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Introduction générale

Introduction générale :

A cause de leurs propriétés et caractéristiques fascinantes, les matériaux semi-conducteurs
sont devenus a la base de plusieurs applications couvrant pratiquement tous les domaines, de
I’infiniment petit, nanotechnologie jusqu’aux applications militaires et spatiale. Les
recherches relatives aux caractéristiques optoélectroniques, mécaniques, thermodynamiques,
magnétiques,...etc. sont réparties en trois grands axes : les études théoriques, la conception et

la synthése expérimentales et les simulations numériques.

La possibilité de concevoir et de fabriquer des composants électroniques a 1’aide des alliages
semi-conducteurs binaires, ternaires ou quaternaires a également ouvert un éventail important
devant les industriels permettant la conception de nouveaux matériaux possédant de

nouvelles propriéteés.

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et a I’aide de la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées, implémentee dans le code de calcul Wien2k, nous
allons mener notre simulation numérique relative a la prédiction des propriétés structurales et
électroniques des deux ternaires BxInixAs , BxInixN pour cing concentrations (x= 0, 0.25,
0.5, 0.75 et 1) dans la structure Zinc Blende. Par conséquent, I’effet de I’insertion du Bore

dans les deux binaires InN et InAs est a étudier.

Dans le chapitre 1, nous présenterons quelques généralités sur les caractéristiques des semi-
conducteurs I11-V, en particulier les deux binaires InN et InAs, le chapitre 2 présentera la
méthode de calcul utilisée dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
implémenté dans le code de calcul Wien2K. Au troisieme chapitre, nous exposerons et

discuterons nos résultats de calcul relatif aux propriétes structurales et électroniques.
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Chapitre | : Généralités sur les semi-conducteurs 111-V

1.1 Définition et propriétés des semi-conducteurs :

De point de vue conduction électrique, les matériaux solides se divisent en trois

categories, les conducteurs (métaux), les isolants et les semi-conducteurs. La

différence entre les métaux, les isolants et les semi-conducteurs réside au niveau de la

largeur de leurs bandes-interdites (1’énergie nécessaire qu’il faut donner aux porteurs

de charge pour pouvoir arriver a la bande de conduction). Les matériaux, dont les

énergies de la bande interdite (Eg) sont comprises entre 0 et 4 eV, sont appelés des

semi-conducteurs. [1]

Un semi-conducteur est caractérisé par une bande de valence (BV), une bande de

conduction (BC) et une bande-interdite située entre les deux (Figure 1.1), son

niveau de Fermi dépendant principalement du dopage.

Eg

=~
-

Bande de
conduction

Bande de

valence

(a)

Bande de
conduction

Bande de
valence

(b)

Esc
EFn

conduction
Ei'c
]i|'u,
Bande de
valence
(c)

Figure 1.1:Diagramme énergétique des semi-conducteurs, (a) intrinséque, (b) type-n et (c) type-p.

[2]

On distingue deux types de semi-conducteurs: les semi-conducteurs intrinseques et les

semi-conducteurs extrinseéques. Dans le cas d'un semi-conducteur intrinseque, les

électrons de la bande de conduction proviennent seulement de I'excitation thermique

et optique de ceux de la bande de valence. Il en résulte I'équation suivante : n=p = n;

ou n et p représentent, respectivement, les densités des électrons et des trous libres.

ni est la densité des porteurs intrinseques. [3].
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Par contre, un semi-conducteur extrinséque est un semi-conducteur dopé dans le but

de modifier ses propriétes electriques, optiques et structurelles.

L’ajout d’un petit pourcentage d’atomes étrangers dans un réseau cristallin d’un semi-

conducteur intrinseque produit éventuellement des modifications des propriétés

électriques, car ces atomes etrangers incorporés dans la structure cristalline du semi-

conducteur fournissent des porteurs de charge (électrons ou trous) dans le semi-

conducteur.

En général, il existe deux types d’atomes de dopant résultant en deux types de semi-

conducteurs extrinseques qui sont classés comme accepteurs

d’électrons ou donneurs et les semi-conducteurs dopés correspondants sont appelés:
- Semi-conducteurs de type n .

- Semi-conducteurs de type p .

12
10

10 Cuivre E
e Fer Les métaux
4 Bismuth

1

10

10 Antimoniure d'indium
= Tellure(intrinséque)
4 Silicium Les semiconducteurs
10 Germanium(intrinséque)
Sélénium cristallin

10

conductivité électrique ( 300k) & Sm

-12 Sulfure de Cadmium pur
— Iode pur

16 Polyéthyléne R
10 Verre es isolants

10

Sélénium amorphe
Paraffine
= Diamant pur

Figure 1.2 : La conductivité électrique a température ambiante de quelques types de matériaux. [4]



https://www.nuclear-power.net/nuclear-engineering/radiation-detection/semiconductor-detectors/types-of-semiconductors/n-type-semiconductors/
https://www.nuclear-power.net/nuclear-engineering/radiation-detection/semiconductor-detectors/types-of-semiconductors/p-type-semiconductors/
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Bande de conduction
vide Bande de conduction
Bande de conduction presque pleine
presque vide
0 0 0 0
>9eV

Bande de valence

Isolant Semiconducteur Conducteur

Figure 1.3 : Représentation des bandes d'énergie.

Avec I’évolution des techniques et des technologies de croissance concernant la
fabrication des alliages semi-conducteurs, la plupart des grands laboratoires de
recherches se sont intéressés a des nouveaux matériaux et en particulier les composés

semi-conducteurs I11-V.

1.2 Définition et propriétés générales du Bore, Indium, Azote et

PPArsenic :

1.2.1 Définition et propriétés génerales du bore:

Le bore, grace a ses propriétes intéressantes, est utilisé dans diverses applications et
plusieurs domaines : chimie, métallurgie et nucléaire [5, 6,7]. 1l est aussi combiné
avec d’autres éléments et employé sous forme d'alliages [8].Le bore est un excellent

conducteur a haute température

L’oxyde de bore et le carbure de bore sont de plus, des composés de grande dureté [9,
10,11] leur permettant d’étre utilisés dans de nombreuses applications : les industries

mécaniques, les abrasifs, les outils de coupe.. etc.
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Figure 1.4 : Ie bore solide Figure 1.5 :I'élément de bore

1.2.2 Définition et propriétés générales d’indium:

L'indium a été découvert en 1863 dans des minerais de cuivre par Ferdinand Reich et
Hieronimus Theodor Richter. L'indium, isolé en 1867, est un métal gris brillant qui
posséde un point de fusion assez bas (156,60 °C). Chimiquement proche de
I'aluminium et du gallium, il est trés rare. L'indium devient supraconducteur en

dessous de 3,41 K. Son isotope le plus courant est trés légérement radioactif (période

4,41.10™ années).

Figure 1.6 : I'indium solide Figure 1.7 :1’élément d indium.



https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/geologie-minerai-1553/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-cuivre-14798/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-metal-3877/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-aluminium-14515/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-gallium-14803/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-supraconducteur-12240/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-isotope-179/
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1.2.3 Définition et propriétés générales d’azote:

L'azote est un gaz incolore, inodore et sans saveur qui constitue un peu plus des trois

quarts du volume de I'atmosphere.

N

Nitrogen

\ 14.007

Figure 1.8 : I'azote liquide Figure 1.9 : I'élément d ‘azote

1.2.4 Définition et propriétés générales d’arsenic:

L’arsenic se présente généralement sous forme de cristaux gris, brillants, d’aspect
métallique. Il existe sous deux autres formes allotropiques : I’arsenic jaune et I’arsenic

noir.[13, 14,15]

L’arsenic et ses composés minéraux ont de trés nombreuses applications industrielles:
Fabrication d’insecticides, de raticides, d’herbicides et de fongicides, industrie des
colorants ; métallurgie (pour durcir le cuivre, le plomb, I’or sous forme d’alliage.[12],

[13]
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Figure 1.10 : I’arsenic solide Figure 1.11 : I’élément d ‘arsenic

1.3 Semi-conducteurs I11-V :

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

de la colonne IIT et d’un autre de la colonne V du tableau périodique (Figure 1.12).

57 6 61 62 83 84 65 66 67 69 70 7
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
L O~ b= W W WEe WH mee
89 ) %0 92 3 [ 9 96 o7 9 % | 100 o1 {02 | 102
Ac  Th Pa &m C o e s m_ IMd_INo  jLi
[0 i I Acinices Lanthanides ) Matalcid Transtion metals o [<] saia
Algline [ Postransion metais Halogenes Noble gases [ Vo metal Gas e

Figure 1.12 : Représente le tableau de périodique de Mendeleiev.

Le tableau I-1 résume 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 réalises.




Chapitre | : Généralités sur les semi-conducteurs 111-V

111 IV V
5 6 = T
0B 20¢ wodV
13 14 . 15
169541 28,0901 50907 P
31 12 3,
60,7400 73 Ge 75245
49 30 51
114.82IN 18,6951 117590

Tableau I-1 : Extrait de la classification périodique des éléments. [16]

C’est une classe trés importante et trés utilisées 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, ....

Les composeés a base de bore appartiennent a la famille des semi-conducteurs 111-V.
Ce sont des composes a grand gap, particulierement intéressants pour leurs

applications dans le domaine des temperatures élevées.
1.3.1 Les propriétés structurales :

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

plusieurs formes cristallines.

1.3.1.1 Structure cristalline des semi-conducteurs I11-V :

Structure cubique du zinc blende (de type ZnS) (Figure 1.13).Elle est constituée de
deux sous réseaux cubiques a faces centrées (cfc) décalés I’un par rapport a I’autre le
long de la diagonale du cube d’un vecteur (ao/4, ao/4, ao/4), ao est le paramétre du
réseau, I’un étant formé par les éléments III et I’autre par les éléments V. Chaque
atome se trouve au centre d’un tétra¢dre régulier dont les sommets sont occupés par

un atome de 1’autre élément [17].
Les positions des atomes sont :[18-19].

Zn:(0,0,0);(%,%,0); (*,0,%); (0, ¥, ).
St (Yay, Ya, Ya); (Ya, Ya, ¥a) 5 (Ya, Ya,%8) ; (Ya,%a, Ya).
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o ©
°.
ety

Figure 1.13: Structure du zinc blende ZnS (B3).

L

@ Zn

Figure 1.14: Réseau cristallin dans la structure zinc blende et leur projections selon différents axes.
1.3.1.2 Réseau réciprogue :

Dans le domaine de cristallographie, la notion du réseau réciproque est tres utile et
trés importante, c’est un systéme de coordonnées (énergie — vecteur d’onde) qui nous
permet de représenter les variations de I’énergie des états électroniques en fonction du

vecteur d’onde k, caractérisant la propagation de 1’onde considérée. [20]

Le réseau reciproque 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. [21]
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Elle présente un centre de symétrie :

e[ es axes <100> a symétrie d'ordre 4(A)
el es axes <111> a symétrie d'ordre 6(A)

e[ es axes <011> a symétrie d'ordre 2(X)

Figure 1.15: 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 réle essentiel dans la théorie des bandes. On les note généralement
de la maniéere suivante:

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

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

e Points K de cordonnées (0, 3n/2a, 3n/2a) sur les axes <011>.
1.3.2 Les propriétés électroniques :
1.3.2.1 Notion de bandes d'énergie :

Un matériau semi-conducteur se caractérisé par sa structure de bande [22] :
» La bande de valence: c’est la bande qui correspond a la bande d’énergie la plus

élevée entierement remplie d’électrons.
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> La bande de conduction: est définie comme le premier niveau énergétique au
dessus de la bande de valence ou accédent les électrons excités.

» La bande interdite: cette bande représente 1’énergie qu’il faut fournir a un électron
pour qu’il passe de la bande de valence a la bande de conduction. La figure 1.16

présente la structure de bande d’énergie.

Bande de conduction

Bande de conduction

(a) Isolant (b) Semi-conducteur (c) Conducteur

Bande de conduction

Figure. 1.16: Structure de bandes d ‘énergie des matériaux ; (a) Isolants, (b) Semi-conducteurs et (c)

Conducteur. [23].
1.3.2.2 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 1.17 font 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 desk. Dans ce cas, le semi-conducteur est dit de gap

indirect.

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

semi-conducteur a un gap direct. [24]
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E(k) B E(k)

o
4/ > <«

K[111] 0 k[100] k[I11] 0 k (100

Figure 1.17 : Structure de bande d’énergie du : (A) gap indirect et (B) gap direct.[24]
1.4 Classification des alliages semi-conducteurs I11-V :

Le développement des techniques modernes de la croissance cristalline et la
purification des semi-conducteurs, a permis la réalisation de plusieurs alliages
binaires, ternaires et quaternaires. L'utilisation de ces alliages dans les domaines de la
microélectronique et I'optoélectronique a encouragé les chercheurs a développer le

cOté théorique et expérimental.
1.4.1 Les composes binaires :

Les semi-conducteurs binaires de la classe (111-V) sont composés d'un élément de la
colonne Il et d'un autre élément de la colonne V de la classification périodique par
exemple ; les composé a base Aluminium (AIP, AlAs, AlISb), ou les composés base
galium (GaN, GaSbh), d'indium (InN, InP, InAs, InSb).

Le tableau (1.2) suivant présent le paramétre de maille a(A), la nature de structure
cristalline, I’énergie de gap (ev) et leur nature soient direct ou indirect pour différents

matériaux de la famille I111-V.
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Matériel Le paramétre | Structure Energie de gap | Nature du gap
de maille a (A) | cristalline Eg (ev)

AIN 3.111 w 6.28 Direct
AIP 5.462 Z-B 2.53 Direct
AlAs 5.66 Z-B 2.228 Indirect
AlISb 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
InSb 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 I11-V. [25]

La figure 1.18 reporte les énergies de la bande interdite en fonction du parametre de

maille pour quelques semi-conducteurs.
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4 r ZnS
. MgSe MgTe
.
I MnTe \
= uv " \ o |
2 3r - \ y
é" © ZnSe 1__':.‘_\-‘ cds I". ZnTe :I
: = e N e \ |
& e , . \
£, 2 Alas © — *q ~_ “-.II"
z | cdSe T
= I Gahs
i IR - . , CdTeJ
5 1 ] "x‘"\,‘\ l
Ha Ge )
InAs |
|  A———— [..
HgSe~ HgTe/
5.5 6.0 6.5
Parametre de maille, a '[_—:L]

Figure 1.18 : Bande interdite en fonction du paramétre de maille cubique pour différents semi-

conducteurs. [26]
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
caractérisés par la concentration X.

Alliage ternaire anionique : A"BYxCV1«
a (x) = xaas+ (1-X) aas (1.1)
Alliage ternaire cationique : A"'«BVY1.xCV
a (X) = xaac + (1-X) aas (1.2)
Avec : aac : parameétre du reseau du composé binaire AC.
aas . parameétre du réseau du compose binaire AB.
Son énergie de bande interdite s’exprime selon expression :

Ey = X Eg(A) + (1-X) E4(B) —b x (1-X) (1.3)

15




Chapitre | : Généralités sur les semi-conducteurs 111-V

1.5 Les propriétés des matériaux binaires InN et InAs :
Les semi-conducteur InN et InAs se cristallise dans la phase zinc blende.
1.5.1 Les propriétés des matériaux binaires InN :

Au cours des dernieres années InN indium nitrures a attire une attention considérable
grace a ces propriétés trés remarquable malgreé les problémes du a I’incorporation de
I’indium tel que la grande mobilité des porteurs ce qui rendre les dispositifs a base

d’InN trés performantes et tres rapide.

Le différent paramétre de structure InN (zinc blende) sont regroupées dans le tableau
1.3.

Propriétés INN (zinc blende)
Parametre de maille (A) a=4.98

Eg (ev) 1.91

Masse effectives me” =0.102

Le tableau 1.3 : Le différent paramétre de structure InN zinc blende.
1.5.2 Les propriétés des materiaux binaires InAs :

Comme tous les semi-conducteurs composés I11-V, le InAs cristallise dans une
structure de type zinc-blende. Il est formé de deux réseaux cubiques a faces centrées
identiques qui s’interpénétrent, I’un contenant les atomes d'indium In, I’autre les
atomes de I’arsenic As. Le différent paramétre de structure InAs (zinc blende) est

regroupées dans le tableau 1.4
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Propriétés InAs (zinc blende)
Parametre de maille (A) a= 6.0584

Eg (ev) 0.36

Masse effectives me” =0.023

Le tableau 1.4 : Le différent paramétre de structure InAs zinc blende.
1.6 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, I’électronique, la

téléphonie mobile, ci-apres quelques applications :

e |a fabrication des détecteurs de rayonnement lumineux et de sources de

radiation spontanée ou stimulée, comme indiqué sur la figure ci-dessous. [27]

e ’\T/ ’\l/ v
—O0-O-O0— —@ 00— OO0

(c) émission stimulée

< o
2 \ 4
i_

(a) émission spontanée (b) absorption

| | |

LEDs Photodétecteurs Lasers

Figure. 1.19 : 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. lls sont également potentiellement trés avantageux pour une
utilisation dans un environnement hautement radiatif.

e Le nitrure de bore, BN, est généralement utilisé comme composant dans les

équipements destines a fonctionner a température élevée.
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e L'arséniure de bore, BAs, a été proposé pour le développement de cellules
photovoltaiques.

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

utilisé pour la fabrication de diodes laser

1.7 Conclusion :

Dans cette premiere partie consacrée aux genéralités des semi-conducteurs, nous
avons énoncé les notions fondamentales des matériaux semi-conducteurs, en
particulier la classe I11-V et leurs alliages. Les propriétés de ses semi-conducteurs et
quelques avantages qui font de ces matériaux une alternative incontournables dans les

domaines d’optoélectroniques sont aussi présentés.
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1.1 Introduction:

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est I’une des formules
quantiques les plus habituellement employées dans les domaines de la physique du
solide et de la chimie quantique pour la détermination des grandeurs physiques et
quantiques d’un systéme (et particulierement les systémes contenant un grand
nombre d’¢électrons), telles que sa structure électronique, son énergie d’ionisation
... etc. C’est une méthode dite de premier principe. En effet, elle repose sur les
fondements de la mécanique quantique et ne fait intervenir qu’un nombre limité
de données d’entrées. Pour un systeme donné a plusieurs corps, elle permet de
résoudre 1’équation de Schrddinger sans I’introduction de paramétres ajustés par
I’expérience. Dans ce chapitre, nous exposerons les bases sur les quels repose la
DFT, en discutant les différents niveaux d’approximations nécessaires a la
résolution de I’équation de Schrddinger. Dans la suite, les approximations
utilisées pour le calcul de 1’énergie et du potentiel d’échange-corrélation seront
présentées [1].

L’objectif principal de la théorie de la fonctionnelle de la densité est de
remplacer la fonction d’onde multiélectronique par la densité €électronique en tant

que guantité de base pour les calculs [2].

1.2 Equation de Schrddinger a un électron — Hamiltonien exact du

cristal :

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

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

Hpp) = ERp) (1.1)

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

électrons et des noyaux.

L'Hamiltonien exact du cristal (de toutes les particules) resulte de 1’existence des
forces électrostatiques d'interaction : Répulsive ou attractive suivant la charge des

particules (ions, électrons).
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H=Te+ Ta+ Vee + Vent Vm (1.2)

Te et Tn sont respectivement I’énergie cinétique des électrons et des noyaux.
Vee et Ve €t Vi sont les énergies d’interaction : électron-électron, électron-noyau et

noyau-noyau respectivement.

La résolution de 1’équation (11-1) doit impératif passer par des approximations.
11.3 Approximation Born-Oppenheimer (1927):

Nommée de Born-Oppenheimer (1927) ou adiabatique [4], elle est connue comme
étant la premiére approximation proposée pour résoudre le probléme de 1’équation
(11.1), basee sur le fait que les noyaux sont beaucoup plus lourds que les électrons, par
conséquent les électrons sont beaucoup plus rapides, qui va permettre la séparation du
mouvement des électrons de celui des noyaux de telle sorte qu’a chaque instant les

noyaux semblent fixés pour les électrons.

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

partie nucléaire et une partie électronique.

L énergie cinétique Tn des noyaux est négligée et I’énergie potentielle noyaux-noyaux
devient constante [5].L’Hamiltonien qui en dérive peut ainsi étre définit de la

maniére:
H=Te + Vee + Ven (1.3

La résolution par Born-Oppenheimer peut se traduire par 1’organigramme suivant :
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Fixation Reésolution Minimisation Calcul Calcul de
de la de de I’énergie la I’énergie
position I’équation R totale par > nouvelle > électronique
des - de rapport a la position
noyaux. Schrodinger position des

noyaux

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

La complication des systémes a plusieurs électrons dans 1’état réel [6], et notamment
la présence de termes d’interaction qui couplent le mouvement des €lectrons entre eux
nécessite 1’utilisation d’autres approximations, en 1’occurrence, L’approximation
Hartree-Fock considérée a la base de toute les méthodes ab-initio. Cette derniére
considere que les électrons se déplacent dans un champ moyen créé par les autres

électrons, isolement les uns des autres.

Ainsi, si on observe deux électrons 1 et 2, la possibilité d’existence de I'électron de
coordonnées ridans l'orbitale 1 est indépendante de celle de I'électron de coordonnées

r2. L’Hamiltonien d'un tel systéme s'écrit :
H=Y"Ni=1 h(i) (1.4
Avec : h est le hamiltonien mono-électronique.

Le produit de Hartree désigne la fonction d’onde électronique solution de 1’équation
de Schrddinger utilisant I’hamiltonien de 1’équation 1.4, La fonction d'onde

électronique est constituée d'un résultat mono-électronique.

Cette approximation est basée sur I’hypothése d’électrons libres ce qui ne saisit pas en

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

En 1930, Fock a corrigé ce défaut en ajoutant un terme supplémentaire non local

d’échange dans le but de prendre en considération le principe d’antisymétrie, appelé
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aussi le principe d’exclusion de Pauli (qui sollicite que deux électrons de méme états

de spin ne peuvent se trouver dans une méme région de I’espace).

La fonction d’onde totale est changée par un déterminant de Slater de fonctions

mono-¢lectronique et est antisymétrique par rapport a I’échange de deux électrons.[8]
En exprimant la fonction d’onde y a 1’aide d’un déterminant de Slater [9],
WS (X1, X2,...... , XN ) = L1 (X2) 2 (X2)...... br(Xn)I (1.5
G bic) oK (x)
= D% Gixa)  Pk(xa) (1.6
di(xn)  dj(xn)  dk(xn)

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

1
yS :ﬁzgél(—l)')qpq{(bi (X1) dj(x2)...... br(XN) (.7
Ou : Pq est un opérateur de permutation.

1.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour Density Functional Theory) [6,
9, 10,11] est une méthode de calcul permettant I'étude de la structure électronique et
la détermination de I'état fondamental d'un systeme a N électrons. Elle est trés utilisée
dans le plusieurs domaines a savoir, la physique de la matiere condensée, la chimie

quantique,...
La densite électronique p(r) :

Les électrons dans un systéme sont indiqués comme des particules inséparables, ou
chaque particule possede la probabilité de présence dans un élément de volume
donné. La densité électronique p( #*) est définie comme la probabilité de trouver I’'un

des N électrons d’un systéme dans 1’élément de volume.
p (A =N[...[lY@ ...y )?doidozdra....... denv (118

11.6 Le théoréme et équation de Hohenberg-Kohn :
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En 1964, Hohenberg et Kohn [6] ont formulé et démontré deux théoremes qui ont
donné les bases mathématiques pour le développement de la théorie DFT. Cette
approche s’applique pour tout systéme a plusieurs particules en interaction et

échangeant dans un potentiel externe.

Théoréme 1 : I'énergie d'un systéme de particules en interaction, dans son état
fondamental, est complétement déterminée par sa densité €lectronique p(r). Par
conséquent, toutes les propriétés du systéme peuvent étre totalement déterminées si

I’on connait cette densité électronique fondamentale.
E=E [p(r)] (1.9

Théoreme 2 : La densité électronique qui minimise la fonctionnelle E [p(r)] est la

densité €lectronique exacte de 1’état fondamentale po.
E (po) =min E (p) (11.10

AVec : po: la densité de 1’état fondamental.

11.7 Equation de Kohn-Sham :

L’approche de Walter Kohn et Lu Sham en 1965[12] est de remplacer le systeme
de Ne électrons interagissant avec un systeme fictif de Ne électrons libres de méme

densité électronique.
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(a) (b)

Figure 11.2. (a) Systeme 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. [20]
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Pour tenir compte du potentiel d’interaction entre les différentes particules du systeme
réel, ils montrent que ces électrons doivent étre immergés dans un potentiel extérieur
fictif, les fonctions d’ondes sont résolues a partir d’une équation analogue a 1’équation

de Schrodinger :
H vi(7) =Eiyi(7) (.11
[ 724 Vi () WVion®) V@] viP) = Ewi(®) (1112
Avec : yi(7) : la fonction d’onde de 1’électron i.
Vion(7) : le potentiel ionique.
Vyxe(7) : le potentiel d’échange et corrélation.

VH (7): le terme de Hartree donné par : Vu (7) = I%dﬁ dr,
1—"2

Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu a partir de :
oy _0Exclp (D]
V === 11.13

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

H vi(7) = [':—m V2 + Veri(7)] vi (7) = Eiyi(7) (11.14
AVeC : Vett(7) = Vext (7) + [ rl—jp (T)dT, + Vio (F) (11.15
-7

Et Ver(7) c’est I’effet potentiel fictif créé par tous les noyaux et les autres électrons.

Ce n’est pas encore résolu et pour que la DFT et le formalisme de Kohn-Sham
puissent étre appliqués, il est indispensable de passer par d’autres approximations

pour le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation.
11.8 Différents types de fonctionnelles :

Le potentiel d’échange et de corrélation est la principale difficulté de laDFT. Pour
I’évaluer, plusieurs approximations sont utilisées, et nous présentons ici les deux
fonctionnelles usuellement utilisées durant cette étude: 1’approximation de la densité

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

Dans I’approximation de la densité locale (LDA pour local Density
approximation), on considere que la densité électronique p(r) est localement uniforme
en chaque point, d’ou la fonctionnelle d’échange-corrélation peut étre exprimée sous

la forme :
Ex[p(P)] = [ e p(D]1(p (7)) d°F (11.16

Ou :eLPA[p(F)] est I’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 1’énergie
d’échange et corrélation est une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas:

Ex?%PAlp L, p M = [ exclou(r), p1 ()] p(r) dr (1.17

Dans la LSDA, I’énergie d’échange et de corrélation est composée de deux termes :

Excp(r) = &xp(r) + &cp(r) (1118

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

Figure 11.3 : 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). [13]
11.8.2 Approximation du gradient géneéralise (GGA) :

Dans I’objectif d’améliorer les résultats obtenus a 1’aide de la LDA, notamment

I’énergie de cohésion et les parameétres de maille, I’approximation du gradient
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géneralisé GGA (Generalized Gradient Approximation) a été aussi utilisée, elle prend
en compte 1’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 maniere suivante [14]:

ESSA[p(r)] = [ fxe (), [Vp(r)]) d (11.19
11.9 Résolution des équations de Kohn-Sham :

Le choix d’une base pour les fonctions d’ondes est nécessaire pour la résolution des
équations de Kohn-Sham que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire

d’orbitales, appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme suivante :
wilk B) = 3 Cy (pj(E ) (11.20
Avec : qu(E ,7) : Les fonctions de base.

C;; - Les coefficients de developpement.

La résolution des équations de KS se fait alors d'une maniere itérative en utilisant un

cycle d'itérations auto-cohérent illustré par I'organigramme de la figure 11.5

La premiére étape consiste a introduire la densité de charge initiale pint. Pour

diagonaliser 1’équation séculaire : (H - &S) Ci=0 (.21

avec : H est la matrice hamiltonien et S la matrice de recouvrement.
Et puis, la nouvelle densité de charge pout st calculée en utilisant la densité de charge

totale qui peut étre obtenue par une sommation sur toutes les orbitales occupées.

Si les calculs ne correspondent pas, on mélange les deux densités de charge pin et pout

de la maniére suivante :

i+1 —

pint = (L-a)piy + APy (11.22

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

itérative peut étre continuée jusqu'a ce que la convergence soit réalisée.
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Figure 11.4: Schéma de I auto-cohérence dans les calculs DFT.
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11.10 Les méthodes de calcules :

La résolution de 1’équation de Kohn-Sham conduisant a la détermination de la densité
électronique p (r) et donnera aussi 1’énergie totale du matériau considéré. Au cours
des derniéres années, les chercheurs ont développé des méthodes appelées du premier
principe ou meéthodes ab-initio, permettant d’étudier la distribution des électrons

considérés a la base des propriétés des matériaux.

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 augmentees linearisees (FP-
LAPW) :

La méthode des ondes planes augmentées linearisees (LAPW : Linearized Augmented
Plane Wave), développée par Andersen [15], est une amélioration de la méthode dite
des ondes planes augmentées (APW : Augmented Plane Wave) élaborée par Slater
[16,17].Dans cette méthode, I’espace de la matiére est divisé en deux régions : une
région sphérique proche du noyau des atomes dite sphere MT« muffin-tin » [18] et
une région interstitielle (voir la figure (11.6)).

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

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

Yim Vim () Vi (r) alintérieur de la sphére

; 11.23
Y Vi (r)e*" al'extérieur de la sphére (

V() =
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Figure. 11.5: Potentiel cristallin d 'un réseau carré a deux dimensions : (a) Potentiel total, (b)

potentiel muffin-tin.

4 N

A ere MT
Sphiére MT
|
Région \_

\ intersiivielle /

Figure 11.6 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en spheéres atomiques et enrégion

interstitielle.

11.11 Le code de calcul Wien2k :

Le code de calcul Wien2k congu par Blaha et ses collaborateurs [19] utilisé dans
plusieurs domaines de recherches et par rapport aux resultats trés encourageant

utilisant ce code, il est qualifié comme moyen tres efficace.

Le code Wien2k est composé de plusieurs programmes indépendants liés par le

CSHELL SCRIPT. Le role des différents programmes est montré sur la figure 11.8.

Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont :
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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 cceur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére 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 : Il génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des

densités atomiques générées dans LSTART

.Donc un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de

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

LAPWO : Génére le potentiel & partir de la densité.

LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul les densités de valence.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange 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

La génération de la
maille-k

LAPWD
Vi, = —Bmp "
Viclp) LDA
LAPWI LCORE
[+ V]w, = Eyp, Caleuls stomiques

Hypy = Eqwy,

Posiur | Ecouter

LAPW2

Prog = Z h"k‘_"ﬁ
g kp

"

¥

MIXER
P =01 = E!']'.I:‘.!u + Py

Figure 11.7: la structure du Programme Wien2k.
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11.12 Conclusion :

Depuis 1964, la théorie de la fonctionnelle de la densité est largement utilisée pour
simuler les propriétés structurales, électroniques, ... pour I'ensemble des éléments du
tableau périodique et leurs alliages. Les résultats obtenus sont tres fiables et
relativement comparables avec ceux tirés de I’expérimentale. Cette théorie et les
principales approximations ont fait 1’objet de ce chapitre, dans lequel nous avons
aussi discuté les techniques de calcul de la structure électronique, et en particulier, les
méthodes ab-initio considérées comme étant un outil de base pour le calcul des
propriétés électroniques et structurales des systemes les plus complexes. A travers
cette théorie et a I’aide des méthodes ab-initio, il est possible de prédire de nouveaux

matériaux.

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité, les chercheurs
développent, au fur et a mesure, des techniques et des approximations permettant

I’amélioration de la précision des résultats obtenus dans plusieurs domaines d’intérét.
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I11.1 Introduction :

La prédiction des propriétés structurales, électroniques des composés binaires BN,
BIn, InN et InAs et de leurs alliages ternaire a été effectuée, dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité, par la méthode des ondes planes augmentées
linéairisées LAPW implémentée dans le code de calcul Wien2K, et ce dans le but
d’alimenter la base de données relatives aux propriétés des alliages semi-conducteurs
par rapport aux propriétés structurales (parametre de maille et module de
compressibilités) et électroniques (nature et valeur du gap).

111.2 Détails de calcul :

Nos résultats 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].

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

par Tran et Blaha [6], a été aussi 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

dite 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 Rmut Kmax = 8, le parametre RmrKmax
détermine la taille de la base dans la région interstitielle ou Rwr est le plus petit rayon
Muffin -Tin et Kmax la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le

développement en ondes planes des fonctions propres.
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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=2000Pour les binaires, et k= 500 pour les ternaires.

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 :

Comme toutes les propriétés de nos composés dépendent du paramétre de maille
optimisé, il est indispensable 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 1’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 :

[a)

ByV
Etor (V) =°—0l36_1 (1.1

Ou : Eo, Vo, B et B’ sont respectivement 1’énergie totale, le volume a 1I’équilibre, le
module de compressibilité et sa dérivée.

Le modules de compressibilité est donné par:
2
By=V = (1.2

Le paramétre du réseau a 1’équilibre correspond au minimum de la courbe E(V).

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

L’optimisation des paramétres de maille des alliages binaires s’cffectuée a 1’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 I11.1.
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 remarqué un bon
accord. Quant aux résultats expérimentaux et puisque la GGA surestime le parametre

de maille et la LDA le sous-estime, nos calculs sont également en 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) 37484 371.24 395% 367" 369°

B 3.62 3.69 3.67° ~4°

a (A) 4.79 4.73 4.7494.81¢ 4.74° 4.81°
BAS B (GPa) 141.36 146.51 147.5%131.2¢ | 152°,133°

B 4.73 4.41 4.1794.219 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]. °Réf. [19]. 9Réf. [20].
®RéfF. [21]. RéF. [10]. 9RéF. [11]."Réf. [12].'RéfF. [13]JRéF. [14]. kRéf. [15].

111.3.2 les alliages ternaires BxInixAs , BxInixN :

De la méme manicre et a I’aide de I’équation II1.1 de 1’énergie total représentée sur la
figue 111.2, le paramétre de maille et le module de compressibilité des alliages
ternaires BxInixAs , BxInixN ont été déduit et résumés sur le Tableau 111.3 comparés

aux données théoriques et expérimentales disponibles.
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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
Booslnp7sAs | a (A) 5.97 5.90 5.845!

B (GPa) 58.10 60.00 71.983

B 4.25 4.90 4.543'
BosolnosoAs | a (A) 5.66 5.56 5.617' 5.67

B (GPa) 69.93 77.86 75.252!

B 4.56 4.73 4.046'
BoslnozsAs | a (A) 5.29 5.22 5.265'

B (GPa) 93.80 101.27 94.953

B 5.22 4,71 4.398'
BozslnosN | a (A) 4.85 4.75 4.75™

B (GPa) 137.86 162.08 166™

B 4.48 4.64 4.24™
BosolnosoN | a (A) 4.59 451 4.51M5.32"

B (GPa) 166.39 195.07 201™

B 4.47 451 3.61™
BozslnozsN | a (A) 4.21 4.15 4.14M

B (GPa) 224.40 255.56 255™

B 4.23 4.05 3.88™

Tableau I11.3 : Paramétre du réseau a en (A), le module de compressibilité B en (GPa) pour les
composés ternaires BinixAs , Byni N . 'Réf. [31]."Réf. [32]. "Réf. [33].

Il est a signaler que la variation du paramétre de maille en fonction de la composition
suit une loi linéaire, d’apres la loi de Végard. Pratiquement, il y a toujours une
déviation par rapport a cette derniéere. Les variations des parametres de maille de nos
alliages ternaires sont représentées sur les figures I11- (3-5). L’ajustement des valeurs
calculées a I’aide d’une fonction polynomiale quadratiques nous a permis de calculer
le désordre(Bowing) du parametre de réseau. Par conséquent, nous avons trouvé de
Iégeres déviations par rapport a la loi de Végard qui sont représentées sur le Tableau
[11.4. L’origine de cette déviation est fort probablement di a 1’écart existant entre les

deux paramétres de maille des composeés binaires parents constituant chaque 1’alliage.

Les variations des modules de compressibilités sont aussi représentées sur les figures
I11- (4-6), ces variations montrent une déviation par rapport au comportement linéaire
engendrée par I’écart enregistré entre les deux modules de compressibilité des

composeés binaires parents constituant chaque alliage.
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Composé ternaire

Parametre de courbure
pour la constante de

Paramétre de courbure
pour le module de

maille (a) compressibilité (B)

WC-GGA | PW-LDA WC-GGA | PW-LDA
BxInix As. -1.36 -1.304 87.448 86.244
BxInixN -1.4 -1.332 237.44 217.048

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

compressibilité des alliages ternaires.

48




Chapitre 11l : Résultats et discussions

I11.4 Propriétés électroniques :

111.4.1 Structure de bande :

La théorie des bandes d’énergies joue un role trés important, dans le domaine de la
physique des matériaux notamment dans la physique des solides, elle détermine
également les énergies possibles des électrons dans un solide. Dans une structure de
bandes, on distingue les bandes d’énergies permises et les bandes d’énergies interdites

dont la largeur permet de caractériser nos matériaux semi-conducteurs.

A travers nos calculs, nous avons pu représenter les structures de bandes de nos
composés binaires et alliages ternaires dans le réseau réciproques, et pour simplifier,
seules les directions de plus hautes symétries dans la premiere zone de Brillouin sont

traitées.

Les calculs ont été effectués a 1”’aide des parametres de mailles qu’on a optimisé dans
la partie precédente de chaque composé et utilisant les deux approximations GGA et
TB-mBJ-GGA

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

La figure I11. 7 représente les structures de bandes pour les composes binaires InN,
InAs, BN et Bas. A partir de ces figures, on remargue que les composes examines
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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Figure 111.7 : Structure de bandes des alliages binaires InN, BN, InAs et BAs.
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Les valeurs calculées des énergies de gap direct et indirect pour les alliages binaires

sont résumees dans le tableau II1.6, comparées a d’autres résultats expérimentaux et

théoriques obtenus par différentes méthodes.

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 I11.5 : Les énergies de gap direct et indirect des composes binaires.? Réf. [23]. P Réf.
[30]. °RéfF. [27]. URéf. [26]. °RéF. [28]. 'Réf. [29]. IRéf. [24]."Réf. [11].'Réf. [14]RéT.

[25].

111.4.1.2 Les alliages ternaires BxInixAs, BxInixN :

Etant donné que la nature et la valeur de la bande interdite varient en fonction de la

composition X, les alliages semi-conducteurs ternaires sont frequemment utilisés a

différentes concentrations et déposés sur plusieurs substrats.

Les structures de bandes ont été aussi calculées pour les alliages ternairesBxIni- xAs ,
BxInixN pour les différentes concentration x=(0.00,0.25,0.50,0.75,1.00) et elles sont

montrées sur la figure 111.8
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Figure 111.8 : Structure de bandes des alliages ternaires.

Les valeurs obtenues de I’énergie de la bande interdite sont résumées dans le tableau

1.7.
Nos calculs Autres calculs
Composes Energiede | WC-GGA | mBJ Théorique | Expérimental
ternaires gap (ev)
Bo2slnosAs | Eror 0.00 0.4647 .0119' 0449’
Er—x 1.63 2.0676
BosolNosoAs | Eror 0.07 0.7477 0.35', 0.734!
Er_x 1.38 1.899
BorslNo2sAs | Erer 1.09 1.11 1.49' 1.641
Er_x 0.94 1.49
Bo.251no.7sN Er_r 0.00 0.95 0.16™
Er—x 2.63 3.64 452"
Bo.solno.soN Erer 0.76 1.76 1.1m 3.75"
Er_x 3.52 4.63 5.37"
Bo.751N0.2sN Erer 2.91 3.91 3.15m
Erox 3.63 4.91 5.4

Tableau I11.6 : Les énergies de gap direct et indirect des composes ternaires. 'Réf. [31]."Réf.

[32]. "Réf. [33].

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

et indirect en fonction de la composition x des alliages ternairesBxInixAs, BxIni.xN

illustrées dans la figure 111.9, on peut conclure que :

- L’alliage ternaire BxInl-xAs devient a gap indirect au-dela de x=0.79 de Bore

- L’alliage ternaire BxInl-xN devient a gap indirect au-dela de x=0.82 de Bore
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Figure 111.9 : La variation des énergies de bandes interdites direct et indirect en fonction de la
concentration x et y 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 BxInixAs:

Err =-2.15777x? + 4.71989x + 0.49341

Er_x =-0.84178x?- 0.26926x + 2.32518
Pour BxInixN :

Er_r =-8.32114x? + 17.09714x + 1.19114

Er—x = -0.91829x? + 2.91429x + 4.03829

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.
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111.5 Conclusion :

Dans notre modeste étude de simulation utilisant la méthode des ondes planes
augmentées linéairisées LAPW implémentée dans le code de calcul Wien2K, nous
avons essayé d’analyser 1’effet d’ajout de quelques pourcentages du Bore dans les
deux binaires, a savoir le InN et le InAs, par rapport aux deux propriétés structurales
et électroniques.

Nous avons commencé par les calculs d’optimisation des parametres de maille pour
les alliages binaires et ternaires, a 1’aide de 1’équation de I’énergie totale de chaque
alliage dont on a déduit le paramétre de maille en fonction du volume minimale. Les
structures de bande ont également calculé et tracé, les valeurs et la nature de chaque
bande interdite ont été déduit.

Nos résultat de calcul nous ont permis de constater que :

L’insertion du Bore réduit le parametre de maille et par conséquent améliore la dureté
de nos alliages obtenus, qui va donner aux expérimentateurs la possibilité de faire
croitre nos alliages obtenus sur d’autres substrats ayant des parametres de mailles

relativement comparables.

L’ajout de quelque pourcentage du Bore diminue les gaps indirects des deux binaires
InN et InAs, d’une part et augment leurs gaps directs, d’autre part, jusqu’aux deux
pourcentages de concentration du bore 79% et 82%, respectivement pour les deux
alliagesBxInixAs et BxInixN, ou ils deviennent a gaps indirectes. C’est un résultat
permettant la possibilité d’exploiter ces alliages dans plusieurs applications

optoélectroniques.
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