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Résumé
Dans notre travail on a utilisés une simulation numérique basée sur la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT), utilisant la méthode des ondes planes augmentées et

linéarisées à potentiel complet (FP-LAPW) implémentée dans le code de calcul WIEN2k.

Dans cette approche l’approximation du Gradient Generalise (GGA) a été utilisée pour la

détermination du potentiel d’échange et de corrélation. Dans un premiers temps nous avons

effectué une étude des propriétés structurales et électroniques Le calcul de la structure de

bandes a montré l’existence d’un gap direct au point (Γ- Γ) pour BN et les alliages BxInyGa1-x-

yN tandis qu’au-delà de ce pourcentage l’alliage est

devenu à gap indirect suivant ( Γ -X) notamment la variation de grandeurs structurales. La

déviation des paramètres de maille et des modules de compressibilité en fonction de la

concentration par rapport à la loi de végard a été observée pour les alliages. On a étudié la

variation du gap d‟énergie en fonction de la concentration.

Abstract
In our work a numerical simulation was used based on the functional theory of density (DFT),

using the method of linearized augmented plane wave and full potential (FP-LAPW)

implemented in the WIEN2k computer code. In this approach the approximation of the

generalized gradient (GGA) was used to determine the potential for exchange and correlation.

In the early days we conducted a study of structural and electronic properties Calculation of

band structure showed the existence of a direct gap in (Γ- Γ) BN and BxInyGa1-x-yN for,

whereas above this percentage the alloy has become following

indirect gap (Γ -X) including the variation of structural variables. The deviation of the lattice

parameters and moduli depending on the concentration with respect to the Vegard law was

observed for the alloys. the variation of the gap of "energy was studied depending on the

concentration.



ملخص

مع المحاكاة العددیة على أساس نظریة الوظیفیة)FP-LAPW(الكاملةباستخدام أسلوب خطي موجة الطائرة زیادتھا والإمكانات

)(DFTالمنفذة بالرمز)wien2k(قمنا بدراسة الخصائص البنیویة والإلكترونیة للمركبيBNوخلائطھمBxInyGa1-x-yN في

في البدایة قمنا بدراسة الخصائصوالترابطلتحدید كمون التبادل GGAاستخدمنا تقریب واسع لنطاق التدرج المعممھذا النھج 

الھیكلیة والالكترونیة و قد تم تمدید دراسة الخصائص البنیویة و الالكترونیة المختلفة للخلائط بما في ذلك التغیرات في المقادیر 

و درسنا تغیرات فجوات للخلائطVegardالانظغاط الحجمي مقارنة مع قانونالبنیویة و قد لوحظ انحراف ثابت الشبكة ومعامل 

الطاقة بدلالة التركیز.
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Introduction générale

De nos jours, les progrès enregistrés des nouvelles technologies couplées au

numérique a facilité notre quotidien à plusieurs niveaux. En effet, C’est une

révolution qui a contribué considérablement à l’amélioration de notre vie dans

plusieurs domaines, les Smartphones, les microordinateurs, les téléviseurs, tableaux

interactifs, secteur médical, secteur militaire …etc.

Par conséquent, les chercheures et laboratoires de recherche sont appelés à répondre à

la demande des industriels des technologies nouvelles et miniaturisée, qui ne cesse

d’augmenter de plus en plus. A cet effet, beaucoup de projet de recherche financés

souvent par des grandes unités industrielles travaillent sur l’amélioration des

caractéristiques et des propriétés des matériaux destinés aux applications

technologiques miniaturisées, en particulier dans le domaine des semi-conducteurs.

Depuis maintenant plus de cinquante ans, les semi-conducteurs sont devenus

irremplaçables et jouent un rôle très important par rapport à la révolution qu’a connue

ce domaine. Les semi conducteurs III-V sont une classe particulière des semi-

conducteurs avec des propriétés contrôlées selon le besoin exprimé.

A travers notre étude, nous espérons contribuer à alimenter la base de données relative

aux propriétés des alliages semi-conducteurs III-V et à prédire de nouveaux matériaux

de caractéristiques améliorées de point de vue structural qu’électronique. Les

matériaux à base de bore, d’Azote ou d’Indium ont attiré l’attention de plusieurs

chercheurs dans le monde, ces dernières années, et l’insertion de ces atomes dans les

semi-conducteurs III-V peut modifier considérablement leurs propriétés.

L’objectif de ce travail est de pouvoir caractériser les alliages semi-conducteurs

BXInyGa1-x-y N , qui sont promoteurs pour les applications optoélectroniques, à partir

des caractéristiques des binaires BN, InN et GaN.

Dans le chapitre 1, nous présenterons une recherche bibliographique et quelques

généralités sur les semi-conducteurs III-V. Au chapitre 2, présentera le principe de la

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la méthode des ondes planes

augmentées linéarisées. Nous allons également décrire l’algorithme de calcul du code

Wien2k.
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En fin, le chapitre 03 de ce manuscrit sera consacré à la présentation des résultats et

discussions relatifs aux propriétés structurales et électroniques de nos alliages

BXInyGa1-x-y N binaires, ternaires et quaternaires en fonction du pourcentage de

chaque constituant.



Chapitre I :

Généralités sur les

semi-conducteur III-

V / II-VI
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I. Introduction :

Un semi-conducteur est un matériau qui a les caractéristiques électriques d'un isolant,
mais pour lequel la probabilité qu'un électron puisse contribuer à un courant électrique,
quoique faible, est suffisamment importante. En d'autres termes, la conductivité
électrique d'un semi-conducteur est intermédiaire entre celle des métaux et des isolants à
proprement parler .Le comportement électrique des semi-conducteurs est généralement
modélisé à l'aide de la théorie des bandes d'énergie. Selon celle-ci, un matériau semi-
conducteur possède une bande interdite suffisamment petite pour que des électrons de
la bande de valence puissent facilement rejoindre la bande de conduction. Si un potentiel
électrique est appliqué à ses bornes, un faible courant électrique apparait, provoqué à la fois
par le déplacement de tels électrons et celui des « trous » qu'ils laissent dans la bande de
valence. La conductivité électrique des semi-conducteurs peut être contrôlée par dopage, en
introduisant une petite quantité d'impuretés dans le matériau afin de produire un excès
d'électrons ou un déficit. Des semi-conducteurs dopés différemment peuvent être mis en
contact afin de créer des jonctions, permettant de contrôler la direction et la quantité de
courant qui traverse l'ensemble. Cette propriété est à la base du fonctionnement des
composants de l'électronique moderne : diodes, transistors, et .Le silicium est le matériau
semi-conducteur le plus utilisé commercialement, du fait de ses bonnes propriétés, et de son
abondance naturelle ; il existe également des dizaines d'autres semi-conducteurs utilisés,
comme le germanium, l'arséniure de gallium ou le carbure de silicium .La recherche sur les

matériaux semi-conducteurs a commencée au début du 19éme siècle. Au fil des années de
nombreux semi-conducteurs ont été étudiés. Parmi les plus célèbres, nous trouvons le
silicium Si [1] et le germanium Ge [2,3] de la colonne IV du tableau périodique. Ces deux
semi-conducteurs sont composés d'atomes identiques, mais d'autres, comme l'arséniure de
gallium GaAs (III-V) [4] sont composés d'atome d'éléments différents : Ga (III) et As (V).
Avant l'invention du transistor bipolaire en 1947 [5,6], les semi-conducteurs sont présents
dans seulement deux dispositifs électroniques que sont les photodiodes et les redresseurs [7].
La composition de semi-conducteurs permet d'accéder à des propriétés électriques et optiques
que n'ont pas les semi-conducteurs pures, et on associant deux, trois voir quatre atome on peut
avoir des propriétés plus au moins améliorées.

I.1. Semi-conducteur III-V :

I.1 Définition Semi-conducteur III-V :

Les matériaux semi-conducteurs III-V sont des corps composés formés à partir d'un
élément de la colonne III (bore, aluminium, gallium, indium, etc.) et d'un élément de la
colonne V (arsenic, antimoine, phosphore, etc.) du tableau de la classification périodique de
Mendeleïev (voir Annexe I). Le tableau I.1, regroupe un extrait de cette classification (les
chiffres en haut et bas représentent respectivement le nombre atomique et la masse atomique).
Ainsi de nombreux composés binaires, ternaires et quaternaires peuvent être réalisés.
Le tableau suivant représente un extrait de la classification périodique :
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IV III V
6

C

12,01

5

B

10,81

7

N

14,01

14

Si

28,09

13

Al

26,98

15

P

30,97

32

Ge

72,59

31

Ga

69,74

33

As

74,92

50

Sn

118,69

49

In

114,82

51

Sb

121,75

Tableau I.1 : extrait de la classification périodique des éléments. [19]

Les semi-conducteurs composés sont constitués de plusieurs élément tels que les binaires
Ternaires et quaternaires. Dans ce travail on s’intéresse aux composants binaires qui peuvent
être constitués de deux éléments de la colonne III et V (GaAs, InAs, GaN et InN).

Tableau I.2 : Tableau de périodique de Mendeleïev III-V.
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I.2.Notion de bande d’énergie :

Dans un corps solide, deux bandes sont particulièrement importantes pour la
compréhension des phénomènes de conduction : la bande de conduction et la bande de
valence. Dans la bande de valence se situe les électrons liés avec le réseau cristallin. La bande
de conduction représente les niveaux d’états des électrons libres. Une fois qu’un électro
acquière une énergie suffisante, il peut transiter vers la bande de conduction. Les bandes sont
séparées par une zone énergétique interdite : c’est la plage des énergies que les électrons ne
peuvent pas avoir. Cette zone s’appelle gap énergétique. C’est un paramètre propre du
matériau. Une fois qu’un électron acquiert une énergie suffisante (égale au moins à la largeur
de gap), il peut transiter vers la bande de conduction. Parmi les mécanismes par lesquels les
électrons peuvent recevoir de l’énergie, on cite l’échauffement : plus la température d’un
corps est élevée, plus l’énergie des électrons est grande, plus ils ont de chance de franchir le
gap.

Figure I.1:Structure de bandes d’énergie des matériaux ; (a) Isolants, (b) Semi-conducteurs et (c)

Conducteur. [8]

I.3. Types des semi-conducteurs :
On distingue deux types de semi-conducteurs :

I.3.1 Semi-conducteur intrinsèque :
Un semi-conducteur est dit intrinsèque lorsque le cristal ne possède aucune impureté qui est
susceptible de modifier la densité des porteurs. Pour une température différente de 0k, les
électrons peuvent passer de la bande de valence à la bande de conduction, où leur
concentration est notée n. Ces électrons laissent derrière eux des trous (dans la bande de
valence), avec une concentration notée p. La concentration intrinsèque ni dans ce cas est égale
aux concentrations n et p. Elle est définie par :

n = p = n i (T) A �
�

� * exp (−
� �

� � �
) (I.1)

Où A est une constante spécifique du matériau.
T : la température.
Eg : la valeur de gap du matériau.
K : la constante de Boltzmann.
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I.3.2 Semi-conducteur extrinsèque :
Les semi- conducteurs extrinsèques sont des semi-conducteurs qui ont été « dopés », c’est-à -
dire que l’on a introduit des impuretés qui ont une bande de valence différente de celle des
atomes dans les semi-conducteurs à l’état pur. On distingue les impuretés de type donneurs,
qui peuvent fournir des électrons supplémentaires à la bande de conduction, et les impuretés
de type accepteur qui peuvent capter des électrons de la bande de valence ou en d’autre terme
fournir des trous à la bande de valence [10].

Figure I.2 : Les différents matériaux.

L’introduction d’impuretés peut considérablement modifier la conductibilité électrique d’un
semi -conducteur. Il existe deux types de semi-conducteurs extrinsèques :

I.3.3.Semi-conducteur dopé n :
Dans ce cas, le cristal est dopé avec des atomes possédant un électron de valence
supplémentaire. Cet électron pourra se déplacer librement dans le réseau parce qu’il n’est pas
lié à un atome en particulier. Les atomes d’impureté sont appelés donneurs. On y introduit
généralement du phosphore, de l’Arsenic ou encore de l’Antimoine. Prenons par exemple le
cas du silicium dans lequel on introduit de l’Arsenic(As) (As possède
5électron sur la couche extérieure).
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Figure I. 3: Dopage au phosphore (ph) (type n) [11]

I.3.4.Semi-conducteur dopé p :
Dans ce type de dopage, le cristal est dopé avec des atomes possédant un électron de valence
moins, il y aura donc un trou parmi les électrons de valence. Ce trou peut être vu comme une
charge positive mobile. On y introduit généralement du Bore, de l’Aluminium, du Gallium ou
encore de l’Indium. La figure I.3 ci-dessous, illustre le dopage du silicium par le Bore.

Figure I.4 : Dopage au bore (type p) [11]

I.4. Propriétés structurales cristalline :

I.4.1. Structure zinc blende :

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

"Zinc Blende" présentée sur la figure I.5. Cette structure, qui s'apparente à celle du

diamant (C, Ge, Si, etc.), est constituée de deux sous-réseaux cubiques à faces

centrées C. F.C, l'un étant constitué des atomes de l'élément III, l’autre des atomes de

l'élémentV.

Ces deux sous-réseaux sont décalés l'un par rapport à l'autre le long de la diagonale

du cube, d'une quantité (a0 /4, a0/4, a0/4), a0 étant le paramètre cristallin, c’est –à-dire

longueur de l’arête du cube élémentaire. [8], [12-13].
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Figure I.5 : Mailles cristallographiques des structures Zinc Blende.

I.4.2. La zone de Brillouin :

Comme le réseau direct, le réseau réciproque peut être obtenu par juxtaposition de mailles

élémentaires construites sur ses vecteurs des bases � �
∗, � �

∗, � �
∗

,. Toutefois, surtout en théorie des

bandes d’énergie, la symétrie des bandes d’énergie E(k) conduit à utiliser une autre maille

élémentaire appelée zone de Brillouin. En particulier, la symétrie d’inversion centre cette

zone sur un nœud du réseau. Elle est formée des points plus proches du nœud central que tout

autre nœud du réseau. Pour tracer une zone de Brillouin, la technique consiste à:

- joindre un nœud du réseau à ses voisins les plus proches (premiers et parfois seconds

voisins).

- couper chaque segment ainsi tracé par son plan bissecteur.

La première zone de Brillouin pour la structure zinc-blende à la forme d’un octaèdre

tronqué.

Les points de haute symétrie :
ґ: ce point est le centre de la première zone de Brillouin avec les coordonnées (0,0 ,0).
X : ce point est le centre d’une face carrée de l’octaèdre qui appartient à l’un des axes kx , ky

ou kz avec l’une des faces carrées. Nous avons donc

� � =
� �

�
(∓1,0,0)

ky =
� �

�
(0, ∓1,0)

kz =
� �

�
(0,0, ∓1)

L : ce point est le centre d’une face hexagonale de l’octaèdre dont les coordonnées sont :
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� � =
2�

�
(1,1,1)

W : ce point se trouve sur l’un des sommets des faces carrées Les coordonnées sont :

k � =
2π

a
� 0,

1

2
, 1�

Z : ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée à l’un des coins de
l’octaèdre avec les coordonnées :

� � =
2�

�
(1,

1

2
, 1)

Les lignes de haute symétrie :
∆:cette ligne représente la direction <100>. Elle relie le centre Γ au point X.  
∑:c’est un point appartenant au plan de symétrie kx= ky ou ky= kz ou kx= kz.  
Λ: cette ligne est la direction <100>. Elle relie le centre de la zone (Γ) au centre d’une face  
hexagonale qui est le point L de l’octaèdre.

A partir du réseau cristallin, on définit le réseau réciproque, qui est un système de
coordonnées (énergie, vecteur d’onde k). Le réseau réciproque du réseau de Bravais
correspondant à la structure zinc blende qui est un réseau cubique centré sa première zone de
Brillouin qui définit comme la maille primitive dans l’espace réciproque est donnée par la
figure I.6.

Figure I.6: Première zone de Brillouin de la structure zinc blende.
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I.5.Propriétés électroniques :

Propriété Les semi-conducteurs III-V ont huit électrons par cellule unitaire contribuant

aux liaisons chimiques. Les autres électrons n’interviennent pas dans les propriétés optique

des hétéro-structures les orbitales de type s et de type p de chaque atome de phosphores

(comme exemple le indium In avec les orbital des atomes de phosphore), et forment des

liaisons covalentes tétraédriques de type sp3 4 orbitales liantes et 4 orbitales anti-liantes .les

quatre orbitales liants donnent lieu à quatre bandes énergie, chacune deux fois dégénérée de

spin et forment la bande de valence.

I.5.Structure de bande:

On se limitant à la première zone de Brillouin, la structure de bande, décrivant les variations
de l’énergie E en fonction du vecteur d’onde k selon les directions de plus haute symétrie de
l’espace réciproque, présente l’allure typique de la figure I.6 Les bandes de conduction et de
valence sont multiples, mais ce qui nous intéressent par rapport aux propriétés de transport
électronique la structure de la bande de conduction la plus basse (BC) et de celle de la bande
de valence la plus élevée (BV).
.I.5.1. Gap direct et gap indirect :
Les structures de bande d’énergie représentées dans la figure I.6 et figure I.7 font apparaître
deux cas fondamentaux de semi-conducteur :
Les semi-conducteurs à gap direct, le minimum central de la bande de conduction
correspond à des électrons de faible masse effective, donc très mobiles.
Les semi-conducteurs à gap indirect, dont lesquels le maximum de la bande de valence n’est
pas en face du minimum de la bande de conduction (ils correspondent à des vecteurs d’onde k
différents). Leur bande de conduction correspond à des électrons de grande masse effective
donc ayant une faible mobilité. [8]

Figure I.7: Structure de bande d’énergie :gap indirect, gap direct.
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Figure I.8: évolutions de l'énergie de bande interdite et du paramètre cristallin des alliages de composés III-
V.

I.6. Classification des alliages binaires, ternaires et quaternaires des semi-
conducteurs III V:

I.6.1. alliages binaires :
Parmi tous les composés binaires possibles, tous n'ont pas le même intérêt

potentiel. L'étude de leurs propriétés, et en particulier de la structure de bandes montre

que les éléments les plus légers donnent des composés dont laquelle la bande interdite

est large et indirecte, et dans laquelle la masse effective des électrons est élevée. Les

composés contenant du Bore, de l'Aluminium ou de l'Azote entrent dans cette

catégorie; ils ont en général peu d'intérêt pour l'électronique rapide, qui demande

des semi-conducteurs à forte mobilité de porteurs ou pour l'optoélectronique ou une

structure de bande directe est nécessaire pour que les transitions optiques soient

efficaces. A l'autre extrémité, les éléments lourds comme le Thallium ou le

Bismuth donnent des composés à base de Galium (GaAs, GaSb) ou d'Indium

(InP, InAs, InSb) dont les propriétés sont les plus intéressantes.
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Composé III-V Eg (eV) m*/m0 µ (cm²/V .s) a (Å)

B N 7.5 3.6150

Al P 2.45 5.4510

Al As 2.16 5.6605

Al Sb 1.58 0.12 200 6.1355

B P 2.0 4.5380

Ga N 3.36 0.19 380 a=3.189
c=5.185

Ga P 2.26 0.82 110 5.4512

Ga As 1.42 0.067 8500 5.6533

Ga Sb 0.72 0.042 5000 6.0959

In P 1.35 0.077 4600 5.8686

In As 0.36 0.023 33000 6.0584

In Sb 0.17 0.0145 80000 6.4794

Tableau I.3 : propriétés des principaux composés binaires III-V à 300 K. [18]

I.6.2. alliages ternaires et quaternaires :

L'intérêt pratique des semi-conducteurs III-V est encore considérablement renforcé

par la possibilité de réaliser des alliages par substitution partielle de l'un des éléments

par un autre élément de la même colonne. On sait par exemple obtenir des alliages

ternaires, ou quaternaires qui sont identifié de la façon suivante :

- Ternaires : S'il y a substitution de 2 atomes sur l'un des sous réseaux,

Soit :

� � � ’ (1− � ) � (I.2)

Chapitre I - Quaternaires 1+3 : S'il y a substitution de 3 atomes sur des sous

réseaux soit :
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� � � �  ′ � ′′′ (1− � − � ) � (I.3)

-On sait par exemple obtenir des alliages ternaires de la façon suivants :

Alliage ternaire anionique : � �
� � � � �

� � � � �

Alliage ternaire cationique : � �
� � � � �

� � � � � � � � �
� � �

Notons a(x), la constante du réseau de l’alliage est donnée par :

Alliage ternaire anionique :

a (x)= x y� � � + � � � � (I.4)

Alliage ternaire cationique :

a (x) = x (1-x-y) � � � + � � � � � (I.5)

Avec : aAB paramètre de réseau du composé binaire

aAC paramètre de réseau du composé binaire

Son énergie de bande interdite s’exprime selon expression suivante :

Eg = x Eg(A) + y Eg(B) – bxy (I.6)

*Alliages quaternaires : le système d’alliage quaternaire quadratique de la forme

� � � � � � � � � � � 	est composé de trois binaire AD, BD, CD le paramètre (Q) du quaternaire par :

Q(x)= y (1-x-y) � � � + 	� � � � + � (1 − x − y)B� � + � � � � (I.7)

Les relations relatives aux ternaires valeurs T sont disponibles, on écrit alors :

Q(x) =
(� � )� � � � � 	� � � (� � � � � )� � � � � � 	� � (� � � � � )� � � � � � (� (� � � � � ))� � � �

� � � (� � � � � )
(I.8)

*Constante du réseau de l’alliage quaternaireAxByC1-x-y D :

A(x,y ) = x aAD+y(1-x-y)aBC+x(1-x-y)aAC + y aBD (I.9)

*Gaps d’énergie des alliages quaternaires � � � � � � � � � � � : comme dans les cas des alliages,

les gaps d’énergie des alliages quaternaires peuvent être calculés à partir de la moyenne des

gaps d’énergie :

EABCD = EABD (1-x-y) +EABC-
� � � � �

�
� � � � � � � � �

�

(1-x-y) (I.10)
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Avec :

EABC=x EAC +EBC -
� � � �

�
� � � � � � �

�

xy (I.11)

EABD = x EAD + y EBD -
� � � �

�
� � � � � � �

�

xy (I.12)

Et : EABCD = x aACD +y aBCD (I.13)

*Les alliages quaternaires quadratiques : ont été les premiers et les plus recherchés et étudiés,

particulièrement Ga x In1-x Asy P1-y, Ga1-x Inx Asy Sb1-y. Néanmoins, les alliages

triangulaires

semblent devenir tous aussi importants.

- Les solutions quadratiques : ces alliages ont la forme A1-xN BxNCy8-N D1-y8-N. mblent

devenir tous aussi importants.

Conclusion :

La filière des composés III-V est la seule filière hyperfréquence dont la technologie
soit actuellement mature pour des réalisations au niveau industriel. Cette maturité et son
développement ont donc permis d’aboutir à des couts de production abordables, qui restent
cependant largement supérieurs à ceux de la filière silicium.

Les semi-conducteurs III-V et leurs alliages correspondants, occupent actuellement
une position privilégiée dans plusieurs domaines d’application tels que l’optoélectronique.

Le domaine de l’optoélectronique a connu un essor considérable grâce à l’utilisation
des matériaux semi-conducteurs III-V comme le GaAs, InAs et InN à gap directe. Ces
matériaux permettent notamment de réaliser tous les émetteurs performants que nous
connaissons aujourd’hui.



Chapitre II :

Méthode de calcul
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II. Introduction :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (connue sous l’acronyme DFT pour

Density Functional Theory) constitue la base d’un ensemble d’approches ab-initio

utilisées actuellement pour expliquer et prédire les structures négatoniques et

propriétés des matériaux et systèmes physico-chimiques de tout genre en utilisant

uniquement les lois de base de la physique quantique et de l’électromagnétisme et

connaissant quelques paramètres comme les numéros atomiques des atomes

constitutifs. Les mises en pratique des méthodes ab-initio, comme celles basées sur la

DFT, nécessitent en général des méthodes numériques avec des ressources

informatiques adéquates. Ces méthodes peuvent donc être considérées comme étant

dans le cadre de la physique numérique. La DFT est issue d’un travail de Hohenberg

et Kohn, suivi de celui de Kohn et Sham W. Kohn a reçu le prix Nobel en 1998. La

DFT permet d’aborder le problème de la structure négatonique des systèmes ions-

négatons en utilisant comme principale quantité de 3 bases la densité négatonique.

Les méthodes ab initio de physique numérique basées sur la DFT ont permis d’avoir

des résultats intéressants et difficiles, voir impossible, à obtenir avec d’autres

approches. L’application de ces méthodes et leurs extensions s’avèrent être

particulièrement prometteuses pour les nanosciences et les nanotechnologies.

L’intérêt pour la DFT et ses applications en nanotechnologie sont de plus en plus

croissants dans le monde entier.

II.1.Approximation :

II.1.1.Equation de Schrödinger :

Un solide est un ensemble d’atomes, chaque atome possède un noyau chargé de

+Ze autour  duquel gravitent Z électrons de charge −e (e = 1.6×10−19C), donc un 

solide n’est rien d’autre qu’un ensemble de noyaux et d’´electrons. L’´equation

fondamentale à résoudre pour d´écrire la structure électronique d’un système à

plusieurs noyaux et électrons est l’´equation établie par Erwin Schrödinger en 1925

appelée depuis équation de Schrödinger stationnaire et qui s’écrit comme suit :

                                  H.Ψ = E.Ψ                        (II.1) 

Où : � : l’opérateur l’Hamiltonien.
� : l’énergie total du système.
Ψ : la fonction d’onde (fonction propre). 

Le but ultime de la plupart des approches de chimie quantique est d’obtenir une
solution approchée à cette équation ou H est l’opérateur Hamiltonien pour un système
de M noyaux et de N électrons, � ⃗ et � ⃗ sont les coordonnées spatiales et de spin de
tous les noyaux et de tous les électrons respectivement.
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H peut se décomposer de la manière suivante dans le cas non relativiste et en absence
de Champ extérieur.

H= � � +� � (II.2)
Avec : � � et � � sont les opérateurs associés respectivement à l’énergie cinétique et
l’énergie potentielle

                    H = Te + Tn + Ve−n + Ve−e + Vn−n                     (II.3) 
Avec :

Tn: énergie cinétique des noyaux.

            Te : énergie cinétique des électrons. Vn−n: énergie potentielle d’interaction 
entre les noyaux.

            Vn−e : énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons. 

            Ve−e : énergie potentielle de répulsion entre les électrons. 
Avec :

T� n = -
ħ�

�
∑

∇
� �� � � � ⃗
�

� �
� : Énergie cinétique des N noyaux de masse M n

T� e = -
ħ�

�
∑

∇� �� � � ⃗
�

� �
� : Énergie cinétique des M électrons de masse me

V� n-e = -
�

� πε �
∑

� � � �

� 		� �� � � � ⃗		� 	� �� � � ⃗ �
� , � : Interaction coulombienne attractive noyau-électron

V� e-e =
�

� πε �
∑

� �

� 	� �� � � ⃗	� 		� �� � � ⃗ �� � � : Interaction coulombienne répulsive électron- électron

V� n-n =
�

� πε �
∑

� � � � 		 � �

� � �� � � � ⃗		� � �� � � � �⃗
� � � : Interaction coulombienne répulsive noyau- noyau.

1. Soit :

H� T = -
ħ�

�
∑

∇
� �� � � � ⃗
�

� �
� -

ħ�

�
∑

∇ � �� � � ⃗
�

� �
� -

�

� πε �
∑

� � � �

� � �� � � � �⃗ 	� �� � � �⃗
� , � +

�

π � ε �
∑

� �

� � �� � � ⃗	� 	� �� � � �⃗
� � � +

�

� πε �
∑

� � � � 	 � �

� � �� � � � �⃗ � �� � � � �⃗
� � �

(II.4)

Dans l’absolue, pour avoir les énergies et les fonctions propres du solide, on doit
résoudre l’équation. Dans la pratique, il est impossible de la résoudre sans apporter un
certain nombre d’approximations simplificatrices conduisant `a des solutions qui
représentent au mieux la réalité physique. Ces difficultés sont liées `a :

–difficultés techniques (puissance limitée des l’ordinateurs).

–manque de méthode quantique pour résoudre un problème avec tr`es grand
nombre de particules (problème `a N corps).
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II.2. Les approximations fondamentales :

II.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer :

Cette approximation consiste à séparer le mouvement des électrons de celui des
noyaux, ceci repose sur le fait que la masse (l’inertie) des noyaux est beaucoup plus
grande que celles des électrons (un rapport de prés de 1836 entre les masses des
protons et des électrons). En conséquence la vitesse des électrons est beaucoup plus
grande que celle des noyaux, nous pouvons donc considérer avec une bonne
approximation que les électrons évoluent dans un potentiel créé par des noyaux fixes
dans l’espace, du point de vue quantique, on peut supposer l’interdépendance du
mouvement nucléaire par rapport au mouvement électronique. Les électrons
accompagnent les noyaux en modifiant leur fonction d’onde instantanément selon
l’´echelle de temps rapportée au noyau.

H� = T� e +V� e +V� e-n (II.5)

Avec :
T� e : L’énergie cinétique des électrons.
V� e : L’énergie de répulsion entre des électrons.
V� e-n : L’énergie d’attraction noyaux – électrons.

II.2.2. L’Approximation Hartree-Fock :

Notons que l’approximation de Born-Oppenheimer réduit de manière significative
le nombre de variables nécessaires pour décrire la fonction, la solution de l’équation
de Schrödinger est toujours difficile. L’approximation Hartree-Fock est très
importante car elle est à la base de presque toutes les méthodes ab initio. Il n'existe de
solutions exactes à l'équation de Schrödinger que pour des systèmes triviaux tel que
l'atome d'hydrogène. Ceci est lié à la complexité intrinsèque des systèmes poly
électroniques, et notamment à la présence de termes de répulsion coulombienne –
termes de la forme (1/rij) – qui couplent le mouvement des électrons entre eux. Afin
de contourner cette difficulté, une première approximation consiste à ramener le
problème à une seule particule qui se déplace dans un potentiel moyen créé par la
présence de ses autres électrons. La répulsion électron-électron se voit donc incluse
comme un effet moyen.

L’Hamiltonien peut être écrit comme une somme des Hamiltoniens chacun décrit
le comportement d’un seul électron :

� (� � 	; � � ) = Ψ (x1 ; x2) (II.6)

D’abord, on cherche une solution approximative pour l’équation de
Schrödinger électronique.

Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le principe de Pauli est
respecté si l’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant, appelée «
déterminant de Slater ».
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           Ψs (x1, x2, . . . , xN ) = � ∅ � 	( � � ) ∅ � ( � � ) … ∅ � ( � � )〉

=
�

√ � !
�

∅ � ( � � ) ∅ � ( � � ) ∅ � 	( � � )

∅ � ( � � ) ∅ � ( � � ) ∅ � ( � � )

∅ � ( � � ) ∅ � ( � � ) ∅ � ( � � )

� (II.7)

Sous la forme développée, ce déterminant de Slater s’exprime :

� � (� � , � � , … , � � ) =
�

√ � !
∑ (−1) � �� !
� � � � � � ∅ � 	( � � ) ∅ � ( � � )…∅ � ( � � ) � (II.8)

Ou � � est un opérateur de permutation, � � est le nombre de transposition nécessaires
pour obtenir la permutation.

II.3. La théorie de la densité fonctionnelle (DFT) :

Les méthodes de calcul par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
forment .La base d’un domaine théorique diversifié et très actif de nos jours pour le
calcul atomique, moléculaire, de l’état solide et même pour la physique nucléaire. Le
nombre de travaux publiés basés sur cette approche attrayante et efficace semble avoir
augmenté de façon quasi exponentielle ces dernières années. Le problème
fondamental de la théorie de la matière condensée que la DFT tente de résoudre est de
savoir comment traiter mathématiquement les interactions d’un grand nombre de
particules. Si le système qui nous intéresse est un atome ou une petite molécule, le
nombre de particules est encore assez faible, mais si nous avons affaire à des systèmes
plus importants, décrivant la fonction d’onde du système devient explicitement
impossible. L’équation de Schrödinger traité précédemment est écrite en fonction de
la fonction d’onde car elle contient toutes les informations du système mais elle ne
peut pas être directement mesurée à cause du nombre élevé des interactions. Pour
résoudre ce problème, on utilise cette théorie qui est basée sur les deux théorèmes
fondamentaux de Hohenberg et Kohn.

II.2.2. L’Approximation Hartree-Fock :

Notons que l’approximation de Born-Oppenheimer réduit de manière significative le
nombre de variables nécessaires pour décrire la fonction, la solution de l’équation de
Schrödinger est toujours difficile. L’approximation Hartree-Fock est très importante
car elle est à la base de presque toutes les méthodes ab initio. Il n'existe de solutions
exactes à l'équation de Schrödinger que pour des systèmes triviaux tel que l'atome
d'hydrogène. Ceci est lié à la complexité intrinsèque des systèmes poly électroniques,
et notamment à la présence de termes de répulsion coulombienne – termes de la forme
(1/rij) – qui couplent le mouvement des électrons entre eux. Afin de contourner cette
difficulté, une première approximation consiste à ramener le problème à une seule
particule qui se déplace dans un potentiel moyen créé par la présence de ses autres
électrons. La répulsion électron-électron se voit donc incluse comme un effet moyen.

L’Hamiltonien peut être écrit comme une somme des Hamiltoniens chacun décrit
le comportement d’un seul électron :

H = ∑ � �� (II.9)
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Avec :

� � = -
� �

é
∆ � + � � (� �� � ⃗) + � � (� �� � � ⃗) (II.10)

Tel que :

� � (� �� � ⃗) = - ∑
� �

� � �� � � �⃗ 	� �
�� � � � � �⃗

� (II.11)

Le potentielle que subit l’électron i dans le champ de tous les noyaux k.

� � (� �� � ⃗) =
�

�
∑

�

� 		� �� � � ⃗		� 	� �� � � ⃗ �
� (II.12)

C’est le potentiel de Hartree.
Le potentiel effectif est la somme de ces deux contributions :

Veff ( � ⃗) = VH ( � ⃗) + VN ( � ⃗) (II.13)
� � : Le potentiel de Hartree.
� � : Le potentiel d’interaction électron-tout autres noyaux.

II.4. Théorèmes de Hohenberg et Kohn (1964) :

La DFT repose sur les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn (1964), qui
s'applique à tout système de N électrons interagissant dans un potentiel externe V (r)
ext et dont l'état fondamental (appelé GS pour ground-state) est non dégénéré.

F= [� ] � � � �
[ � ]
� � + 	 � � � � � � �

[ � ]
� = T [� ] + � � � [� ] . (II.14)

Où T[� ] et Vee [� ] sont respectivement les fonctionnelles de la densité relatives à
l'énergie cinétique et à l'interaction électron-électron.

Théorème 1 :

Hohenberg et Kohn ont montrés qu’il existe une correspondance biunivoque entre
le potentiel extérieur et la densité électronique (� ) permettant de représenter le
premier comme une fonctionnelle de l’état fondamental de la deuxième. Par
conséquent, l’énergie totale du système à l’état fondamental est également une

fonctionnelle unique de la densité électronique soit [21]. :
�  = E [ρ (� )] (II.15)

Ce théorème est à la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique
l’appellation qui lui a été donnée. Une conséquence immédiate de ce théorème est que
la densité électronique détermine de façon unique l’opérateur hamiltonien du système.
Ainsi, en connaissant la densité électronique, l’opérateur hamiltonien peut être
déterminé et à travers ces hamiltonien, les différentes propriétés du matériau peuvent
être calculées [21].

Théorème 2 :

Ce théorème montre que :
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Pour un potentiel � � � � et un nombre d’électrons � donnés, l’énergie totale du
système atteint
Sa valeur minimale lorsque la densité (� ) correspond à la densité exacte de l’état
fondamental � 0 (� ) :

E (� � )= min E (� ) (II.16)

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

E [ � (� )]=� � � [(� )] + ∫ (� ) � � � � (� )	� � r (II.17)

Où :
� � � � : le potentiel externe agissant sur les particules.

� � � [ � (� )] : la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec :

� � � [� (� )] =〈Ψ|� + � � � � |Ψ〉 (II.18)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer l’énergie totale et la
densité de charge de l’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le
principe variationnel. Malheureusement, le théorème de Hohenberg et Kohn ne donne
aucune indication de la forme de � � � [ � (� )] [21].

II.5. Les équations de kohn et Sham :

Kohn et Sham ont développé une approche basée sur la DFT, dans laquelle ils
ramènent le système réel composé de � électrons interagissant, à un système fictif de
� électrons indépendants de même densité électronique que le système réel. En effet,
l’intérêt vient du fait que les expressions de l’énergie cinétique et de l’énergie
potentielle, pour un système sans interaction sont connues.

Pour le système fictif, les théorèmes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également.
La fonctionnelle de la densité (� ⃗) pour le système interactif peut être exprimée par
l’expression suivante :

� � � [ � (� )] = � � [ � (� ⃗)] + � � [(� ⃗)] + � � � [(� ⃗)] + � � � � [(� ⃗)] (II.19)
Où :

� 0 [ � (� ⃗)] : l’énergie cinétique du système d’électrons sans interaction.

� � [ � (� ⃗)] : terme de Hartree.

� � � [ � (� ⃗)] : terme qui comprend les effets d’échange et de corrélation.

� � � � [ � (� ⃗)] : inclut l’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle
des noyaux entre eux.
Le choix de Kohn et Sham de se référer à un système fictif de � électrons sans
interaction implique la résolution de � équations de Schrödinger « mono
électroniques». Cela nous amène à réécrire le problème sous la forme de trois
équations interdépendantes. de Kohn et Sham sont les suivantes :
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La première donne la définition du potentiel effectif ressenti par les électrons :

� � � � (� ) = 	 � � � � ( � ) + � � � � � � � � ( � ) + � � � ( � ) (II.20)

Où le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

� � � ( � ) =
� � � � [ � (� ⃗)]

� � (� )� � � � ⃗
(II.21)

La seconde équation utilise le potentiel � � � � estimé dans les � équations de
Schrödinger afin d’obtenir les fonctions d’ondes � � :

[−
ħ �

� �
∇ � + � � � � (� ⃗)] (� ⃗) = � � � � (� ⃗) (II.22)

i = 1, … … N.

La troisième équation donne l’expression de la densité électronique en fonction des �
fonctions d’onde � � obtenues :

� ( � ⃗) =Σ | ( � ⃗) | � � =1 (II.23)

Vu leur interdépendance, ces trois équations doivent être résolues de manière
auto-cohérente, illustré par l’organigramme de la Figure II.1.On commence par
injecter la densité de charge.

En débutant à partir d’une certaine densité initiale, un potentiel � [(� ⃗)] est obtenu
pour lequel l’équation est résolue et une nouvelle densité électronique est alors
déterminées a partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel effectif peut être
calculé. Ce processus est répété de façon auto-cohérente jusqu’à ce que la
convergence soit atteinte, et que la nouvelle densité électronique soit égale ou très
proche de la précédente.
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Figure II.1 : Cycle auto cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). [20]

Figure II.2 :(a) Système réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle, (b) Système
fictif de fermions indépendants de même énergie et de même densité électronique que le système réel.

II.6. Le terme d’échange-corrélation :

Le formalisme de Kohn et Sham repose sur le lien entre un système réel de N
électrons et un fictif sans interaction à travers le potentiel d’échange et de corrélation.
Ainsi, � � � contient des informations essentielles sur les corrélations à plusieurs corps.
L’énergie d’échange corrélation tel qu’elle apparaît dans l’équation de Kohn et Sham
peut alors être interprété physiquement comme l’énergie due à l’interaction des
électrons avec le trou d’échange -corrélation.
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De nombreux systèmes ont été développés pour obtenir des formes
approximatives pour la fonctionnelle de l’énergie d’échange et de corrélation, la
recherche sur la plus précise fonctionnelle est un domaine active des efforts de
recherche actuels .Concevoir une bonne fonctionnelles de l’énergie � � � est le
principal problème dans la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). La
principale source d’erreur dans la DFT provient généralement de la nature
approximative du terme , qui est une fonction inconnue. Cependant, plusieurs
approximations sont utilisées comme LDA, GGA, GGA [22].

II.7.L’approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation de la densité locale a été pendant longtemps l’approximation la plus
utilisée pour l’énergie d’échange et de corrélation. Elle considère Exc (ρ) comme une 
fonctionnelle locale de la densité électronique ρ(r). 
L’énergie d’échange et de corrélation s’exprime de la manière suivante :

E � �
� � � [ρ(r� � ⃗)] = ∫ ρ(r⃗) ε� �

� � � [ρ (r⃗)] d� 	r⃗ (II.24)
Où
           ε� �

� � � [ρ (r⃗)] : l'énergie d'échange et de corrélation d'un gaz homogène
d'électrons.

La LDA suppose que � � � ( � ) est purement locale. Cette énergie est devisée en deux
contributions: l’énergie d’échange et l’énergie de corrélation [23] :

� � � (� ) = � � (� ) + � � (� ) (II.25)

II.8. L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

L’approximation du gradient généralisé (GGA) est apparue à l’origine comme une
amélioration de la LDA, et ceci pour rendre compte de certains résultats
expérimentaux non reproduite par cette dernière. La GGA utilise la même relation
mais avec � � �  (ρ) remplacée par une fonction locale de la densité et de son gradient 
� � �  (ρ.|∇ρ(r) |). 

� � � [� ] = ∫ � �  ρ(r) � � � [� , ∆ � ]dr (II.26)
Où � � �  (ρ.|∇ρ(r) |) représente l’énergie d’échange et de corrélation par électron dans 
un système d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme [24].

II.9.L’approximation GGA :

Dans les deux approximations LDA et GGA apparait une lacune majeure dans
l’estimation d’énergie du gap qui est essentiellement due au terme de corrélation, qui
est jugé trop simple.
Pour corriger cette lacune, Engel et Vosko ont montré que la GGA ne s’améliore pas
sur l’expansion du second ordre du gradient généralisé due la plupart du temps à
l’annulation des erreurs locales d’où la correction apportée aux termes d’échange et
corrélation. En mixant second ordre avec le terme d’échange et corrélation, cette
nouvelle forme (GGA) améliore le calcul du gap [25].
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II.10. Méthode de calcul du la structures électroniques :

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) est une modification
fondamentale de la méthode des ondes planes augmentées (APW) de Slater. Donc,
avant d’entamer cette nouvelle méthode, on commence tout d’abord par un petit
rappel sur la méthode(APW).

II.11. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater a développé la nouvelle méthode (APW) dans laquelle il a proposé une
étape radiale par l’introduction de l’approximation Muffin-tin pour décrire le potentiel
cristallin. Selon cette approximation, la cellule unité sera divisée en deux types de
régions :

La première région est prise près du noyau atomique, où le potentiel et la
fonction d’onde sont similaires à ceux d’un atome isolé, c’est à dire ils varient
fortement, donc, dans cette région qui est définie par des sphères « Muffin-Tin » (MT)
de rayon � � , le potentiel est à symétrie sphérique et les fonctions d’ondes sont des
fonctions radiales qui représentent la solution de l’équation de Schrödinger.

La deuxième région c’est la région interstitielle, où le potentiel est considéré
constant et les fonctions d'ondes utilisées sont des ondes planes Figure II.3.

Figure II.3 : Schéma de la division de la maille unité en sphères atomiques (région des sphères
muffin tin) et en région interstitielle (région I) pour le cas de deux atomes.

Une onde plane augmentée (APW) utilisée dans l'expansion de Ψ
�� � ⃗
�� � ⃗ est définie

comme suit:

�
�� ⃗
� � � ⃗ (� ⃗, � ) = �

∑ � � ,�
� ,�� ⃗ � � � � ⃗

� ,� � �
� ( � ′, � ) � �

� (� ′) 																			� ⃗ 	 ∈ 	 � �
�

√ �
exp(� � � � ⃗ + � � � ⃗ � . � ⃗) 																																				� ⃗ 	 ∈ �

(II.27)

Où

k� ⃗ : Vecteur de l’espace réciproque.

� � � ⃗ : Vecteur du réseau réciproque.
V : volume de la cellule unité.
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� ⃗: Position de l’électron par rapport à l’origine du système de coordonnées.
� �� � � ⃗: Position du centre de la sphère Muffin-tin Sα. 

r �� � ⃗ = r� � ⃗ − r�� � � ⃗ : Position de l’électron à l’intérieure de la sphère par rapport au
centre.

� �
� : Harmoniques sphériques.

A � , �
α, �� � �⃗ �� � ⃗ : Coefficients du développement en harmoniques sphériques.

� �
� : La solution régulière de la partie radiale de l’équation de Schrödinger pour

un atome libre α. 
Bien qu’elle s’applique à une plus grande variété de matériaux, l’APW présente

quelques difficultés liées à la fonction radiale. Définit par l’équation , du fait qu’il est
possible de trouver de l’énergie � � à la surface de la sphère MT qui s’annule la
fonction � � (r) qui est une solution de l’équation de Schrödinger pour la partie radiale :

																										�
� � �

� � �
+

� ( � � � )

� �
+ � � ( � ) − � � � r� �

� ( � , � ) = 0 (II.28)

II.12. La méthode des ondes planes augmentées alinéarisées avec le
potentiel complet (FP-LAPW) :

Andersen a proposé une méthode dans laquelle les fonctions de base et leurs
dérivées sont continués en les égalisant pour une énergie fixe. Ce choix résout les
problèmes rencontrés dans la méthode APW en donnant ainsi une méthode de
structure des bandes, flexible et exacte. Cette méthode est appelée la méthode linéaire
des ondes planes augmentées LAPW. La fonction de base de la Méthode FP-LAPW
possède des ondes planes dans la région interstitielle comme dans la méthode APW et
harmoniques sphériques dans les sphères. Ces fonctions sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales � l (� ), � lm (� ) et leur dérivé � ̇ l(r) et � lm(� ) par rapport à
l’énergie. Les fonctions ul sont définies comme dans la méthode APW mais avec � �
fixe et les fonctions doit satisfaire la condition suivante :

{
� � �

� � �
+

� ( � � � )

� �
+(� ) – � l } � U̇l(r) = r� l (r) (II.29)

Les fonctions d’ondes augmentées deviennent les fonctions de base de la méthode FP-

LAPW:Ψ(r) = �

�

√ �
∑ � � exp[� ( � + � ) � ]� ∈ �

∑ � � � , � � � ( � , � � + � � , � � ̇ � ( � , � � ) � � � , � ( � )� , � ∈ �
� (II.30)

Où :

Et par conséquent, la fonction � l peut être développée en fonction de sa dérivé
� �̇ et de l’énergie � l.

� l (� , � )= � l ( � l, � ) + (� – � l ) U̇l (� , � )+� ((� – � l )2)) (II.31)
Où

((� – � l)
2 ): signifie l’erreur quadratique énergétique.
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La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la
surface de la sphère MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision,
par rapport à la méthode APW qui reproduit les fonctions d’onde très correctement,
tandis que la méthode FP-LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d’onde de
l’ordre de (E – � l ) 2 et une autre sur les énergies de bandes de l’ordre de ( � – � l )4.
Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet,
avec un seul � l, d’obtenir toutes les bandes de valence dans un grand intervalle
d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux
parties la fenêtre énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport à la
méthode APW. En général, si Ul est égale à zéro à la surface de la sphère, sa dérivée
� ̇ l sera différente de zéro. Par conséquent, le problème de la continuité à la surface de
la sphère MT ne se posera pas dans la méthode FP-LAPW.
La méthode de potentiel complet (FP-LAPW) est bien la méthode la plus précise et la
plus utilisé à l’heure actuelle, bien qu’elle soit relativement lourde (calculs).
L’amélioration apportée à cette méthode réside dans l’utilisation du potentiel totale, et
aucune approximation n’est utilisée pour sa description .La méthode de potentiel
complet (FP-LAPW) est bien la méthode la plus précise et la plus utilisé à l’heure
actuelle, bien qu’elle soit relativement lourde (calculs). L’amélioration apportée à
cette méthode réside dans l’utilisation du potentiel totale, et aucune approximation
n’est utilisée pour sa description [26].

II.13. Présentation du logiciel wien2k :

Le code Wien2k est un programme de calcule des propriétés des matériaux
électronique, optiques et structurales dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) basée sur la méthode FP-LAPW. Il a été développé par P. Balaha, et
ses collaborateurs.

Le Wien2k est fondé sur un ensemble de base alternative qui permet une
amélioration significative, en termes de facilité d’emploi, de vitesse et d’universalité.
Grace à ce logiciel, il est possible d’avoir accès à diverses propriétés physiques des
matériaux, ainsi de tracer différents spectres tel que la structure de bande.
L’organigramme de ce logiciel est donné par la figure II.4. La procédure de calcul

passe par trois étapes :

L’initialisation :

Cette première étape consiste à la géométrie, les densités de départ et le nombre de
point nécessaire à l’intégration dans la zone de Brillouin. Ces opérations sont
effectuées par une série de programmes qui génèrent :
NN : c’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, qui
aide à déterminer le rayon atomique de la sphère MT.
SGROUP : il calcule les groupes ponctuels et spatials pour une structure donnée.
LSTART : c’est un programme qui génère les densités atomiques et détermine les
différents orbitales qui sont traités dans le calcul de la structure de bandes.
SYMMETRY : il génère les opérations de symétrie du groupe spatiale, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels.
KGEN : il génère le nombre de point k dans la zone de Brillouin.
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DSART : il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF)
par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

Calcul auto-cohérent (ou self-consistant) :

Cette étape consiste aux calculs des énergies et la densité électronique de l’état
fondamental selon le critère de convergence. Les sous -programmes utilisés sont :
LAPW0 : génère le potentiel à partir de la densité.
LAPW1 : calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW2 : calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.
LCORE : calcule les états et les densités de coeur.
MIXER : effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie, et vérifie si la
convergence est rétablie ou non.
Afin d’exécuter nos calculs, le code WIEN2K a besoin d’un seul fichier d’entrée, le
fichier "case. struct". Ce fichier contenant les coordonnées atomiques décrivant la
géométrie du système, à savoir, type du réseau de Bravais, nombre d’atomes
équivalent, les paramètres de mailles ainsi que les angles. Les sites atomiques de
Chaque particule sont aussi mentionnés dans ce fichier.
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Figure II.4 : code de calcul (Wien2K).
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II.14. Détermination des propriétés :

Les propriétés de l’état fondamental (densité de charge, structure de bande,
propriétés optiques…) sont déterminées une fois que le calcul auto-cohérent est
achevé.

Figure II.5: Organigramme de Wien2k [27]
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Conclusion :

Les méthodes de calcul permettent en principe de calculer n’importe quels

systèmes avec le degré de précision voulu. Ces méthodes nécessitent au préalable, un

entraînement dans la pratique. En effet, la diversité des méthodes est telle qu’il est

important, pour résoudre correctement et dans les meilleurs conditions un problème

donné, d’être en mesure de choisir efficacement la méthode ou des méthodes mieux

appropriées à ce type de problèmes. Grâce au code Wien2k, on peut calculer la

structure de bandes des matériaux en utilisant différentes approximations pour

déterminer leurs propriétés optiques, structurales et électroniques.



CHAPITRE III :

Résultats et

discussions
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III.1. Introduction :

Nous avons travaillé sur le quaternaire BxInyGa1-x-yN, qui est formé à partir des binaires parents

BN, InN et GaN. En effet, en fonction des propriétés structurales et électroniques des

composés dérivés de cet alliage, ils peuvent être candidats dans beaucoup d’applications en

électronique et optoélectronique, en particulier pour la fabrication des dispositifs sur substrat

GaAs ou InP.

Les deux paramètres qui sont à l’origine du choix des matériaux candidats sont le paramètre

de maille (a) qui doit être proche de celui du substrat et la nature et la valeur de l’énergie du

gap (Eg) qui va définir à quelle fréquence ν et à quelle  longueur d’onde λ fonctionnent les 

dispositifs qui sont fabriqués par l’alliage considéré.

III.2. Détails de Calculs
Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et à travers une étude par

simulation numérique à partir des premiers principes (ab-initio), nous avons pu prédire les

propriétés structurales et électroniques des binaires BN, InN et GaN et de leurs alliages

ternaires et quaternaires BxInyGa1-x-yN, par application de la méthode des ondes planes

augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le programme

WIEN2K [28].

Pour le potentiel d’échange et de corrélation nous avons utilisé les deux approximations

usuelles à savoir, l’approximation du gradient généralisée (GGA) para métrisée par Perdew,

Burke et Enzerhof [29] et l’approximation de la densité locale (LDA). Pour les propriétés

électroniques, on a utilisé l’approximation mBJ.

La précision des résultats de calcul dépend du choix des deux paramètres essentiels qui

doivent être raffinés. Le premier paramètre est le produit entre le rayon muffin tin moyen Rmt

et le vecteur Kmax (Rmt × Kmax , noté RKmax ).

Le choix particulier des rayons muffin-tin Rmt est effectué de telle façon à ce que la région

interstitielle entre les différentes sphères soit la plus petite possible afin d’assurer une

convergence rapide.

En effet, des petites valeurs de ces rayons impliquent une région interstitielle plus grande et

comme cette région est traitée par des ondes planes, le temps de calcul sera plus important.

Le deuxième paramètre est le nombre de points spéciaux k utilisés pour l’intégration dans la

zone de Brillouin.
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Les valeurs des rayons de Muffin tin (RMT est le rayon moyen des sphères MT) pour
l’alliage ternaires InxGa1-x N dans phases Zinc Blende, représenté de façon à bon choix
pour éviter le chevauchement des sphères Muffin tin. Ces valeurs sont indiquées dans le
tableau .III.1Suivant :

Elément Nombre de Z Rayon RMT

B Z =5 1.3

In Z =49 2

N Z =7 1.4

Ga Z =31 1.2

Tableau.III.1 : Valeurs des rayons Muffin tin.

III.3. Propriétés structurales :

La première étape dans le calcul de premier principe (ab-initio) est la détermination

des propriétés d’équilibre, à savoir le paramètre de maille a, le module de compressibilité B et

sa dérivée B’, à l’aide de l’équation de l’énergie totale de Murnaghan [30], on peut ajuster

l’énergie totale calculée qui va nous permettre de calculer les paramètres a, B et B’.

L’équation de Murnaghan est donnée par :

Etot (V) = E0 (V) +
� � 	 �

� � (� � 	 � � )
[B (1-

� �

�
) + (

� �

�
) � � -1] (III.1)

Ou V0 est le volume d’équilibre statique de maille primitive et Etot l’énergie totale par

maille primitive de l’état d’équilibre.

Où le module de rigidité B0 est donné par :

B0 = V
� � �

� � �
(III.2)

Le paramètre du réseau à l’équilibre est donné par le minimum de courbe E(V) .les figures III.1,
III.2 et III.3 représentent les courbes de la variation de l’énergie en fonction du volume pour les
composés binaires, ternaires et quaternaires respectivement. Les résultats numériques obtenus pour les
paramètres structuraux des composés binaires, ternaires et quaternaires sont comparés avec des
résultats théoriques et expérimentaux trouvés dans la littérature et présentés dans les tableaux III.2,
III.3 et III.4 respectivement.
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Figure.III.1 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume des composés binaires.
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Composés binaires paramètres WC-GGA PW-LDA Théorique Expérimental

GaN a(Å)
B(GPa)
B’(GPa)

4.56
177.57
4.72

4.48
209.89
4.61

- -

BN

a(Å)
B(GPa)
B’(GPa)

3.62
374.84
3.62

3.58
371.24
3.69

3.57k, 3.60l

395k, 367l

3.67k

3.615m

369m

4m

InN

a(Å)
B(GPa)
B’(GPa)

5.05
121.30
4.82

4.94
146.44
4.56

4.945a, 4.98b

145a, 155.35b

4.75c, 4.49b

4.98f

137e

Tableau .III.2 : paramètre du réseau a en (Å), le module de compressibilité B en (GPa) pour les composés

binaires GaN, BN, InN.

a Ref. [31]. b Ref. [32]. c Ref. [33]. e Ref. [34]. f Ref. [35]. k Ref. [36]. l Ref. [37-38]. m Ref.

[39].
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Figure.III.2 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume des alliages ternaires.

700 720 740 760 780 800 820 840 860

-35787,285

-35787,280

-35787,275

-35787,270

-35787,265

-35787,260

-35787,255

-35787,250

-35787,245

B
0,25

In
0,75

N

E
n
e

rg
ie

(R
y)

Volume (u,a)
3



Chapitre III Résultats et discussions

42

Composés ternaires paramètres WC-GGA PW-LDA Théorique Expérimental

In0.25 Ga0.75 N a(Å)
B(GPa)
B’(GPa

4.71
153.60

4.77

4.62
184.06

4.57

- -

In0.50 Ga0.5 N a(Å)
B(GPa)
B’(GPa

4.84
137.95

4.69

4.74
168.80
4.79

- -

In0.75Ga0.25 N a(Å)
B(GPa)
B’(GPa

4.96
129.69
4.69

4.85
157.14
4.90

- -

B0.25 Ga0.75N a(Å)
B(GPa)
B’(GPa

4.40
191.60
4.03

4.32
232.56
4.57

4.24a -

B0.50 Ga0.50N a(Å)
B(GPa)
B’(GPa

4.19
230.61
4.86

4.25
266.19
4.31

- -

B0.75 Ga0.25N a(Å)
B(GPa)
B’(GPa

3.95
285.59
4.11

3.89
316.34
3.84

3.82a -

B0.25In0.75N a(Å)
B(GPa)
B’(GPa

4.85
137.86
4.48

4.75
162.08
4.64

4.83b -

B0.50In0.50N a(Å)
B(GPa)
B’(GPa

4.59
166.39
4.47

4.51
195.07
4.51

4.56b -

B0.75In0.25N a(Å)
B(GPa)
B’(GPa

4.21
224.40
4.23

4.15
255.10
4.18

4.21b -

Tableau .III.3 : paramètre du réseau a en (Å), le module de compressibilité B en (GPa) pour les composés

ternaires In0.25 Ga0.75 N, In0.50 Ga0.5 N, In0.75Ga0.25 N, B0.25 Ga0.75N, B0.50 Ga0.50N, B0.75 Ga0.25N, B0.25In0.75N,

B0.50In0.50N, B0.75In0.25N.

a Ref. [40]. b Ref. [41].
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Figure.III.3 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume des alliages quaternaires.
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Composés Quaternaires paramètres WC-GGA PW-LDA Théorique Expérimental

B0.25 In0.25 Ga0.50 N a(Å)
B(GPa)
B’(GPa

4.57
171.20
4.81

4.49
202.46
4.69

- -

B0.25 In0.50 Ga0.25 N a(Å)
B(GPa)
B’(GPa

4.72
148.83
4.70

4.63
178.45
4.61

- -

B0.50 In0.25 Ga0.25 N a(Å)
B(GPa)
B’(Gpa

4.41
191.95
4.60

4.34
225.86
4.62

- -

Tableau. III.4 : paramètre du réseau a en (Å), le module de compressibilité B en (GPa) pour les composés

Quaternaires B0.25 In0.25 Ga0.50 N, B0.25 In0.50 Ga0.25 N, B0.50 In0.25 Ga0.25 N.

III.4 .Variation des propriétés structurales en fonction de la composition

Par rapport aux alliages ternaires étudiés, nous avons constaté une augmentation du paramètre

de maille de InyGa1-yN en fonction de la concentration de l’atome d’Indium (In) et une

diminution du paramètre de maille des deux ternaires BxGa1-xN et BxIn1-xN en fonction de la

concentration du Bore (B), et un comportement inverse concernant la variation du module de

compressibilité.

Chaque alliage est formé à partir de deux atomes parents et la déviation remarquée par rapport

à la loi de Végard, du comportement linéaire, dépend de l’écart existant entre la taille ou le

rayon des deux atomes parents qui sont à l’origine de la formation de chaque ternaire.

Les valeurs des paramètres de courbures calculées pour tous les alliages ternaires sont

résumés dans le tableau III.5.
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. Figure.III.4 : La variation du paramètre de maille (a) en fonction de la concentration de l’alliage ternaire
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Figure.III.5: La variation du module de compressibilité(B) en fonction de la concentration de l’alliage

ternaire InyGa1-yN.
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Figure.III.6: La variation du paramètre de maille (a) en fonction de la concentration de l’alliage ternaire

BxGay-xN.
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Figure.III.8 : La variation du paramètre de maille (a) en fonction de la concentration de l’alliage ternaire

BxInyN.
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Nous avons utilisés des fonctions polynomiales triangulaires pour ajuster les valeurs

calculées données comme suit :

a(x) = xaIn +(1-x)aGa – x(1-x)b (III.3)

a(x) = xaB + (1-x) aGa –x(1-x)b ( III.4)

a(x) = xaB + (1-x) aIn –x(1-x)b ( III.5)

Les valeurs des paramètres de courbures calculés pour tous les alliages ternaires sont résumés

dans le tableau :

Composé
ternaire

Paramètre de courbure pour la
constante de maille (a)

Paramètre de courbure pour le module de
compressibilité (B)

WC-GGA WC-GGA

InyGa1-xN 0.98925 0.92305

BxGa1-xN 0.97581 0.89703

BxInN 0.93762 0.77933

Tableau.III.5 : Paramètres de courbures pour la constante de maille et le module de compressibilité des

alliages.

Il est à noter que, pour Les alliages quaternaires, les variations des paramètres de réseau

et des modules de compressibilités par rapport aux compositions x et y qui sont résumés dans

le tableau III.5, à partir duquel on voit clairement que le paramètre de maille le plus élevé

correspond à l’alliage B0.25 In0.50 Ga0.25 N, où la concentration la plus importante est de

l’atome qui a le plus grand rayon et de plus grand nombre d’électron (In, x=0.5), et le

paramètre de maille le plus faible correspond à l’alliage B0.50 In0.25 Ga0.25 N, dans le quel la

concentration la plus importante est celle de l’atome de plus faible nombre d’électron (B, x=

0.5), avec un comportement toujours inverse par rapport au module de compressibilité.
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III.5. Les Propriétés Electroniques :

III.5.1.Structure de bandes d’énergie :

Dans cette partie, nous avons essayé d’étudier une autre propriétés de nos composés, il s’agit

des structures de bandes qui sont représenter à l’aide de l’équation de dispersion E(k) dans le

réseau réciproque ( l’espace des k ) , ces structures des bandes d’énergie donnent les énergies

possibles d’un électron en fonction du vecteur d’onde k, pour simplifier, seules les directions

de plus hautes symétries dans la première zone de Brillouin sont traitées. Nous avons effectué

les calculs en utilisant les paramètres de maille qu’on a trouvé dans la partie précédente et à

l’aide des deux approximations GGA et TB-mBJ. Les structures de bandes de nos composés

calculées en utilisant la TB-mBJ sont représentées sur les figures III.10.

III.5.1.1.Les alliages binaires

Les structures de bandes et les valeurs du tableau montrent que les deux binaires GaN et BN

sont à gap direct et InN est à gap indirect, en bon accord avec les résultats relatifs publiés

auparavant.

Composés binaires Energie de gap (eV)
GGA

mBj Théorique Expérimental

GaN E(→ )
E (→ )

1.48
3.34

2.91
4.80

- -

InN E(→ )
E (→ )

0.00
2.90

0.73
4.16

0.69g

2.765b
0.7e

2.21d

BN
E(→ )
E (→ )

8.79
4.46

10.58
6.02

8.78h

4.45h, 5.42m
6.3j

6m

Tableau III.6 : Les énergies de gap direct et indirect des composes binaires.

b Ref [42]. d Ref [43]. e Ref [44]. g Ref [45]. h Ref [46]. j Ref [47]. m Ref [48].
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Figure.III .10.Structures de bandes des alliages binaires GaN , BN et InN.
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III.5.1.2.Les alliages ternaires

Composés ternaires Energie de gap (eV) GGA mBj Théorique Expérimental

In0.25 Ga0.75 N E(→ )
E (→ )

0.68
3.68

1.92
4.80

- -

In0.50 Ga0.5 N E(→ )
E (→ )

0.12
3.32

1.47
4.476

- -

In0.75Ga0.25 N E(→ )
E (→ )

00
2.91

0.89
3.89

- -

B0.25 Ga0.75N E(→ )
E (→ )

2.24
4.22

3.39
5.48

- -

B0.50 Ga0.50N E(→ )
E (→ )

3.33
5.13

4.61
6.53

- -

B0.75 Ga0.25N E(→ )
E (→ )

3.77
5.04

5.14
6.45

- -

B0.25In0.75N E(→ )
E (→ )

00
2.63

0.95
3.64

- -

B0.50In0.50N E(→ )
E (→ )

0.76
3.52

1.76
4.63

- -

B0.75In0.25N E(→ )
E (→ )

2.91
3.63

3.91
4.91

- -

Tableau III .7 : Les énergies de gap direct et indirect des composes ternaires.

Les variations des deux gaps direct et indirect des alliages ternaires en fonction de la

concentration x sont représentées sur les figures11, à partir desquelles on a remarqué une

transition de phase pour les deux ternaire BxGa1-xN et BxIn1-xN au-delà de la concentration

0.82 et 0.78 du Bore respectivement.



Chapitre III Résultats et discussions

52

,



Chapitre III Résultats et discussions

53



Chapitre III Résultats et discussions

54



Chapitre III Résultats et discussions

55



Chapitre III Résultats et discussions

56

Figure.III.11.Structures de bandes des alliages ternaires In0.25 Ga0.75 N, In0.50 Ga0.5 N, In0.75Ga0.25 N, B0.25

Ga0.75N, B0.50 Ga0.50N, B0.75 Ga0.25N, B0.25In0.75N, B0.50In0.50N, B0.75In0.25N.

Dans l’objectif de calculer le désordre (bowing) du gap énergétique, nous avons

utilisé ajustement polynomial des deux gaps (direct et indirect), pour les trois alliages InxG1-

xN, BxGa1-xN et BxIn1-xN, dépendants de la concentration x. les résultats sont trouvés à obéir

les relations suivantes :

Pour InGaN :

E(→) = 2.662 + 2.156 x + 4.863 x2 (III.7)

E (→ ) = 0.194 – 0.318x + 0.179 x2 ( III.8)

Pour BGaN :

E(→ ) = 1.908 + 6.836x + 5.174x2 ( III.9 )

E (→ ) = 1.306 + 2.132x + 0.430x2 ( III.10)
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Pour BInN :

E(→ ) = -0.946+ 9.064x + 3.674x2 ( III.11)

E (→ ) = 1.795 + 2.931 x + 0.377 x2 (III.12)

Les valeurs de Eg s’écartent du comportement linéaire, un écart caractérisé par des paramètres

de bowing de 4.86 eV, 5.17 eV et 3.67 eV pour le gap direct des alliages InxG1-xN, BxGa1-xN

et BxIn1-xN respectivement, de 0.18eV, 0.43 eV et 0.38 eV pour le gap indirect des alliages

InxG1-xN, BxGa1-xN et BxIn1-xN respectivement. L’origine physique du désordre des propriétés

structurales et électroniques est l’écart entre les paramètres de réseau des composés binaires

parents dans chaque ternaire.
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Figure.III.12. La variation des énergies de bande interdite direct en fonction de la concentration x des

alliages ternaires.
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III.5.1.3.Les alliages quaternaires

Après une série de calcul des structures de bandes des alliages quaternaires, on a

trouvé que nos trois alliages ternaires sont à gap direct dans la direction - quelques soit la

concentration. En effet, l’alliage B0.25 In0.50 Ga0.25 N est a gap direct de 1.57 eV de valeur qui

peut remplacer d’autres dispositifs fonctionnant à 0.8 μm. 

Le tableau.III.8 résume les valeurs du gap direct et indirect calculées.
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Figure.III.13.Structure de bande pour les alliages quaternaires B0.25 In0.25 Ga0.50 N , B0.25 In0.50 Ga0.25 N et

B0.50 In0.25 Ga0.25 N.

Composés Quaternaires Energie de gap (eV) GGA mBj Théorique Expérimental

B0.25 In0.25 Ga0.50 N E(→ )
E (→ )

1.11
4.39

2.32
4.65

- -

B0.25 In0.50 Ga0.25 N E(→ )
E (→ )

0.39
2.78

1.57
3.98

- -

B0.50 In0.25 Ga0.25 N E(→ )
E (→ )

1.77
3.96

2.89
5.36

- -

Tableau III.8 : Les énergies de gap direct et indirect des composes quaternaires.
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Figure.III.14.L’évolution des énergies de gap direct et indirect en fonction des concentrations x et y pour

l’alliage quaternaire BxInyGa1-xN.
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Conclusion générale

Au départ, notre objectif c’était de pouvoir prédire le paramètre de maille et la larguer de la

bande interdite des semi-conducteurs binaires GaN , BN, InN, de leurs alliages ternaires In0.25

Ga0.75 N, In0.50 Ga0.5 N, In0.75Ga0.25 N, B0.25 Ga0.75N, B0.50 Ga0.50N, B0.75 Ga0.25N, B0.25In0.75N,

B0.50In0.50N, B0.75In0.25N et quaternaires B0.25 In0.25 Ga0.50 N, B0.25 In0.50 Ga0.25 N, B0.50 In0.25

Ga0.25 N, utilisant la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées à potentiel complet

(FP-LAPW) implémentée dans le code de calcul WIEN2k, avec la finalité de présenter

d’autres alternatives de matériaux semi-conducteurs pour lesquels on peut combiner les deux

propriétés paramètre de maille et largeur de bande interdite et choisir les concentrations des

différents atomes appropriées et convenables selon le domaine d’application considéré.

Nous avons commencé par les alliages binaires, pour lesquels les résultats sont trouvés en bon

accord avec les travaux précédents. Par rapport aux paramètres de maille et au module de

compressibilité calculés des alliages ternaires et quaternaires, nous avons constaté une

déviation du comportement linéaire suivant la loi de végard, l’écart existant entre les deux

paramètres de maille des deux binaires parents est à l’origine de cette déviation. Les

quaternaires, quant à eux, on a constaté que le paramètre de maille le plus élevé correspond à

l’alliage B0.25 In0.50 Ga0.25 N, où la concentration la plus importante est de l’atome qui a le

plus grand rayon et de plus grand nombre d’électron (In, x=0.5), et le paramètre de maille le

plus faible correspond à l’alliage B0.50 In0.25 Ga0.25 N, dans le quel la concentration la plus

importante est celle de l’atome de plus faible nombre d’électron (B, x= 0.5), avec un

comportement toujours inverse par rapport au module de compressibilité.

Nous avons aussi trouvé que les deux composés binaires ont un gap direct tandis que le

troisième binaire InN est a gap indirect en accord avec les résultats publiés dans la littérature.

Notre étude de la structure électronique a révélé aussi que les alliages ternaires et quaternaires

( x et y ≠ de 0 et 1) possèdent un gap d'énergie direct au point de haute symétrie gamma . 

A la fin, nos composés sont considérés de structures cristalline de type Zinc blind avec un

paramètre de maille qui varie de 3.58 °A au 4.94 °A (en fonction des deux concentrations x et

y), ils possèdent généralement un gap direct de largeur allant de 0.73 eV jusqu’à 5.14eV.

Il reste à compléter notre travail par les densités d’état partiel et total des différents atomes et

alliages et aussi le calcul de l’énergie de formation de chaque alliage est indispensable a fin de
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vérifier la formation de ces composés. C’est une modeste contribution qui peut être

considérée comme un point de départ à la recherche des matériaux qu’on peut exploiter dans

le domaine d’optoélectronique.
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