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Résume

Dans ce travail, nous avons présenté une étude sur les propriétés structurales,
électroniques de I'alliage InGaN. Les calculs ont été effectués par la méthode
dite FP-LMTO (Full Potential —Linearized Muffin Tin Orbitals), basée sur le
formalisme de la fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant I'approximation
de la densité locale (LDA). Le code de calcul adopté a cette méthode est le code
Mstudio Mindlab. Ceci nous a permis de déterminer le parametre de maille (ag)
optimisé, la structure de bandes des binaires GaN, InN ainsi que le ternaire
InGaN. Nous avons trouvé que nos résultats sont en accord avec les données
expérimentales et celle obtenues par d’autres méthodes.

Mots clés : DFT, LDA, FP-LMTO, Nitrure d’Indium Gallium.

Abstract

In this thesis, we presented a study on the structural, electronic properties of
the InGaN alloy.. The calculations are realized by the so-called FP-LMTO (Full
Potential -Linearized Muffin Tin Orbitals) method, based on the formalism of
density functional theory (DFT), using the local density approximation (LDA).
The computer code adopted for this method is the Mstudio Mindlab. This
allowed us to determine the optimized lattice parameter (ag), the band
structures, of the GaN, InN binaries as well as the ternary InGaN. . We found
that our results are in agreement with the experimental data and those
obtained by other methods.

Keywords: DFT, LDA, FP-LMTO, Nitrure d’Indium Gallium.
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Introduction

L’industrie des cellules solaires s'est développée autour du silicium, le
matériau le plus couramment utilisé pour les applications terrestres en raison de
son faible colt. Le défi majeur porte sur la possibilité d’absorber une large part
du spectre lumineux, c'est pourquoi les recherches d'aujourd’hui se tournent vers
une nouvelle technologie, celle des nanotechnologies, ainsi que 1’utilisation de
matériaux capables d’avoir un meilleur coefficient d'absorption des spectres
lumineux. Les cellules photovoltaiques sont rapidement devenues des cellules
multicouches basées sur divers matériaux inorganiques, elles présentent des
rendements trés élevés, une bonne fiabilité et une faible détérioration de leur
caractéristique au cours du temps. Dans ce cadre le Nitrure de Galium-Indium
(InGaN) se présente comme un des meilleurs candidats pour la réalisation d'une

cellule solaire a haut rendement.

Les semi-conducteurs a base des matériaux I11-N tels que GaN, AIN, InN,
BN et leurs alliages sont des semi-conducteurs a gap direct. Ces matériaux sont
apparus comme des matériaux de grand intérét dans des applications en
électronique et optoélectronique. Dans I'électronique, ces matériaux permettent
de fabriquer des dispositifs ayant une grande puissance, une haute fréquence et
fonctionnant a température élevée, tels que les transistors bipolaires, les
transistors a effet de champ, y compris les transistors a haute mobilité
d'électrons [1]. Ces dispositifs trouvent leurs applications dans les domaines
civils et militaires. Dans l'optoéelectronique ; ces matériaux sont utilisés pour
élaborer des diodes laser visibles tres efficaces [2,3], des diodes
électroluminescentes [4-6], et des cellules photovoltaiques [7,8]. En raison du
grand nombre de leurs applications possibles, ces matériaux ont attiré une
attention remarquable des chercheurs dans la science et la technologie, ces

dernieres années.
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De plus, grace a leur résistance mécanique, leur résistance aux agents
chimiques et leur bonne tenue en température, ils sont envisagés pour produire
des composants électroniques hyperfréquences et de grande puissance appelés a
fonctionner dans des milieux hostiles (espace, intérieur des moteurs ou fours

haute température, usines chimiques ou nucléaires).

Parmi les semi-conducteurs I11-V :

e Le Nitrure de Gallium (GaN ):

Le GaN est un semi-conducteur a large bande interdite (3,4 eV) utilisé en
optoélectronique et dans les dispositifs de grande puissance ou de haute
fréquence. C'est un compose binaire (groupe Ill/groupe V) qui possede une semi
conductivité intrinséque. Il est peu sensible aux rayonnements ionisants (comme
tous les autres nitrures du groupe I11), ce qui fait de lui un matériau approprié

pour les panneaux solaires des satellites [9].

Les applications optiques du GaN sont dans les diodes électroluminescentes
(DEL) bleues a haute luminosité, le rétroeclairage des téléphones portables et
des assistants numériques personnels (PDA) et les diodes laser bleu-violet (LD)
[10].

Les applications a haute fréquence pour les appareils a base de GaN sont
les amplificateurs a ondes hyperfréquences et millimétriques, les amplificateurs
RF, I'électronique spatiale et radar, y compris les systemes de distribution
multipoints locaux, les systéemes d'onduleurs pour les applications militaires, les
émetteurs radio et de station de base [10]. En raison de la tension de claquage
élevée d'un HEMT, il peut fonctionner a des tensions de fonctionnement
moyennes de 42 V, réduisant ainsi le codt des circuits en éliminant le circuit de
réduction de tension [11]. Les applications de I'électronique de puissance pour
les HEMTSs basés sur GaN comprennent les véhicules électriques et hybrides, les

onduleurs électriques, les alimentations a découpage et les circuits de commande
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des moteurs qui fonctionnent dans une plage de tension entre 600 V jusqu’a
environ 1200 V [10,12-14].

e Le nitrure d’indium (InN): a re¢u peu d’attention comparativement
au nitrure et a ’arséniure de gallium, notamment du point de vue des
applications, et ce pour deux raisons principales [15] : son gap de 1,9 eV
correspond a une portion du spectre électromagnétique dans laquelle existe déja
des technologies semi-conducteurs efficaces et I’InN est difficile a synthétiser.
En effet sa température de dissociation est relativement faible (550°C) [3]
interdisant de ce fait la croissance d’InN a haute température [4], sa pression de
dissociation est ¢élevée. Enfin, il n’existe pas de substrat adéquat pour la
croissance d’InN. Néanmoins, I'InN est potenticllement intéressant pour la
fabrication de cellules solaires ayant un bon rendement [5,6], de composants
fonctionnant dans les domaines haute fréquence (centimétrique et décimetrique)
grace a des caractéristiques de transports supérieures a celles du GaN ou du
GaAs [7]. Les alliages a base d’InN comme I’'InAIN et I’InGaN présentent un
intérét pour la fabrication de diodes électroluminescentes puisque le gap de tels
systemes peut varier de 1,9 (InN) a 6,2 eV (AIN) [8].

Le but de ce travail est d’aboutir a une meilleure compréhension des
propriétés structurales et électroniques des matériaux binaires a base de nitrure
GaN , InN et leurs alliage In;,Ga,N a partir d’une étude théorique en utilisant
une méthode ab-initio[1], (LMTQO) (Linear Muffin-Tin Orbital) dans le cadre de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le potentiel d'échange et de

corrélation est traité dans le cadre de I’approximation LDA[9].
Ce manuscrit est constitué de trois chapitres, il est organisé comme suit :

e Dans le premier chapitre nous rappelons le principe de la méthode FP-
LMTO.




Introduction générale

e Dans le deuxiéme chapitre nous présenterons une généralité sur les semi-
conducteurs a base de nitrure GaN , InN et leurs alliage In,.,GaxN et leurs
propriétés.

e Le troisieme chapitre, nous effectuons une étude structurale (parameétres
du réseau, module de rigidité et sa dérivée premiére) des composés GaN et
INN & I’équilibre. Nous déterminons, a partir de la structure zinc blende
initiale, la nouvelle structure cristallographique la plus probable. nous
calculons les propriétés électroniques (structure de bandes) de GaN, InN .

e Le Quatrieme chapitre, est dedié aux calculs des propriétés physiques
structurale et électronique de I’alliage In;.,GaN.

e Finalement, notre travail est achevé par une conclusion générale.
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I. Méthode de calcul

1.1. Equation de Schrodinger a un électron - Hamiltonien exact du cristal :

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires :
les ions et les électrons. Le probleme théorique fondamental de la physique des
solides est de comprendre 1’organisation intime de ces particules a 1’origine de
leurs propriétés. Mais dans ce cas, la mécanique classique s’avére Eétre
insuffisante et il faut faire appel a la mécanique quantique dont la base est la

résolution de 1’équation de Schrodinger :

ou : E est I’énergie totale du systeme

¥ sa fonction d’onde (fonction propre)

H son hamiltonien.
Le probléme général peut étre posé sous la forme d’une équation du
mouvement de toutes les particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien
exact du cristal (non relativiste) résulte de la présence des forces électrostatiques
d’interaction : soit répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions,

électrons).

A A

Hy =T 4T, 4V + Vo + Vo s 1.2

€

T,, : L’énergie cinétique des noyaux.

>

e : L’¢énergie cinétique des ¢€lectrons.
V,_n - L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.

V _e : L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.

>

V_e : L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

L’équation (I.1), équation d’Erwin Schrédinger (1926) avec I-AIT s’est

révélée étre extrémement difficile a résoudre, méme dans les cas les plus
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simples. Effectivement lorsque le nombre d’atomes augmente, les difficultés du
calcul augmentaient de fagon exponentielle.

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des
matériaux a 1’état solide mises au point au cours des derni¢res décennies

reposent sur un certain nombre d’approximations.

1.2. Approximation de Born-Oppenheimer :

Selon Born et Oppenheimer [1], et du fait que les noyaux sont plus lourds
que les électrons et donc plus lents, on commence par négliger le mouvement
des noyaux par rapport a celui des électrons.

On néglige ainsi I’énergie cinétique -|:n des noyaux et I’énergie potentielle
noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle
origine des énergies, et I’équation (1.2) devient :

Hy=T.+V. . +Vei oo, 1.3

Cette approximation, €galement connue sous le nom d’approximation
adiabatique a permet de séparer les mouvements des électrons a ceux des
noyaux. La fonction d’onde totale du systéme des électrons et des noyaux,
solution de 1’équation de Schrédinger dans I’approximation adiabatique peut

alors étre factorisée comme produit de deux fonctions d’ondes, une pour les

noyaux et I’autre pour les ¢€lectrons seuls :
PR, =¥, (RE() oo 1.4
ou : W, est la fonction d’onde nucléaire.
Y, est la fonction d’onde €lectronique.

La présence de I’interaction électron- électron, cependant, rend le probleme

trop compliqué et d’autres approximations sont nécessaires pour le résoudre.

10
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1.3. Approximation de Hartree :

Cette approximation, également connue sous le nom du champ moyen,
consiste a réduire le probléeme de N électrons en interaction a un probléme de N
électrons indépendants se déplacant dans le champ moyen d{ a tous les autres
électrons. Le champ est calculé a partir de la densité totale des électrons. Dans

I’approximation de Hartree [2] la fonction d’onde a N corps W(r)est

remplacée par le produit de fonctions d’onde “a une particule y; (r;):

L’équation de Schrodinger devient :
vzt O+ O] w0 = ewi (0) e 1.6
ou dés maintenant, nous utilisons les unités atomiques en Rydberg.

(h =2m=e¢’ =1) .Le potentiel de Hartree est :

VAN =] ) 4 1.7
r—r
obtenu a partir de I’équation de Poisson :
V) =420 (1) e, 1.8
et le potentiel ionique externe :
ZI

1.9

Viext (r) = —IZ ‘r_ — RI ‘ ..............

avec la densité électronique exprimée dans le potentiel de Hartree, définie par :

0OcCcC.

N = D @) e 1.10

=1, j=i

En principe, en calculant le potentiel de Hartree pour 1’électron 1 sa densité
ne devrait pas étre incluse, comme il est explicitement écrit (j # i) dans la
définition de ni(r). Dans la pratique, cette restriction rend les calculs tres

difficiles et la densité totale est utilisée a sa place. En faisant ainsi introduire une

11




Chapitre | méthode de calcul

fausse interaction d’un électron avec lui-méme. C’est, cependant, pas le seul
inconvénient principal de 1’approximation de Hartree.

Le grand mérite de cette approche est d’avoir proposé une solution auto-
cohérente au probléme du systéme électronique.

Commencer par une densité d’essai n(r) et calculer le potentiel V"(r) en
utilisant 1’équation de Poisson, puis résoudre 1’équation de Schrodinger pour
déterminer les fonctions d’onde et la densité électronique. La densité de sortie
(output) est comparée "a celle d’essai, s’ils différent sensiblement alors le cycle
est continué avec la densité de sortie utilisee comme entrée (input) pour
I’équation de Poisson.

Enfin La déficience principale de I’approximation de Hartree est que Le

principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

1.4. Approximation de Hartree-Fock :

Afin de remédier a la déficience de 1’approximation de Hartree, Fock [3] a
construit une fonction d’onde a plusieurs électrons en tenant compte de la
condition d’antisymétrie di au principe de Pauli ; qui stipule que deux électrons
de méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au méme endroit.

Dans I’approximation résultante de Hartree-Fock (HF) [3], la fonction
d’onde est écrite sous forme d’un déterminant de Slater de fonctions d’onde a un

électron

1.4.1. Energie d’échange

On peut introduire la différence entre 1’énergie du systéme
multiélectronique réel et 1’énergie obtenue dans I’approximation de Hartree
comme étant celle représentant le reste des interactions électroniques. L’une des

interactions qui manque dans le modé¢le de Hartree est I’échange.

12
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L’effet d’échange résulte de I’antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-
a-vis de 1’échange des coordonnées électroniques. Il correspond au principe de
Pauli. Cet effet est indépendant de la charge de 1’¢lectron et est pris en compte
dans la théorie de Hartree-Fock a cause de I’antisymétrie du déterminant de

Slater représentant la fonction d’onde.

1.4.2. Enerqgie de corrélation :

L’effet de correlation désigne la corrélation entre les mouvements
électroniques résultant de la répulsion inter électronique coulombienne.

Contrairement a D’effet d’échange, cet effet est dii a la charge de 1’¢lectron
mais il est indépendant du spin. Cet effet est néglige par la théorie de Hartree-
Fock.

1.5. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) développée en 1964 et 1965
par Hohenberg, Kohn et Sham [4,5] présente la réduction du probleme a
plusieurs corps en un probléme a un corps dans un champ effectif. Elle fournit
une des bases théoriques pour le calcul de structure de bande. Son idée
fondamentale est que les propriétés exactes de 1’état fondamentale d’un systeme
formé de noyaux positionnées sur des sites fixes et d’électrons qui les entourent,
sont des fonctionnelle de la seule densité électronique au lieu de la fonction
d’onde comme c’est le cas dans la méthode de Hartree et Hartree-Fock [2,3].

En fait, I’idée d’utiliser la densité €lectronique a pour origine les débuts de
la mécanique avec les travaux de Thomas [6] et Fermi [7] qui ont tenté
d’exprimer 1’énergie totale d’un systéme en fonction de sa densité €lectronique
en représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur.
Cependant, la précision obtenue était inférieure a celle de Hartree-Fock a cause

de I’absence du terme d’échange-corrélation. Dirac a amélioré cette théorie en

13
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ajoutant au modeéle de Thomas et Fermi une énergie d’échange fonctionnelle de
la densité électronique. Mais le terme de corrélation électronique était toujours

absent dans cette nouvelle approche.

1.5.1. Théorémes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est

basé sur les deux théorémes de Hohenberg et Kohn [4].

Ou V(r) est le potentiel extérieur, F[n(T)] est la fonctionnelle de Hohenberg et

Kohn, cette derniére est une fonction universelle de la densite électronique n(r)
et ne dépend pas du potentiel extérieur. Elle est valable pour 1’atome, molécule
et solide. Les differentes interactions présentent dans la fonctionnelle seront

disponibles que si la fonctionnelle de Kohn et Sham est connue. D’apres
Kohn et Sham [4] la fonctionnelle F[n(r)] s’écrit sous la forme suivante:
Fn@r)]=T[n®)]+ V.. [n(O].......... .12
avec : T[n(r)] représente 1’énergie cinétique.
V., [n(r) ] le potentiel d’interaction électron-électron.

Si nous avons un ensemble d’¢électrons non interagissant dans un potentiel

complexe avec la méme densité n(r) alors,
E[nr)]= TN )]+ I[n(r) ]+ Eye [n()]+ [ Vayt (r)nr)dr.......1.13

J : I’énergie d’interaction de coulomb classique, son expression est :

J[n(r)]=%ﬂ n(r)_nr(?)d%d:*r' ................ 1.14

I

T [n(r)] :I’énergie du systéme non interagissant et elle est donnée par,

Tnon—int[n(r)]:%Z‘V\Pi‘z .............. 1.15

14




Chapitre | méthode de calcul

avec Ivext(r)n(r)d3r est 1’énergie potentielle d’interaction avec le champ

extérieur.

I’énergie d’échange et de corrélation E,. pour tout le volume est exprimée par :

n(r) ngc n(r)d M oaeeeeeeeaeens 1.16

LDA

La connaissance du terme d’échange et corrélation est alors nécessaire pour
la résolution du systeme électronique. Puisque E[n(r)] n’est pas connue
exactement, on fait appel alors a I’approximation de la densité locale.

1.5.2. Equations de Kohn et Sham :

D’aprés Kohn et Sham [5], la résolution de I’équation de Schrodinger

pour une seule particule s’écrit comme suit :

_hzrz +V () +V, ) +Vye () W, (r)zgi\{;ii(r) .............. .17

avec .

. Nj: le nombre d’occupation

. Ej.la valeur propre d’un seul électron dans 1’état i

. i la fonction propre d’un seul électron dans 1’état 1
. V(r) : le potentiel de Coulomb

VH(r) : le potentiel électronique de Hartree qui est exprimé par :

n(r)n(r

Vy[N(r)] : le potentiel d’échange et de corrélation obtenu par la simple dérivée

dsr dar' .............. 1.18

V, ()= ej

de I’énergie d’échange et de corrélation par rapport a la densité électronique :

OE, [n()]

nn 1.19

V()=

Comme chaque ¢électron subit I’effet du potentiel effectif crée par tous les

autres électrons, les équations de Kohn et Sham deviennent :

2
HY, = {—;—mvﬁveﬁ (r)} Y ()=, . 1.20

15
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1.5.3. Les systemes a spin polarisé :

Dans le cas de la DFT généralisée pour les systémes de polarisation de
spin, la densité de charge est composée de deux types de densités, nT( r)(up) et
n|( r)(down) :

n(rH=nf(r) +n}(r) ... 1.21

Dans le cas du théoreme généraliseé de Hohenberg-Kohn, [1’état

fondamental se base sur une fonctionnelle de deux densités de spin comme suit :

E=E[nt(r),nl( D] ............ 1.22
L’énergie peut étre décomposée comme dans 1’équation suivante :
E[n(n]= Ts[n(N]+Ea[n(r)]+EX[n(N]+Ei[n(N)]+Ex[N(N)] .............. 1.23

Avec
Ts[n(r)] : Iénergie cinétique d’une particule unique
E«[n(r)] : ’énergie d’interaction électronique (de nature coulombienne)
Eii[n(r)]: ’énergie d’interaction ion-ion
En[n(r)]: I’énergie de Hartree
Ex.[n(r)]: I’énergie d’échange et de corrélation
Les termes coulombiens deviennent fonctionnelles de la densité totale, par

contre Ts et E,. deviennent fonctionnelles de deux types de densités.

L6. L’approximation de la densité locale (LDA) :

L’ approximation de la densité locale (LDA) est trés utilisée comme moyen
pour approximer 1’énergie d’échange et de corrélation. Elle consiste a employer
le terme d’échange et de corrélation correspondant a un gaz d’électron
homogéne possédant une densité locale n(r) au point r. Cette densité n(r) est
une fonction variant lentement vis-a-vis de r. Alors I’énergie totale d’échange

et de corrélation E,[n(r)] pour tout le volume est exprimée par I’équation 1.16.

Avec LDA LDA 58;?A [n(r)]
V.. n0]= g [n)]+ n(r)Tm .............. 1.31

16
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ou g'x'fA[n(r)] est I’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz

d’électron libre et peut étre décomposée en deux contributions. Dans la LDA le

terme d’échange est obtenu exactement comme suit :

ngfA[n(r)]=—%[3r;§r)j .............. 1.32
On En déduit que :
LDA ] 3n(r) 13
vV, [nM]= (—7[ j .............. 1.33

Pour le terme de la corrélation, plusieurs formules d’interpolation sont
utilisées. Par exemple, I’expression de paramétrisation de Hedin-Lunqdvist [8]
et son extension concernant 1’approximation locale spin-densité par Von Barth
et Hedin, qui sont basées sur la RPA (random phase approximation) du gaz
d’¢lectron. D’autres fonctionnelles d’échanges et de corrélation sont basées sur
les estimations exactes de Monte-Carlo du gaz d’électron comme celle de
Ceperley et Alder [9] et paramétrisées par Pardew et Zunger [10].

Malgré que I’approximation de la densité locale reste trés efficace, dans
certains cas on peut remarquer des insuffisances. On cite par exemple la sous-
estimation du paramétre du réseau et la surestimation du module de
compressibilité. Ces dernieres années, une nouvelle correction a été introduite
afin d’améliorer les résultats de 1’approximation de la densité locale (I’ajout du

gradient de la densité Vn(r)) [11].

|1.7. Approximation de Hedin et Lunqgdvsit :

L’approximation de Hedin et Lunqvist [8] est plus utilisée pour déterminer
séparément les termes d’échange et de corrélation.

Ainsi, le terme d’échange, est donné par :

2 2
Sy 134

Ex= =
" Ar drar,

ou rs est le paramétre d’un gaz d’électrons vérifiant la condition :

17
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4
?”(rsabf e, 1.35

Le terme du potentiel d’échange prend la forme suivante :

de(r) 4
Py O 1.36
o 38(I’)

Vx(rs) :gx(rs)_

L’énergie de corrélation de Hedin-Lungdvist est exprimée comme :

Ce¢’ 3 X
gc(rs)Z—T (1+x)log(1+1/x)+5—x V) — 1.37
Le potentiel de corrélation est donné par :
2
Vo(rd) =g (re) — 2 9&elrs) . C€& o qny 1.38
3 dys 2

1.8. Approximation de Ceperley et Alder :

Dans cette approximation 1’énergie &,[n(r)] est considérée comme étant

I’énergie de Dirac :

en(D]=-Cn()™ ..o 1.39
Avec
C,=3/43/m)" .. 1.40
Ce qui donne :
Vy = 4—1%(3,12 ) e .41

L’énergie de corrélation g.[n(r)] est paramétrisée par Pardew et Zunger [10]

par I’estimation exacte de Monte-Carlo.

1/3
Ainsi en posant : rs:( 3 j ona:

47 n(r)
1- pour r<l:
V¢=0.0311 In(r)-0.0583+0.0013 r, In(r)-0.0084 r ............. 1.42
2- pourrs>1:
Ver -0.1423 1+12284,r; +04445r, | 43
(1+1.0529, 1, +0.3334f

18
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1.9. Approximation de S.H. Vosko et L. Wilk :

Pour une description complete de la méthode de calcul, S.H. Vosko et L.
Wilk [13] se sont référés a Moruzzi et al [14]. Ici, on peut discuter seulement de
deux formes de la fonctionnelle de I’énergie de corrélation et comment extraire
I’énergie cohésive a partir du calcul précis sur les métaux de JIMW (Moruzzi,
Janak, et Williams). [12]Dans le cas du LSDA (local spin-density

approximation), nous avons :
Ec[nd.nd]=[drn()ec (r6,0) v .44
ou
n(F)=nT(F)+nl(F) ; Q(F)z[nT(F)—ni(F)]/ n(r) et rs(F) estrelié a n(r).
En écrivant
g (r.)=&P (r)+A&_ (g + &) 1.45
Nous pouvons remarquer que la différence entre les énergies cohésives de
Vosko et al et JIMW est due a la différence dans le choix de A&, (rs+&) par
deéfinition A& (:+0)=0. Pour le terme du spin dépendent du JMW, on adopte la

forme suggérée par Von Barth et Hedin [15], ¢’est a dire

AE_ (1, +¢) o = [g: (r.) “ﬂ £ 1.46

ou
fO=1/2 [(1+ £)**+(1- ©*3-2)/(23-1) ..oooooooo 1.47

et I'utilisation de la forme de Hedin et Lunqdvist [8] (énergies en Ry).
&b (rsJ=—GiG(rs /1) ol G(y)= (1+y°)+Ln (1+1/y)-y*+(1/2 y-1/3).
Pour 1’énergie de corrélation du para/ferro-magnétique (i=P/F) du gaz
d’¢lectron homogéne, avec Cp=0.045, rp=21, C=1/2Cp et re=2""r.
En se basant sur le calcul précis du Ag(rs,() dans le RPA ( random-phase

approximation), VWN [13], montre que la forme de I’équation 1.46 est une

représentation trop simplifiée du spin de la dépendance de Asg(rs,(), en
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introduisant une large erreur (jusqu’a 20%) pour une rangée de densité
importante ry< 6.
Cela montre que pour la RPA une interpolation précise sur { est donnée par

la formule :
Ag(rs,0)=0c(rs) [FQ)/f (0)] [1+B(r) C*T v 1.48

Ou

B(rs)=(f (0) Aec(ry/1)o(re))-1 ... 1.49
et ac(rs) est la contribution de la corrélation de la constante du raideur du
spin, |oe.(Q/0¢ ZLO.

VWN ont aussi démontré que les résultats de Ceperley et Alder basés sur
les calculs précis de Monte-Carlo pour &F(r) et EF(r) pour des densités
basses, peuvent étre interpolés exactement dans la rangée rs<10. La technique
VWN est basée sur les deux points de D’approximation de Padé, cette
approximation nous aide a faire I’approximation de rs(dé'ci/drs) qui conduisent a
une valeur exacte de Ln rg et les termes constants dans le développement de la
densité pour E\(r).

La formule d’interpolation résultante est :

X0 Q™ x4 X(x) X (X) Q ™ 2x+b

2 b _ 2
co(r)=AlLn-X 20 Q Xo {Ln(x %)" | 2b+2%), 1Lﬂ .............. 1.50

eo(rs) est en Ry ; x=./r, , X(X)= x*+bx+c, Q=(4c-b?)™ et A(=A)) est une

constante par le développement de la densité A°= 2A = 0.0621814).

Les parametres Xo, b et c, sont obtenus par un ajustage en utilisant la
méthode des moindres carrés aux valeurs de Ceperley et Alder de gic(l’s) pour

r<=10, 20, 50 et 100, les valeurs trouvees par VWN sont —0.10498, 3.72744,
12.9352 et —0.32500, 7.06042, 18.0578 pour les états paramagnétique et

ferromagnétique, respectivement, avec une erreur d’ajustage maximale de ~-0.5
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mRy.VWN recommandent 1’utilisation de 1’équation 1.49 avec a.(rs) donné par
une expression identique dans la forme de 1.50.
Avec A=-1/3m% x¢=-0.00475840, b=1.13107 et c=13.0045 et B(rs) donné

par I’équation 1.50 avec A& (5)=EF (K)-EF(rs).

1.10. La self-consistance dans le calculs de la DFT :

La puissance du théoreme de Hohenberg et Kohn réside dans le fait que
I’énergie est variationnelle. La densit¢ de charge est obtenue en utilisant
I’équation 1.26 et la densité de charge de I’itération (i+1) se met sous la forme ;

e =(1-a) gt

a: est un parametre. Plusieurs techniques de calcul ont été mise en
évidence, parmi lesquelles on trouve la methode de Broyden (1965) [16],

figure (1.2).
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Calculer V(r)

Résolution des équations de Kohn et Sham d’une seule Particule || Boucle sur k
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Détermination de E;

Calculer p*™(r)

Boucle sur K
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Convergence »| Arrété

Fig 1.1.: Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de densité.

1.11. Introduction a la méthode FP-LMTO :

1.11.1. Introduction :

La méthode de calcul utilisée dans notre travail est la méthode LMTO

(Linear muffin-tin orbital). Le potentiel self-consistent utilisé dans cette

méthode est basé sur ’approximation de la densité local (LDA) pour le calcul de

I’énergie d’échange et de corrélation utilisé dans la théorie de la fonctionnelle

de la densité (DFT). Ces approximations sont standards et sont largement

utilisées comme approche pour 1’étude des propriétés €lectriques des matériaux.
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L’objectif le plus important de la physique c’est la description des
systémes a plusieurs particules. Les solutions analytiques de 1’équation de
Schrodinger sont possibles a quelques systemes trés simples, et numériguement
des solutions exactes peuvent étre trouvées pour un nombre restreint d’atomes et
de molécules. Cependant, la plupart des cas, tels que la réaction des surfaces, les
interactions électron-électron dans les solides exigent 1’utilisation du modéle
Hamiltonien ou des arrangements de calcul informatique simplifiés.

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTQO) est parmi les techniques
qui jouent un role trés important pour résoudre les équations de la fonctionnelle
de la densité [4] pour un systéme de matiere condensée. Cette approche est
caractérisée par deux points :

L’utilisation des fonctions de base d’atome centré qui sont définies par le
moment angulaire, construites en dehors des fonctions de Hankel.

L’utilisation de ’augmentation pour introduire les détails atomiques dans les
fonctions de base a proximité de chagque noyau.

De facon génerale, le raisonnement de cette approche est de construire les
fonctions de base qui ressemblent beaucoup aux fonctions d’ondes du début.
Pour la méthode (LMTO), 1’équilibre n’est aucun doute positif si
I’approximation de la sphére atomique est employée. Le potentiel d’un électron
est modeélis€ par une superposition de potentiels sphériques a I’intérieur des
spheres chevauchées. La ou cette approximation est applicable, la méthode
(LMTO-ASA) est vraisemblablement le procédé le plus efficace pour résoudre
les équations de la fonctionnelle de la densit¢ a un degré d’exactitude
raisonnablement élevé. Cependant, le potentiel total ( full-potential) dépasse
(ASA) ; ceci est dii au changement de I’énergie totale liée aux déformations des
phonons et aux relaxations atomiques, surtout sur une surface ou autour d’une
impureté, en plus, parce que la méthode (LMTO-ASA) n’est pas efficace dans
les situations a basse symétrie. Finalement, puisque les énergies liées a de telles

déformations ne sont pas fiables, la question de calcul des forces sur les atomes
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ne se pose méme pas. Cependant les forces sont des conditions nécessaires dans
les calculs. Dans I’'intérét de 1’efficacité, les fonctions de base de la méthode
(LMTO) sont modifiées de telle sorte que I’ensemble de base peut étre plus petit
et ’effort pour une intégration numérique des ¢éléments de la matrice du
potentiel est réduit. En méme temps, une reformulation du procédé
d’augmentation est exigée, puisque le développement de la constante de
structure ne peut étre employé pour les fonctions modifiées.

Par exemple Methfessel [17] a développé la méthode (FP-LMTO), en
considérant un lissage des fonctions de Hankel « Augmented Smooth Hankel
functions » qui jouent le réle des fonctions enveloppes de la méthode (LMTO),
par contre, Savrasov a considéré les fonctions de Hankel avec 1’introduction des
transformeée de Fourier pour le calcul dans les réegions interstitielles.

De facons générale, ces criteres sont utilisés afin d’améliorer et développer la
méthode (LMTO) ; nous allons décrire ces developpements et montrer la

différence avec d’autres méthodes telle que la méthode (FP-LAPW),

1.11.2. Augmentation dans la méthode :

Nous allons décrire les procédures d’augmentation utilisée dans la
méthode. D’une facon générale, la formulation du pseudopotentiel et le
développement sont deux approches de concurrence pour présenter les détails
atomiques dans la fonction d’onde prés du noyau. Quand une formulation
pseudopotentielle est utilisée, c’est implicite : bien que seulement les fonctions
lissées soient manipulées durant le calcul, les véritables fonctions d’ondes
pourraient étre de ces derniéres d’une fagon bien définie. Quand I’augmentation
est utilisée, les fonctions de base sont explicitement construites pour montrer le
changement énergétique et caractére oscillateur prés de 1’atome. Dans la
premiere étape, ’espace est divisé en deux régions, la région des spheres

atomiques et la région interstitielle. Dans toute la région interstitielle, les
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fonctions de base sont égales pour étre lissent « fonctions enveloppes » qui dans
notre cas sont des fonctions lissées de Hankel. A I’intérieur de chaque sphére
atomique, chaque fonction enveloppe est remplacée par une solution numérique
de I’équation de Schrodinger. Spécifiquement, dans la méthode linéaire [18], les
solutions numériques de 1’équation de Schrédinger dans un potentiel sphérique
et leurs dérivés d’énergie sont combinées pour rassembler lissement a la
fonction enveloppe a la limite de la sphére. En comparant les deux approches,
en conservant la norme de la formulation du pseudopotentiel [19] a un certain
nombre d’avantages, une fois 1’effort initial de construire le pseudopotentiel est
complété. Les coupures du moment angulaire sont généralement basses et il est
facile d’obtenir une expression de la force. En raison de la complexité¢ de la
procédure de 1’augmentation, il est souvent difficile de tirer un théoréme de
force valable. Dans la pratique, les approches de 1’augmentation et du
pseudopotentiel ont une similarité. Les deux méthodes développent un ensemble
de fonctions de base lisses par le moment angulaire autour des différents sites,

puis opérent les différents composants du moment angulaire indépendamment.

1.11.3. Calcul de la densité de charge :

La densité de charge comprend deux composantes, la densité de charge
totale a I’intérieur de la sphére MT et la densité de charge a ’extérieur de la
sphére MT.

La densité de charge a I’intérieur de la sphere MT est donnée comme un

développement d’harmoniques sphériques.

pf(r,):;pL..T(r,)i"'YL.(rﬁj ............ 197

De la méme maniere pour la densité de charge a I’extérieur de la sphére MT.
Afin de calculer le densité de charge, il faut calculer les intégrales suivant la

zone de Brillouin T:9,, en utilisant les propriétés de transformation des
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coefficients variationnels, ces intégrales sont réduites a des intégrales

irréductibles de la zone de Brillouin, par exemple.

T =32, AL B 198
KA

puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristallin d’aprés I’équation suivante :

ITrT(1I& 'k Z ZU m' ml( V)T Igml(kI Im2kU mm2( ) ------------ 1.99

y mim2

1.11.4. Avantages et inconvénients de la méthode LMTO :

Les avantages de définir les fonctions de base de la méthode LMTO comme
des fonctions de Hankel augmentées ne sont pas évidentes. Cela méne a un
formalisme compliqué et un grand effort de programmation. D’ou I’avantage de
la méthode LMTO.
les fonctions LMTO sont construites pour étre semblable aux véritables
fonctions d’onde du cristal. En fait, si le potentiel cristallin est approximé par la
forme muffin-tin, c’est a dire, sphérique a I’intérieur des sphéres et constant a
I’extérieur, la véritable fonction d’onde du cristal devient une somme finie des
fonctions LMTO.

Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devraient étre rapides.
Plus précisement, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept-
huitieme du temps machine.

- Une autre conséquence de la petite taille de la base est la réduction de la
mémoire demandée, qui peut étre également importante en économisant le
temps machine quand on calcule les grands systémes.

Les fonctions enveloppes de la méthode LMTO, c’est a dire, les fonctions de
Hankel solide, sont plus simples analytiguement. Ceci aide a performer les
différentes étapes qui doivent étre faites. Finalement, beaucoup de propriétés

utiles surviennent parce que ces fonctions sont des fonctions propres de
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I’opérateur de I’énergie cinétique -AH, (r)= € H, (r) ou e=-k’ est  une énergie

qui caracteérise la localisation de la fonction.

En choisissant I’ensemble de base pour un systéme spécifique. L’intuition
chimique peut étre utilisée. La base peut étre concue en fonction du probleme,
elle peut étre choisie pour chague atome seéparément, parfois les résultats
peuvent étre interprétés plus simplement dus aux fonctions de base atome-

orienté.

Parmi les caracteristiques partagéees par la méthode LAPW sont :
le premier avantage est la stabilit¢ numérique dans le contexte de résoudre
I’équation de Schrodinger. En plus, chaque fonction séparée est déja une

solution de I’équation.

L’ensemble de base de la méthode LMTO peut étre également bien appliqué a
tous les atomes dans le tableau périodique. En incluant un nouveau type
d’atome, aucun effort n’est nécessaire pour construire et examiner un

pseudopotentiel approprié.

Comme dans d’autres méthodes de tout-électron, les données concernant les
¢tats du cceur sont valides qui ne peuvent étre directement fourni dans une
formulation pseudopotentielle. Les quantités relatives sont la densité au noyau et
le gradient du champ électrique. En élevant un électron du cceur, les énergies du
niveau liaison-coeur peuvent étre directement calculées comme une différence

de I’énergie totale.

En tant qu’inconvénient principal, la complexité de 1’approche doit étre
soulignée. En plus du plus grand effort de 1’exécution, deux conséquences

principales sont comme suit :

- En appliquant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode
LMTO, un nombre de parameétres considérable doit étre choisi raisonnablement.

Ceci commence par la division de 1’espace quand les rayons de la sphere
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atomique sont définis et le choix de I’ensemble de  base. Apres cela, un des
parametres de convergence (tels que les moments angulaires de coupures)

doivent étre indiqué.

- Il est extrémement difficile de faire des modifications. Par exemple,

considérer 1’évaluation des ¢léments de la matrice optique, c’est a dire, la valeur

de I’opérateur du gradient 1V entre deux fonctions d’onde.

Dans I’ensemble de base d’onde plane, ceci peut étre fait en quelques
lignes. Dans I’ensemble de base de la méthode LMTO, cette tache est un

projet important de programmation.

1.12. La méthode du crsital virtuel (VCA) :

L'approximation du cristal virtuel (VCA) [20,21], a cause de sa simplicité
est restée la méthode la plus préférée pour le traitement du désordre chimique
des alliages semi-conducteur. Dans cette approximation on considére que les
distorsions sont suffisamment faibles (théorie de perturbation du premier ordre),
ces distorsions sont dues a la différence entre les potentiels intrinséques des
constituants et les paramétres du matériau. Pour préserver la structure de bande
du cristal parfait, ce qui permet de définir une nouvelle constante de réseau et un
nouveau potentiel cristallin moyen. Ce modeéle prévoit une variation linéaire des
principaux parametres dans 1’alliage. En particulier, le potentiel cristallin est
défini par interpolation linéaire entre ceux des composants qui constituent le

cristal. Vaiioy(N= Vvea(r) +Vis(r)  .oeev 1,105

Ou Vyca(r) est le potentiel du cristal virtuel et Vy;s(r) est le potentiel de

désordre.
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Introduction :

Dans ce chapitre nous présentons les propriétés des matériaux semi-conducteurs a
base de nitrures Il1- N et leurs alliages. Parmi ces semi-conducteurs GaN,AlIN et
InN et leurs alliages (binaires, ternaires et quaternaires ) ont récemment attiré une
attention considérable pour des applications optoélectroniques, en raison de leurs
caractéristiques importantes (leur large bande interdite directe, leur haute
conductivité thermique, leur grande stabilité mécanique, leur résistance aux
radiations ..etc). Parmi celles-ci, les plus courantes sont les lasers a hétéro
structures quantiques, les cellules solaires, les diodes électroluminescentes et les
multiples détecteurs. Chaque nitrure d’élément III émet a sa propre longueur
d'onde spécifique. Cette derniere varie entre ~0.7 eV pour I'InN et 6.2 eV pour

I’AIN (fig. IT) [1].

Ces semi-conducteurs ont un gap directs (varie de 0.7eV pour InN a 3.431eV
pour GaN jusqu'a 6.14 pour AIN), couvrent I’ensemble du spectre visible jusqu'a
I’Ultraviolets comme c¢i montre sur la figure 1.2, et par conséquent, ils peuvent
permettre la fabrication de dispositifs de luminescence de haute intensité, Les

matériaux a base des nitrures possedent des propriétés

trés prometteuse tel que leurs stabilités a des températures élevées et leurs bonnes
conductivités thermiques rendent potentiellement utiles pour la fabrication des

dispositifs de forte puissance [2].
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Figll.1. la valeur de I’énergie de bande interdite des principaux semiconducteurs

binaires en fonction de leur paramétre de maille [1].

A partir de la figure (I11.1), on remarque que plus le parametre de maille des
alliages de la méme famille est faible, plus 1’énergie de bande interdite est
élevée.

I1.1. Définition d’un alliage :

Le terme alliage désigne un mélange homogene de deux ou plusieurs matériaux,
ce terme était réservé durant une bonne période aux métaux, cette définition
s’est trés vite associée a d’autres matériaux. Le développement rapide des
techniques de la croissance cristalline a permis la réalisation de plusieurs
alliages binaires, ternaires et quaternaire [3].

11.1.1.Les semi-conducteurs binaires :

Les semi-conducteurs binaires sont composés de deux atomes dont la somme

d’¢électrons de valence des deux atomes égale a huit.
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Les semi-conducteurs binaires les plus courants sont les semi-conducteurs

composés d’éléments des colonnes III-V et I1-VI du tableau périodique.

11 AV V

5 6 7
10818 12.01C 14.01N

13 1dc; 15
26.9841 28,0991 30.97P

31 32 33
69.72Ga 72.500G¢€ 749248

49 50 51
114.82In 118.699M 121.315b

Tableau (11.1) : Les éléments I11-V.

11.1.2.Alliage ternaire :

Si deux éléments binaires AB et AC sont associes, le composé ainsi formé est un
alliage Ternaire qui peut étre soit :

v Un alliage ternaire anionique AB, Cy.

v Un alliage ternaire cationique A, B, C.

Un alliage ternaire est caractérisé par le coefficient stoeechiométrique X [3] .

Les propriétés physiques de cet alliage peuvent étre représentées par une simple
interpolation analytique des propriétés de ses constituants binaires, plutdt que de
traiter cette alliage comme un nouveau composant chimique avec ses propres

caracteristiques [4].

11.2.Propriétés des matériaux binaires InN, GaN :
11.2.1.Propriétés des matériaux binaires GaN :
11.2.1.1.Propriétes structurales :

Les nitrures GaN et InN se présentent essentiellement sous deux formes cristallines :

la structure hexagonale «wurtzite » et la structure cubique « zinc -blende ». Dans les
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conditions ambiantes, la structure la plus stable thermodynamiquement est la

structure hexagonale « wurtzite » .

Cependant, méme si la structure wurtzite est la plus utilisée, il se trouve que la
structure zinc-blinde présente des propriétés électriques et optiques plus intéressantes
telles qu'une plus forte mobilité ou un meilleur gain optique, mais la production trées
complexe de cette structure a beaucoup réduit 1’utilisation de cette derniére [5].

Les propriétés structurales du nitrure d’aluminium ont été étudiées dans les trois
structures ou phases sous lesquelles il peut exister: la structure zinc-blende, la

structure NaCl et la structure CsCl, (Figures 11.2).

Fig 11.2. Structure cristalline de I’AIN en phase : (a) Zinc-Blende,(b) NaCl et (c) CsCl
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11.2.1.2. Propriétés électroniques

Le nitrure de gallium est un semiconducteur a large gap direct de 3.42eV, ce qui
permet aux dispositifs a base de GaN tels que les HEMTs, de supporter un
champ électrique interne en moyenne cing fois superieur que celui du Si et du
GaAs. Sa tension de claquage €levée qui est supérieure a S0V (elle est de 1’ordre

de 30V pour le GaAs) est un attribut souhaité pour les applications de haute

puissance [6].

Matériaux Si GaAs |SiC GaN
Constante diélectrique 11.9 13.1 9.7 9.0
Energie du gap (eV) 1.12 1.43 3.3 3.42
Champ de claquage (MV/cm) 0.3 0.4 2 >2.5
Vitesse de saturation (cm/s) 1x107 | 2x107 |2.0x107 | 2.2x107
Mobilité électronique (cm2/V.s) 1500 8500 800 1250
Conductivité thermique (W/cm.K) | 1.5 0.46 4.9 1.7

Tableau 11.2 : Tableau comparatif entre le GaN et différents semi-conducteurs

11.2.1.3. Propriétes chimiques

Johnson et al. ont analysé le nitrure de gallium (GaN) pour la premiere fois en
1928, et a partir de cette analyse la stabilité chimique du nitrure de gallium a éte
confirmée [7]. Cette stabilité chimique rend GaN un matériau attractif pour
I’¢laboration des dispositifs congus pour les applications a haute température. Le

nitrure de gallium est insoluble dans I’eau et les acides, mais il se dissout dans

des solutions alcalines chaudes d’aprés Maruska et Tietjen [8].
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11.2.1.4. Propriétés thermiques

Le nitrure de gallium (GaN) est caractérisé par la conductivité thermique. Dans
les semi-conducteurs, la conductivité thermique est liée au transport de chaleur
et la contribution principale de ce transport vient des phonons a cause des faibles
densités d’électrons de trous et de conduction. Dans un cristal réel, les défauts

ponctuels et étendus déterminent la conductivité thermique.

Les défauts de structure affectent considérablement la conductivité thermique
[9].

Sichel et al. et Porowski et al. ont mesuré la conductivité thermique d’une
couche mince sur substrat saphir et des monocristaux de GaN [10,11]; les
valeurs obtenues sont respectivement 1,3 W.cm-1K-1 et 1,7 W.cm-1K-1. A
cause de la forte concentration en impuretés de 1’échantillon qui est de I’ordre de
1018 cm-3, la valeur de la conductivité thermique obtenue sur des couches
minces est inférieure a celle obtenue théoriquement par Slack qui est de 1’ordre

de 1,7 W.cm™K™* [12].

11.2.2. Propriétés du matériau binaire InN :

Le nitrure d’indium (InN) a regu peu d’attention comparativement au nitrure et a
I’arséniure de gallium, notamment du point de vue des applications, et ce pour
deux raisons principales [13]: son gap de 1,9 eV correspond a une portion du
spectre électromagnétique dans laguelle existe deja des technologies semi-
conducteurs efficaces et I’InN est difficile a synthétiser. En effet sa température
de dissociation est relativement faible (550°C)[14]interdisant de ce fait la
croissance d’InN a haute température [15], sa pression de dissociation est
¢levée. Enfin, il n’existe pas de substrat adéquat pour la croissance d’InN.

Néanmoins, I’InN est potentiellement intéressant pour la fabrication de cellules
solaires ayant un bon rendement [16,17] , de composants fonctionnant dans les
domaines haute fréequence (centimeétrique et décimétrique) grace a des
caractéristiques de transports supérieures a celles du GaN ou du GaAs[18] . Les
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alliages a base d’InN comme I’InAIN et I’InGaN présentent un intérét pour la

fabrication de diodes électroluminescentes puisque le gap de tels systéemes peut
varier de 1,9 (InN) a 6,2 eV (AIN)[19] .

Les différents parameétres de structure Zinc Blende du InN sont regroupées dans

le (tableau 11.3)[2].

Propriété INN (Zinc Blende)
Stabilite Meétastable
Groupe de symétrie [2] T2 (F43m)
Parametre de maille (A) [3] a=4.98
Eg (eV)[3] 1.94
Aso (eV) [3] 0.019
Affinité électronique e%(eV) [2] /
Masse effective [2] m;=0.102
Densité (g/cm3) [2] /

Tableau 11.3 Les différents parametres de structure InN Zinc Blende.
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I1. 3. Quelques propriétés électriques du GaN et de I’InN :

GaN InN
Gap d’énergie interdite | 3.39 0.7
(ev)
Affinité électronique 4.1 5.8
(ev)
Masse effective des 0.20m, 0.11m,
électrons,m,
Masse effective des 0.80m, 0.65m,
trous, my,
Densité d’étas effective | 2.3*1018 9*1017

de la bande de

conduction,N.(cm™3)

(4.3*10'*.73/2)

(1.76*1014.13/2)

Densité d’étas effective
de la bande de valence,

N,(cm™3)

4.6%101°
(8.9%1015, T3/2)

5.3*101?
(106.13/%)

Mobilité des électrons 1400 3200
(em?y-1s71)

Mobilité des <20 17-36
trous(cm?.V-1.571)

Parametre de 0.909 0.41
Varshi :a(meV/K) 830 454

B(K)

Tableau 11.4 les propriétés électriques du GaN et de I'InN a 300 K. [20].
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11.4. Propriétés de lalliage ternaire In, ,GayN :

Les semi-conducteurs a larges gaps font actuellement 1’objet de beaucoup de
recherches intéressantes a cause de leurs applications dans les nouveaux

mécanismes des technologies électroniques et optoélectroniques.

Dans la science des matériaux, les alliages sont devenus tres utiles pour la
fabrication de nouveaux dispositifs optoélectroniques. Ceci est da a la possibilité
d'ajuster la largeur du gap d'énergie en variant la composition de ces alliages.
Plusieurs approches ont ete élaborés pour I'étude de propriétés physiques
(électronique, structurales, optiques.....) des alliages semi-conducteurs.

L’InGaN apparait a I’heure actuelle comme le matériau le plus prometteur pour
les applications photovoltaiques. Il est activement étudié parce qu’il représente
une nouvelle catégorie de matériaux possédant des propriétés uniques: Un large
gap d’énergie interdite direct, lui permettant une large couverture spectrale, de
fortes liaisons interatomiques ou encore une forte conductivité thermique. Son

gap est modulable avec le taux de substitution du gallium dans 1’alliage.

11.4.1.Propriétés structurales :

L’alliage ternaire In;.,Ga,N est compose de deux binaires InN et GaN, les propriétes

de bande et structurales de ce ternaires dépendent de la composition de x en Ga
(Figures 11.3).
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x=0.25 x=0.50

x=0.75

Fig 11.3. : Super-cellule cubique de ’alliage Inyx AlYN.
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11.4.2.Evolution du gap d’énergie dans I’In1-xGaxN :

A partir des gaps d’énergie interdite des composés binaires GaN et InN, il est
possible de déterminer le gap d’énergie de I’InGaN en utilisant la loi de Vegard
.La loi de Vegard est une loi empirique indiquant que les valeurs des propriétés
d’un alliage (gap d’énergie, paramétre de maille, constantes €lastiques, etc...)
peuvent étre déterminées par une interpolation linéaire des valeurs des
propriétés de ses composants [21,22]. Cependant, les valeurs mesurées peuvent
dévier de I’interpolation linéaire a cause de la taille relative des constituants, du
volume relatif par électron de valence, les effets de la zone de Brillouin, et des
différences électrochimiques entre les éléments [23,24]. On doit alors introduire
un paramétre de courbure dans 1’expression afin de suivre les données

expérimentales. La loi de Vegard avec parametre de courbure est définie par:
EgInGaN=x EgGaN+ (1-x) EgInN-—cx (1-) (Il.1) Avec :
x la concentration de Ga dans I’'In;_,GayN .

c le paramétre de courbure .

EgInGaN le gap d’énergie de I’'InGaN .

AN NN

EgGaN le gap d’énergie du GaN .

c est appelé « paramétre de courbure» ou « Bowing » prouve expérimentalement. Ce
parametre est une contribution du désordre du réseau générale dans 1’alliage ternaire
par suite de la distribution des atomes des composés BC et AC dans les sites des

deux sous réseaux [25].
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11.5 .Le gap des semiconducteurs :

Le gap est par définition la largeur de la bande interdite, c'est-a-dire la différence
d'énergie entre le minimum absolu de la bande de conduction et le maximum
absolu de la bande de valence. Les structures de bandes représentes dans la
figure (11.4) font apparaitre deux cas fondamentaux de semi-conducteurs. Les
semi-conducteurs a gap indirect, dont lesquels le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence sont situés en points différents
dans l'espace des k et les Semi-conducteurs a gap direct pour lesquels ces
extrema sont situés au méme pont de l'espace k (en centre de la zone de
Brillouin (en k=0)

Dans les semi-conducteurs a gap direct, le minimum central de la bande de
conduction correspond a des électrons de faible masse effective, donc tres
mobiles. Par contre ceux qui ont un gap indirect, leur bande de conduction
correspond a des électrons de grande masse effective, donc ayant une faible
mobilité [15].

-
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. ,-’// .\\\ e/ . ' //'/ \"‘-\_ E. /
/ \ / \
ha e | E; ho >
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Er \ - E\’ -

k k

\ % \ c

Figure (11.4) Structure de bande fondamentale des semi-conducteurs :

a) gap direct

b) gap indirect
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Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté les propriétés des nitrures 111-N , et leur
alliage cette filiere de matériaux connait beaucoup de problemes parmi lesquels

on peut citer :

L’Azote est I’atome le plus léger par rapport a d’autres atomes du site V c¢’est la
raison pour laquelle les nitrures 111-N connaissent un fort désordre d’alliage a

cause de la taille et 1a masses de ’azote.

La chimie aussi a son tour joue un role important dans le désordre d’alliage car
I’affinité chimique des atomes constituant I’alliage n’est pas la méme, la chimie
d’azote est trés difficile pour cette raison les nitrures I1I-N demande de grande

instrumentations de croissance.
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Chapitre 111 Les propriétés structurales et électroniques de GaN et InN.

Introduction

Les matéeriaux semi-conducteurs de la famille des nitrures du groupe Il1-N,
GaN, InN et leurs alliages présentent un tres grand intérét compte tenu de leurs

applications en électronique et en optoélectronique.

Ceci est dl a leurs propriétés trés intéressantes et d’abord, leurs énergies du gap
qui varie entre 1’infra-rouge (IR) proche dans InN (EG=0.65eV qui correspond a
A= 1.91um) et I’Ultra-violet (UV) lointain dans GaN (EG=6.12eV qui
correspond a A= 0.2um)).

Ces matériaux fournissent une gamme unique de couverture du spectre
¢lectromagnétique allant de I’IR jusqu’a I’'UV lointain en passant par la gamme
trés importante du visible qui correspond a la gamme de longueurs d’ondes
0.38um<A<0.78um.

Dans notre travail, nous avons effectué, sur les binaires GaN et InN des calculs
de premiers principes basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
[1-2]. En utilisant la méthode des orbitales muffin-tin linéarisées avec un
potentiel total (FP-LMTO). Nous avons utilisé ’approximation de la densité
locale (LDA) [3-4] pour déterminer le potentiel d’échange et corrélation. On a
effectué un calcul self consistent de 1’énergie totale pour plusieurs parametres
du réseau correspondant

a plusieurs volumes, afin de calculer les propriétés structurales (parameétre du
réseau, module de compressibilité et sa dérivée premicre) a 1’équilibre des
composeés GaN et InN.

Les données structurales sont déterminées par ajustement de 1’énergie totale a

I’aide de I’équation d’état de Murnagan [5].
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B.V [ v,V P V.B
- B _ g - By I 1
E.(V) B, | B, 1 1B gy (IIL1)

I11.1. Propriétés structurales :

I11.1.1. Nitrure de germanium GaN :

Les propriétés structurales du nitrure de germanium ont éte étudiées dans les
trois structures (Ou phases) : la structure zinc-blende, la structure NaCl et la

structure CsClI.

Les figures (111.1), (111.2) et (I11.3) illustre la variation de I’énergie totale de

GaN, dans les structures NaCl, CsCl et zinc blende en fonction du volume.

1399125 | | —=— GaN (B1) |
| Model: MURN
) Chi*2 = 9.3847E-7
i -3991.30 P1  -300144954 0.00033
2 ] P2 001612 0.00015
S 399135 - P3 433648 0.08798
© P4 12383672  0.12727
9 .
2
L -3991.40
-3991 .45 +
L I T I T [ T I T I T [ T I T I T [

80 90 100 110 120 130 140 150 160 170

volume (ua)®

Figlll.1l. Variation de I’énergie totale en fonction du volume de GaN pour la structure
NacCl, avec la LDA
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Fig 111.2. Energie totale en fonction du volume de GaN pour la structure CsCl avec la

LDA.
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Fig 111.3. Variation de I’énergie totale de GaN (Zinc blende) en fonction du volume avec la
LDA.
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En juxtaposant les courbes des trois phases B1, B2 et B3 on remarque que la

phase B3 est la phase la plus stable car elle a le niveau d’énergie le plus faible.
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| | n .".

p
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] B
Epgan-u

T
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Fig 111.4. Energie totale en fonction du volume de GaN pour les structures NaCl,

zinc-blende et CsCl avec la LDA.

La courbe de la figures (111.3) est ajustée a 1’aide de 1’équation d’état de

Murnaghan (I11-1) [5] pour déterminer le paramétre de maille ay, le module de

compressibilité By et sa dérivée premiere B,’. Nous avons calculé le paramétre

du réseau ag a 1’équilibre, la valeur trouvée est de 4.49 A. Cette valeur est en

bon accord, & 0.7% prés, avec le résultat expérimental a=4.52 A [6]. Nous avons

également calculé le module de compressibilité B, (184.14GPa) ainsi que sa

dérivée premiere By’ (3.81). Nos résultats sont en trés bon accord avec les

mesures expérimentales et les calculs théoriques trouves dans la littérature et

sont présentés donnés dans le tableau (l11.1). L’approximation LDA, sous-

estime les paramétres de maille.
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Paramétre du Modulg d.e. , By’
réseau compressibilité
a (A) B, (GPa)
Nos calculs 4.49 184.14 3.81
Résultats expérimentaux 4.52 [6] 190[7] -
4.37 [8] 205.38[8] 4.80[8]
4.335[9] 207[9] 4.136 [9]
Autres calculs 4.50 [10] 190[7]

Tableau I11.1. Propriétés statiques de GaN en phase zinc blende : Paramétre du réseau ay,
module de compressibilité By et sa dérivée By’

Les calculs des parameétres du réseau, les modules de compressibilités et les
déerivées premieres calculés dans différents structures (NaCl et CsCl) et dans
I’approximation LDA sont données dans le tableau (IIl.2). Le paramétre du
réseau a 1’équilibre est de 4.18 A, le module de compressibilité est de
239.97GPa et sa dérivée premiére de 4.34 pour la phase NaCl et 2.68 A, le

module de compressibilité est de 159.58 GPa et sa dérivée premiére de 4.61

pour la phase CsCl.

La figure (111.4), montre clairement que le GaN cristallise dans la structure Zinc
blende, et on trouvés le parametre du réseau de GaN dans cette structure est
nettement supérieur aux autres parametres des réseaux trouvés dans les
structures NaCl et CsCl.
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Parametre du Module de B
réseau compressibilité 0
a0 (A) Bo (GPa)
4.18 239.97 4.34
NaCl  Nos calculs
CsCl_ Nos calculs 2.68 159.58 4.61
Autres calculs
Resultat Expérimental

Tableau I11.2. Propriétés statiques de GaN (Structure NaCl et CsCl).

111.1.2. Nitrure d’indium InN :

La figure (I11.5) montre la variation de 1’énergie totale de 1’état
fondamental d’InN en fonction du volume du réseau dans la structure zinc
blende. L’énergie totale a été calculée pour différentes valeurs du volume,
comprises entre 120 et 260 ((u.a)°) et a été ajustée a 1’aide de 1’équation (111.1).
Le paramétre du réseau a 1’équilibre est de 1’ordre 4.973 A. Les valeurs du
module de compressibilité By et de sa dérivée premicre B’y sont respectivement
de 139.09 GPa et de 3.88 (Tableau I11.3).
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Pararpétre du Module_ d_e_ , By’
réseau compressibilité
a0 (A) Bo (GPa)
Nos calculs 4973 139.09 3.88
Résultas expérimentaux 4.98 [11] 137[12]
5.004[13] 4.38 [13]
Autres calculs 4.968[14] 4.4 [14]
4.92 [15] 139[15] 4.06 [16]

Tableau 111.3. Propriétés statiques de InN en phase zinc blende : Paramétre du réseau ay,
module de rigidité By et sa dérivée By.
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Eig L11.5. Variation de I’énergie totale de InN (Zinc blende) en fonction du volume.

Les figures : (111.6), (111.7) représentent I’énergie totale de InN en fonction du
volume du réseau primitif pour les structures NaCl et CsCl. Les valeurs des

propriétés statiques calculées sont données dans le tableau (111.4).
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Fig I11.7. Energie totale en fonction du volume de InN pour la structure CsCl avec la

LDA
Pararpétre du Module_ d_e_ , By’
réseau compressibilité
ao (A) By (GPa)
NaCl Nos calculs 4.62 187.02 4.082
CsCl  Nos calculs 291 145.85 4.296

Tableau 111.4. Propriétés statiques de InN (Structure CsCl et NaCl)
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La figure (111.9) représente I’énergie totale de InN en fonction du volume du réseau primitif
pour les structures zinc blende, NaCl et CsCl
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Fig 111.8. Energie totale en fonction du volume de InN pour les structures NaCl, zinc-
blende et CsCl avec la LDA

La figure (I11.8), montre clairement que le InN cristallise dans la structure Zinc
blende.

111.2. Propriétés électroniques :

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le
fait gqu’elles nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons
qui se forment entre les différents éléments de ce materiau. Ces propriétes

comprennent les structures de bandes.
I11.2.1. Structures de bandes : GaN

Notre participation aux calculs théoriques sur la structure électronique de
GaN indique un gap direct suivant ’axe I" (I, — I;) de 1.87 eV et un gap pres
de X (I, — X;) avec une valeur de 3.37 eV. La figures (I11.9) expose la
topologie de la structure de bande de GaN.
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Fig I11.9. Structure de bandes de GaN en phase zinc blende avec la LDA.

Les valeurs des énergies des bandes interdites (gaps) de GaN en phase zinc

blende avec I’approximation LDA sont regroupées et comparées a d’autres

valeurs expérimentales et théoriques dans le Tableau I11.5.

Gap Nos calculs (eV) Expt. Autres Calculs.
1.58 [18]
Eg(Tyv—T ) 1.87 3.3[17]
3.21[19]
Eg (T v— X ) 3.37 - 3.2 18]

Tableau 111.5. Valeurs des énergies des bandes interdites de la phase zinc blende de GaN
calculées avec la LDA.
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111.2.2. Structures de bandes : InN

Avec la méme méthode FP-LMTO et dans les mémes conditions structurales
zinc blende, nous avons obtenues une topologie de la structure de bande d’InN
(La figure 111.10). Les valeurs des énergies de transition suivant les directions
I'-T etI'- X sont rassemblés et comparés a d’autres calculs trouvés avec autres
méthodes dans le tableau 111.6, ainsi on peut remarquer une similarité des
valeurs d’énergies.
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Fig 111.10. Structure de bandes de InN en phase zinc blende avec la LDA

Gap Nos calculs (eV) Expt. Autres Calculs.
0.753[21]
Eg (T —T ) 8x10° 0.9 [20] 0.81[22]
-0.09 [23]
Eg (T'v— X ) 2.93 - 2.85 [23]

Tableau I11.6. Valeurs des énergies des bandes interdites de la phase zinc blende de InN
calculées avec la LDA .
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Les résultats obtenus sont en bon accord avec les autres calculs théoriques, mais
la valeur calculée du gap est inférieure a la valeur expérimentale. Ce désaccord
peut étre expliqué par la déficience connue de la DFT pour les semi-conducteurs

et les isolants et qui consiste en la sous-estimation du gap.
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Chapitre IV Les propriétés structurales et électroniques de Palliage IniGaxN

Introduction

Les alliages semi-conducteurs sont définis comme étant des matériaux qui
donnent la possibilit¢ de moduler I’amplitude du gap et d’autres parametres
physiques des matériaux et cela pour le but d’optimiser et d’élargir leurs

applications micro-électronique et optoélectroniques.

I1 s’est avéré qu’en combinant deux semi-conducteurs, on peut alors trouver un
nouveau semi-conducteur dont on peut faire varier ces parametres électroniques
et optiques en fonction du pourcentage de concentration de I’un en fonction de
ces composés. La technologie actuelle s’intéresse beaucoup a ce genre de
matériau, c’est pour cette raison que la théorie des alliages est devenue un sujet

de recherche important.

Dés 1960, les premiers cristaux mixtes zinc-blende A B,.,Cy sont élaborés et
apparait avec eux le probleme du désordre topologique. Le point clé est que la
périodicité est perdue dans les alliages, ce qui condamne en principe les modéles
microscopiques Malgré cela, les physiciens ont naturellement cherché a recycler
les approches atomistiques 'idéales' développées dans les matériaux parents, en
moyennant les effets de désordre, c'est a dire en s'affranchissant de la complexité
topologique. En particulier, les théories de type milieu effectif ont été mises en
avant [1].L'alliage se voit ainsi idéalement réduit & un milieu simple, homogéne
a I'échelle atomique ou chaque site de substitution est occupé a (1-x)% par des
atomes B et x % par des atomes C : un ordre parfait est artificiellement
reconstitué. Cette représentation idéale du cristal correspond a I'approximation
dite du cristal virtuel (ACV) [2].
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Elle est associée au principe de causalité selon lequel de petites causes, i.e. de
faibles variations de composition x dans le cas présent, amenent de petits effets
sur les propriétés physiques P (x) du milieu. Dans ce cadre, les propriétes
physiques macroscopiqgues P de la solution solide A B1.,C, peuvent étre déduites
de celles des matériaux parents par simple extrapolation quasi-linéaire (loi de
Vegard) [3].

Tout écart a cette référence est considéré a priori comme résultant d'un effet
perturbateur de désordre au sens large, et trait¢ par I ‘introduction d'un

parametre de non-linéarité, purement empirique, [4].

IV.1.Constante du réseau de I'alliage ternaire :

L’étude expérimentale a fait prouver que la constante du réseau experimentale
ob¢it a la loi de Vegard a I’exception de certains alliages ou trés petites
deviations ont été observées [3] La constante est une moyenne pondérée
linéairement en fonction de la composition sur les constantes du réseau des
composes binaires (AC et BC) lui formant I'alliage.

Notons a(x) : La constante du réseau de l'alliage et aAC, aBC les constantes du
réseau des composés binaires AC et BC respectivement, la constante du réseau

de l'alliage est donnée par :

a(x) =a(x) =xaAC + (1 - x) aBC ------------ Iv-1

avec : aAC : parametre du réseau du composé binaire AC.aBC : parameétre du
réseau du composé binaire BC.

Dans ce cas le paramétre de courbure est nul.

Il importe néanmoins que les constantes de réseau des deux composés purs
correspondants (de proportions 0 et 1) soient suffisamment proches pour éviter

des problemes de dislocations (cf. purete cristalline).
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1V.2. Propriétés structurales et électroniques de ’alliage In, ,GayN :

Cette partie constitue 1’étape la plus importante pour développer les calculs qui
suivent. Elle consiste a optimiser le paramétre du réseau a I'équilibre a,, le
module de compressibilit¢ B de I’alliage ternaires In;,Ga,N pour différentes
concentrations allant de 0.25 a 0.75 par un pas de 0.25. Les calculs ont été

réalisés en prenant des super cellules de huit atomes répétées périodiquement.

Pour x =0.25, 0.50 et 0.75, nous avons remplacé dans I’alliage ternaire

In;.xGayN un, deux et trois atomes d’In, respectivement, par Ga pour obtenir la
concentration voulue. C’est la raison pour laquelle nous avons effectu¢ un calcul
auto cohérent de 1’énergie totale pour différentes valeurs du parametre du réseau
prises au voisinage du paramétre calculé par I’équation la loi de Vegard. Le
tableau (IV .1) résume les positions atomiques de 1’alliage In;,GayN, choisi

comme un exemple de la structure cristalline de Zinc — Blende (ZB).
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X Atomes

0.25 N

In

Ga

0.50 N

In

Ga

0.75 N

In

Ga

Positions Atomiques

(000),(¥200),(0%:0),(00%2)

(CAZARCLZY AR,

(YaYaYa)

(000),(¥200),(0%:0),(00%2)

(YY), (¥4Ya%a)

(VoY) (Yaas)

(000),(¥200),(0%:0),(00%2)

(YaYa/s)

(Yo%), (YY) (o)

Tableau (IV .1) : Positions atomiques de alliage In, AlyN dans la structure (ZB).

La figure (IV .1) illustre la super-cellule cubique a huit atomes utilisée pour les
concentrations x=0.25, 0.5 et 0.75 de In;,GayN .
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P

x=0.25

x=0.50

x=0.75

Fig IV.1. : Super-cellule cubique de ’alliage In,.x GayN.

67




Chapitre IV Les propriétés structurales et électroniques de Palliage IniGaxN

1V.2.1. Etudes structurales :

Les figures (IV.2) représentent la variation de 1’énergie totale en fonction
du volume pour le In,GayN pour x=0.25, 0.50 et 0.75. Ces courbes sont
ajustées a I’aide de 1’équation d’état de Murnaghan [5] afin de calculer le
paramétre de maille (ag), le module de compressibilité B, et sa derivée

premiére By’.

Les résultats sont donnés dans le tableau (IV.2) et comparés avec des

résultats expérimentaux et avec des calculs ab-initio.
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energie (ryd)

energie (Ryd)

energie (Ryd)

Fig IV.2. : Variation de I’énergie totale du In,GaxN pour x=0.25, 0.50 et 0.75 (Zinc
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blende) en fonction du volume dans I’approximation LDA.
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ag (A) Bo (GPa) B’
autres nos autres
autres
X nos calculs nos calculs
calculs calculs calculs
calculs
g, GaN| 075 | 464 4597[6] | 16256 3.90
0,5 4.77 4.771[6] | 151.25 3.93
0,25 4.88 4.854(6] 143.95 3.98

Tableau IV.2. : Propriétés statiques du In;.x GayN:paramétre du réseau ao, module de

compressibilité By et sa dérivé premiére B’

IV.2.1.1. L’alliages ternaires In;,GayN :

Figure (IV.3), illustre la variation du parametre cristallin en fonction de la

composition x allant de 0 a 1 de 1’ alliages In; ,Ga,N les courbes observees sur

la figure (IV.3) qui correspondent aux parametres cristallins de 1’ alliages

considéré variée presque linéairement en fonction de la concentration, ils

montrent également une concordance entre la méthode de calcul (D. F. T) et la

loi de végard [3], cette loi ce n’est qu'une approche qui permettre d’observer

soit des déviations positives ou bien des déviations négatives par rapport a la

linéarité. Effectivement, pour un alliage ternaire AB.,C,, son paramétre du

réseau s’écrit sous la forme suivante :

a(AB,;_,C.) =xasc+ (1 —x)agg —x (1 —x)b

70




Chapitre IV Les propriétés structurales et électroniques de Palliage IniGaxN

Ou b est le paramétre de courbure (bowing parameter), calculé par la déviation
de I’interpolation linéaire (Approximation du cristal virtuel) entre les composés
binaires GaN et InN.

9.4 - » —u— g (VCA)
| \ —e— g (equi)

9.0 *

N

26 o

parametre de maille (ua)

8.4 , . , . , . , . , . ,
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

concentration x

Figure (IV.3) : Evolution du paramétre de maille en fonction de la composition de ’alliage
ternaire In;.xGaxN.

La petite déviation par rapport a la linéarité observée dans le parametre de
réseau est caractérisée par le parametre de courbure b, elle est essentiellement
due au faible désaccord de maille entre 1’alliage ternaire et leurs constituants

binaires.

IV.2.2. Propriétés électroniques :

IV.2.2.1.L’énergie de gap

L’un des parameétres le plus important dans I’étude des matériaux est le gap
énergétique en vue de son role prépondérant dans I’interaction entre I’onde et la
matiére, car il est relié directement a la longueur d’onde de fonctionnement des

composants électroniques.
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En effet la connaissance de cette quantité permettre de déterminer la nature du
matériau par la suite le domaine de leur application comme dispositif

électronique ou bien optoélectronique.

Donc nous pouvons élargir le domaine d’utilisation de n’importe quel alliage
semi-conducteur en faisant varier I’énergic de gap en fonction de la

composition. Motivé par cette raison, nous avons abordé 1’étude des propriétés

i
LANAL

¢lectroniques de I’alliage ternaire In,,GayN .

N2
Z74N

LAY |
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-
B
E
-

R Ed

Fig IV.4. : Structure de bandes du Ing75Alp2sN (Zinc blende).
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Fig IV.5. : Structure de bandes du IngsAlysN (Zinc blende)
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Fig IV.6. : Structure de bandes du Ing2 5Alp7.5N (Zinc blende)
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Er €V) EX (eV)
r I
X Nos calculs | Autres calculs Nos calculs Autres calculs
0,75 0.960 2.37[6] 3.874
In;.Ga,N 0,5 0.352 1.60[6] 3.275
0,25 -2.3*10° 0.94[6] 3.065

Tableau 1V.3. : Energie du gap du Ualliage In,.,GaxN (Zinc blende) en fonction du
concentration.( E' {eV) : énergie du gap direct, E*/{eV) : énergie du gap indirect).

—u— gap direct
—e— gap indirect

3.6

3,4 3 e

3,2 ] ot

3,04 A;—r"’ﬂ

2,8 4 ¢

2.6 3

2,4 4

2,2

2,0 3

1,8

1,6 4 /.

1.4 ./’

1,24 -

10 -

0,8 - -

0,6 4 -

0,4 A

0,2 I Eay

0,0 m——pg_pg—u—N"

02 | T T T T T T ' | T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

concentration x

———————
.d__.d__.d_-. L] ]

energie cde gap (eV)

Fig IV.7. : Energie du gap direct et indirect du In;xGaxN (Zinc blende) en fonction de la

concentration X.
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La figure (IV -7) représente 1’énergie du gap en fonction de la concentration X
(Al), elle nous montre clairement que I’alliage ternaire In;,Ga,N est a gap

direct pour toutes les concentrations de Ga allant de 0 a 1.
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Conclusion générale

Ce travail est une contribution a I'étude des propriétés structurales et
électroniques des nitrures binaires InN, GaN ainsi que I’alliage semiconducteur
In,« Ga,N en se basant sur la méthode des orbitales muffin-tin linéarisées avec
un potentiel total (FP-LMTO). Nous avons utilisé 1’approximation de la densité
locale (LDA).

Nous avons déterminé les propriétés structurales du nitrure de gallium GaN et le
nitrure d’indium InN: les paramétres de réseau d’équilibre, les modules de
compressibilité et leurs premiére dérivée dans la structure zinc-blende la plus
stable en utilisant les 1’approximation LDA . Les résultats obtenus sont en tres
bon accord avec les valeurs expérimentales et les autres calculs theoriques. Nous
avons constaté que la LDA sous-estimait les valeurs des parameétres de mailles

alors qu’elle surestimait celles du module de compression.

Nous avons également étudié les propriéetés électroniques de nos composés en

déterminant les structures de bandes. Les résultats ont montré que :

Le composé InN présentait un faible gap direct et le composé Ga présentait un
grand gap direct par rapport a InN pour la phase zinc-blende avec des valeurs en

tres bon accord avec les autres calculs théoriques.
Le gap d'énergie de l'alliage In;., GayN varie non —linéairement en allant de x =0

ax = 1. In;,GayN posséde gap direct pour toutes les concentrations de Ga allant
deOal.
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Ces résultats révelent la possibilité de former un alliage In,, GayN plus stable,

sans qu’il y ait apparition d’un grand désordre.

Les résultats de notre travail sont trés satisfaisants et nous ne pouvons que
témoigner de la fiabilité et la puissance de la méthode FP-LMTO, qui est en
géneral, un outil efficace pour la compréhension, le calcul et la prédiction des

matériaux.

La majeure partie des études rapportées jusqu’a ce jour sur les nitrures ont été
réalisées sur la phase hexagonale, celle-ci étant plus aisée a synthétiser. Les
progres recents réalisés dans la croissance de la phase cubique (zinc-blende) ont
relancé D’intérét de cette phase cristalline. Dans ce mémoire nous avons
démontré que la phase cubique peut étre une alternative intéressante a

I’hexagonale dans le domaine de 1’optoélectronique ou électrique.
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