | Er—r 0.01 0.53
Er—x 2.20 2.90
Bo.solNo.soNo.2sASo.7s | Er—r 0.13 0.30
Er—x 1.76 2.07
Bo.solNo.soNo.soASoso | E r—r 0.09 0.43
Er—x 1.93 2.41
Bo.solNo.soNo.7sASo.25 | Er—r 0.06 0.94
Er_x 2.62 3.43
Bo.751N0.25No.2sAS0.75 | Er—r 0.07 0.75
Er_x 1.47 1.99
Bo.751N0.2sN0.50AS0.50 | E rr 0.39 1.18
Er_x 1.47 2.75
Bo.751N0.25N0.75AS0.25 | Er—r 1.19 2.10
Er—x 2.36 3.16

Tableau I11.8:Les énergies de gap direct et indirect des composes quaternaires.

A partir de ce qu’on a calculé, on a tracé les figures de la variation des deux gaps

direct et indirect suivant la direction I'- I" et I - X représentés sur les figures 111.20-21,

a partir des quels on a constaté :

- un comportement métallique par rapport a 1’énergie du gap suivant la direction

I'-R pour Bosolno.s0No.25AS0.75 €t Bo.251N0.75N0.25AS0.75, qui sont trouvés de

valeurs négatives (-0.081 eV et -0.485 eV respectivement).

- un comportement semi-conducteur a gap direct pour le reste des alliages

quaternaires.
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Figure 111.20 : L évolution des énergies de gap direct et indirecte en fonction des concentrations x
et y pour l'alliage quaternaire BxIN1xNyASy.y .

Par rapport a notre objectif, relatif a la recherche et la prédiction des matériaux qui

peuvent fonctionner aux deux longueurs d’onde 1.3 pm et 1.65 pm et a partir de nos

68




Chapitre 11l : Résultats et discussions

calculs électroniques, nous avons conclu que les deux quaternaires
Bo.solnosoNo.75AS0.25 €t Bo.7s1n0.25No.25AS0.75 peuvent étre considérés comme étant des
semi-conducteurs a gap direct avec un gap de 0.94 eV et 0.75 eV respectivement, ces
derniers peuvent étre utilisés dans la fabrication des dispositifs optoélectroniques

fonctionnant, en utilisant la formule Eq=h ¢/ A, a des longueurs d’ondes :

1- pour Bo.solnosoNo.7sAS0.25 :
=132 um

2- pour Bo.751N0.25No.25AS0.75 -
A=1.65pum
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Conclusion génerale

Le travail présenté dans ce meémoire peut étre considéré comme une modeste contribution en
utilisant un calcul ab-initio, ce dernier est effectué, dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a
potentiel complet (FP-LAPW). Notre objectif était de pouvoir prédire les propriétés
structurale et électroniques d’un ensemble de composes binaires BN, BlIn, InN et InAs et
alliages ternaires InNyAsi-y, BxIni-xAs, BxInixN et BxNyAsi-y et quaternairesBxlni-xNyAsi-y,
qui peuvent permettre des gains de performances et aussi étre utilisés dans le domaine de

fabrication des dispositifs optoélectroniques.

Nous avons commencé d’abord par choisir les rayons muffin-tin des atomes B, In, N et As
dans la premiere étape d’optimisation dans une structure supposée de type Zinc-Blende, ces
parametres sont choisis égale a 1.3, 2, 1.4 et 1.9 respectivement, de telles maniére a pouvoir
arriver a une convergence rapide de 1’énergie de cohésion ( en fonction de ce qu’on a comme
moyen hard) , d’un c0té, et de 1’autre coté, obtenir des résultats relativement comparables

avec ceux publiés dans la littérature.

Nos résultats de calcul sont trouvés en bon accord avec les résultats théoriques et
expérimentaux disponibles, les paramétres de maille et les modules de compressibilité de nos
composés sont trouvés varier de 3.58°A jusqu’a 5.9°A en fonction des deux concentrations X
et y, offrant des opportunités par rapport au choix des substrats qui doivent étre choisis en

accord de maille.

Les composés binaires et alliages ternaires et quaternaires sont trouvés de natures a gap direct
de valeurs allant de 0.07eV Jusqu’a 3.91 EV pour E r—ret a gap indirect qui varie de 1.23eV
jusqu’a 6.02 eV pour Er_x, a I’exception de Bo.50lNo.50N0.25AS0.75 €t Bo.251N0.75N0.25AS0.75 QUi
sont trouvés a comportement métallique.Par conséquent, notre travail permet de présenter aux
expérimentateurs un ensemble de matériaux semi-conducteurs caractérisés de point de vue
structurales (indispensable pour le choix du substrat) et électroniques qui va aussi permettre
un choix relativement précis en fonction de la longueur d’onde de fonctionnement des

dispositifs fabriqués a base de nos alliages. A 1’aide de la formule Eg=h c/ A, il est démontré

S TS



que les deux quaternaires Bo.solno.soNo.75AS0.25 €t Bo.751N0.25No.25AS0.75 peuvent étre utilisés a

1.32 um et 1.65 pm respectivement.

Notre travail reste a compléter par d’autres études surtout par rapport a la densité d’état
partielle et totale de tous les composés (qu’on n’a pas trouvé le temps dans les circonstances
actuelles pour les faire) et aussi par les propriétés optiques. Le calcul de I’énergie de
formation semble aussi tres nécessaire. Ce sont des perspectives qu’on envisage les compléter

dans les prochains travaux de simulation.



