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Introduction générale

es matériaux llI-V sont constitués des élémentscdésnes llib et Vb de la

classification périodique des éléments. Dans lediutiliser ces matériaux

dans les composants électroniques et optoélectresionécessitent la
connaissance de leurs propriétés physiques. A rvas méthodes technologiques, les
chercheurs ont put préparer des alliages semicteuhscqui sont des mélanges de deux ou
plusieurs éléments donnant naissances a compos@érebj ternaires, quaternaires et

pentanaires.

L'étude de leur structure de bandes montre tostedoie les éléments les plus légers
donnent des composeés dont la bande interditergst ¢ indirecte, et dans laquelle la masse

effective des électrons est élevée.

Des semi-conducteurs binaires comme l'arséniugatliem (GaAs), I'antimoniure de
gallium (GaSb), le phosphure d'indium (InP), l'argée d'indium (InAs), I'arséniure
d'aluminium (AlAs), mais également les alliages&éres et quaternaires qui en découlent,
présentent des propriétés tres intéressantes gmapplications hyperfréquences. Ces alliages
ternaires et quaternaires sont réalisés par sutistitpartielle de I'un des éléments par un
élément de la méme colonne.

La structure GalnAsP/InP largement imposée pour lésers émettant a 1@
présente un faible confinement de Bande de Coratudtienviron 100meV, ce qui limite sa
gamme de températures caractéristiques de 50 g),6&1°Ke caractérise par de fortes densités
de courant de seuil (100A/cm2) . Pour éviter cebmvénient, une autre structure plus adaptée
aux applications de fortes températures caratitgres (>100°K), fonctionnant en régime
continu, et possédant un meilleur confinement de ®€D.72AEg (contre 0.AEg pour
GalnAsP/InP) a été deéveloppée [1], cest I'AlGallABR de haut débit en
téléecommunications (au dela de 10G bits/s) quiéadémontrée dans les Pérot-Fabry et les
DFB (laser a contre-réaction repartie, Bistributed Feedbadk. Malheureusement, la
technologie a base d’InP reste couteuse, de maceafsixement électronique, et de médiocre
conductivité thermique des miroirs de Bragg , ceagmene les scientifiques et les chercheurs
a chercher de nouveaux matériaux pour concevoirdiees laser de bas cout et avec un
minimum de perte et de dispersion, émettant am,3

La substitution d’atomes de phosphore (P) dansAsBaar ceux du nitrogene (N) de

plus petite taille et de forte électronégativiténduit a une large et locale perturbation du



réseau cristallin, ou le gap s’affecte énormémentljncorporation d’azote dont la teneur
pilote la décroissance du gap et offre la possébdiutiliser les alliages a base de nitrures pour
unevariété de dispositifs optoélectroniques balayard large gamme de longueurs d’onde
d’émission.Pour les applications lasers, le systeme InGaAsN#Grar exemple présente de
nombreuxet importants avantages, compare a I'InGaAsP/IMPtfls que la performance
meilleurede hautes températures des structures atteintes gué&ort confinement de la bande
de conduction BC, le confinement améliore des &ast I'écoulement décroissant de ceux-ci
a température de chambre et plus, et le minimurodeant de seuil. De plus 'augmentation
de la masse effective par addition de nitrogénesaih accord parfait entre les valeurs des
masses effectives des électrons et celles des teuwgli est avantageux pour les applications
lasers. InGaAsN a montre une flexibilité d’adamtatdu gap et d’augmentation du paramétre
de réseau donnant la potentionalité de produirecd’ed ou le désaccord de maille avec le
substrat GaAs sur une gamme de gaps d’environ 1lmboms de 0.8 eVles alliages
In1-xGaxAs1lyNy contraints et en accord de maille sur substratdaivent aussi étendre
I'étendue de longueurs d’onde des dispositifs phigtees au dela de ce qui est accessible par
In1-xGaxAs1yNy/GaAs.

le nitrure et l'antimoine jouent un réle trés impot dans la fabrication des

composants semi-conducteurs pour I'optoélectronique

Les semi-conducteurs IlI-Sb ont attirés beaucowttetition pour leur application
potentielle dans des dispositifs optiques infrassugui sont requises pour les systemes de
communication a fibres optiques, comme le lasauits guantiques multiples (MQW) a base
de GaSb/AlGaSb et le photo-détecteur GalnSb/InAs.

Les chercheurs ont découvert que lintroductiomel'petite quantité de Sb dans
l'alliage GalnNAs pour former le puits quantique IIBASSb pourrait améliorer
considérablement la qualité de la matiére et aties matériaux émettant dans la gamme de
1,55 um [3].

Aujourd’hui les alliages quinaires (cing élémerdn) des intéréts technologiques que
les quaternaires. Il est concevable que le degrébdeé supplémentaire dans les quinaires

permette non seulement le contrdle de la bandediteenais également le parametre réseau.

La compréhension des propriétés structurales,rél@ques et optiques des alliages

semi-conducteurs repose sur des interprétationgreotes basées sur I'expérience. Les



modeles théoriques sont des outils prédictifs pewalcul de ces propriétés. La structure
électronique de ces matériaux est donnée par tai¢hdes bandes.

Devant l'impossibilité de résoudre I'égquatde Schrodinger pour un systéme de n
particules, on recourt a des méthodes d'approxamalieur critere de validité est de conduire
au meilleur accord possible entre la valeur cate@gla valeur expérimentale pour diverses

grandeurs observables, comme par exemple les éaagies longueurs des liaisons.

Les méthodes de calcul des structuresaddds électroniques peuvent étre classées en :
méthodes empiriques, ab-initio et semiempiriques.

L'objectif de ce travail est d'étudier les propést structurales, électroniques et
optiques des alliages des alliages quinairesaKki8Sb en utilisant la méthode FP-LAPW
implémentée sous le code Wien2K. La deuxiéme étapsiste a présenter une structure

d’une diode laser a base de ce matériau tel queSGENGalnNSb.
Ce manuscrit est organiseé en trois chapitres :

Dans le premier, nous présentons les difféerentsstygtliages semi-conducteurs  llI-
V, les propriétés structurales, électroniques dtqaps ainsi que la modélisation de ces
propriéteés.

Le deuxieme chapitre présente un rappel sur quellpi® de la mécanique quantique,
en expliquant les propriétés électroniques desesyst en interaction. Ainsi il décrit la
méthode de calcul des ondes planes augmentéesdéesa(FP-LAPW) basée sur la théorie
de la fonctionnelle de densité (DFT) couplée awscdpproximations de la densité local et
celle du gradient conjuguée (GGA).

Le dernier chapitre est consacré aux résultatsues discussions.



Chapitre
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Chapitre 1 Les alliagess€onducteurs IlI-V

1. Les alliages semi-conducteurs IlI-V
1.1.Introduction

es alliages semi-conducteurs sont des matériaux dgunent la
possibilité de moduler I'amplitude du gap et d’autparametres
physiques du matériau afin d’optimiser et d’élatguirs applications
microélectroniques et optoélectroniques.
La technologie actuelle s’intéresse beaucoup & tatiille de matériau, c’est la
raison pour laquelle la théorie des alliages egtualee un sujet de recherche important.
Plus réecemment, des études avancées sur une mowlafise des alliages
binaires, ternaires et quaternaires IlI-V a baseniteire ont été élaboré vu leurs
propriétés structurales et électroniques importarge vue de la fabrication des
dispositifs optoélectroniques qui présentent defopeaances exceptionnelles, malgré
une densité de dislocations trés élevée (£ ad).
Les différents phénomenes physiques mis en jeu dassmatériaux sont

illustrés par les propriétés optiques de puitsedbaites quantiques.

1.2.Intérét technologique des alliages semi-conducteuts-V
Le développement trés rapide qui subit le domaieel'éectronique et en

particulier I'optoélectronique est du généralem&rtavenement des dispositifs puis
des circuits intégrés a semi-conducteurs qui éstlilectement aux matériaux utilisés
dans ces technologies de fabrication.

Les alliages semi-conducteurs IlI-V ont fait I'ebjde tres nombreuses études
en faisant appel a toutes les méthodes de croissaaistallines : épitaxie a partir des
phases vapeur ou liquide, et tout récemment patelegsniques de dépbts par jets

moléculaires (EJM).

Les alliages ternaires et quaternaires IlI-V déliere des antimoniures (GaSb,
GaAlSb, GaAlAsSb) sont apparus susceptibles d’agfitins en optoélectronique dans
des domaines de longueurs d’ondes ou les dispoaitifase de Silicium ou le GaAs /

GaAlAs ne peuvent convenir.

L’'apparition des fibres optiques en silice a tf@ble absorption a permis un

développement plus important des études sur lepasds ternaires et quaternaires des



Chapitre 1 Les alliagess€onducteurs IlI-V

alliages llI-V. L’objectif visé est d'avoir une agi@ation entre les dispositifs
optoélectroniques et les propriétés de ces fibpégues.

Ainsi que le développement des fibres optiques gilice avec des
caractéristigues de dispersion et datténuatioréréssantes dans la gamme de
longueurs centrées autour de 1.3 um et de 1.55 goaseite comme composants
d’extrémité (émetteur et détecteur de lumiere) dspositifs réalisés a partir des
alliages Ill-V Ga.In,As et Ga,In ;As,.,P, ; Ga,Al,Sb et Ga,Al,As,.,Sh, .

Cependant, les nouvelles perspectives pour lésadiain des fibres optiques a
transmission plus grande dans l'infrarouge pourpmrinettre une substitution de ces
derniers composés ternaires et quaternaires padrGais;.,Sh,deposes sur substrat
de GasSbh.

Cependant, un intérét particulier a été porté migent aux alliages a base de
nitrure. En raison de leurs applications prometsusians les domaines de
I'optoélectronique et de I'électronique, les semmducteurs composeés IlI-V a base
d’azote font I'objet de puits le début des anné®8801d’'une activité croissante en

recherche et développement.

L’intérét principal des nitrures réside dans tangle plage de bande interdite
directe couverte par leurs alliages, et dans Iptopriétés électroniques de vitesse de
saturation et de champ de claquage élete<les propriétés font des nitrures les seuls
semi-conducteurs llI-V capables de produire deulmiére bleue et U.V (LED et

lasers) ainsi que des candidats sérieux pour téegesgoplications d’électroniques.

De plus, la possibilité qu’offrent les nitruresu dait de leurs propriétés
intrinseques, d'élaborer des lasers bleu et ulttati permettra I'avenement de
systémes qui présentent de plus grandes capaa@téstodkages et de lecture des
informations digitales (densités supérieurs au lgigaar centimetre carré) que ceux
qui utilisent les diodes LASER rouge déja possilideces lasers5] : par exemple

I'analyse par fluorescence dans les domaines duddaal et de I'environnement.
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1.3.Les composés semi-conducteurs IlI-V

Apres les spectaculaires résultats enregistrésldaashnologie Silicium dans le
domaine de la microélectronique, la recherche deposants électroniques présentant des
propriétés de transport supérieures a celles duiudi, conduit la plupart des grands
laboratoires de recherches a s'intéresser a desamumatériaux et en particulier les

composés semi-conducteurs IlI-V.

C'est alors qu'une nouvelle classe de matériatisdai apparition, basés sur la

création d'un potentiel dans un cristal par:

e La modulation de dopage.

e Lavariation de composition d'un alliage.

e La combinaison des deux méthodes précédentes.

Les matériaux semi-conducteurs IlI-V sont des cam®posés formés a partir d'un
élément de la Il colonne et d'un élément de laolbrene de la classification périodique de
Mendeleiev. Le tableau I-1 regroupe un extrait ektecclassification (les chiffres en haut et
bas représentent respectivement le nombre atomégulr masse atomique). Ainsi de

nombreux composés binaires peuvent étre réalisés.

11 v V
B (5) C(6) N (7)
Al (13) Si (14) P (15)
Ga (31) Ge (32) As (33)
In (49) Sn (50) Sb (51)
TI (81) Pb (82) Bi (83)

Tab. 1.1. Extrait de la classification périodique des élétmen

1.3.1.Les composés hinaires
On peut construire des matériaux semi-conductdig, ltels que en associant des

éléments de la colonne Il et des éléments deltnoe V de la classification périodiques de
Mendeleiev a raison de un atome de la colonneoll pin atome de la colonne V, comme on

peut réaliser ainsi des semi-conducteurs compadis¥s |
9



Chapitre 1 Les alliagess€onducteurs IlI-V

Parmi tous les composeés binaires possibles, toas pas le méme intérét potentiel.
L'étude de leurs propriétés, et en particulier a@estructure de bandes montre que les
eléments les plus Iégers donnent des composédatpdlle la bande interdite est large et

indirecte, et dans laquelle la masse effectiveétistrons est élevée.

Les composés contenant du bore, de I'aluminium eoliadote entrent dans cette
catégorie; ils ont en général peu d'intérét padledtronique rapide6], qui demande des
semi-conducteurs a forte mobilité de porteurs aur foptoélectronique ou une structure de
bande directe est nécessaire pour que les trarsitiptiques soient efficaceg|.[A l'autre
extrémité, les éléments lourds comme le thalliumleobismuth donnent des composés a
base de Galium (GaAs, GaSb) ou d'indium (InP, INASp) dont les propriétés sont les

plus intéressantes. Le tableau 1.2. résume queftprameétres pour différents matériaux de
la famille 111-V.

Binaires Ill-V | Eg eV) m*/mo « (ent/IVS) a (A°)
BN 7,5 3,6150
AlP 2,45 5,4510
AlAs 2,16 5,6605
AlSb 1,58 0,12 200 6,1355
BP 2,0 4,5380
GaN 3,36 0,19 380 3,189
GaP 2,26 0,82 110 5,4512
GaAs 1,42 0,067 8500 5,6533
GaSb 0,72 0,042 5000 6,0959
InP 1,35 0,077 4600 5,8686
INAs 0,36 0,023 33000 6,0584
InSb 0,17 0,0145 80000 6,4794

Tab. 1.2. Parameétres des principaux composés binaires [IBUGK [8,9]
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Chapitre 1 Les alliages semmndocteurs 1lI-V

1.3.2.Les composeés ternaires, quaternaires et quinaires

L'intérét pratique des semi-conducteurs IlI-V esoee considérablement renforcé
par la possibilité de réaliser des alliages pastiution partielle de I'un des éléments
par un autre élément de la méme colonne. On sakpmple obtenir des alliages

ternaires, ou quaternaires qui sont identifié dadan suivante :

Ternaires 2+1: S'il y a substitution de 2 atomes sur la colorihetlun atome de la
colonne V soit: A,B" ,,.C"

Exemple:

Ternaires 1+2: S'il y a substitution d'un atome de la colonnetlleux atomes de la
colonne V: A'BY,C" 1.

Exemple: AINSb; «

Quaternaires 1+3 :S'il y a substitution d'un atome de la colonnestitrois

atomes de la colonne V (quaternaire triangulaired! B,'C,D" 1.5
Exemple: AINP,Sby x.y

Quaternaires 3+1: S'l y a substitution de trois atome de la colotihet un
atomes de la colonne V (quaternaire triangulad®)B" ,C" 1 ,,DY

Exemple: AlGaln..,,Sb

Quaternaires 2+2 :S'il y a substitution de 2 atomes sur chacunalesres il et

V (quaternaire quadratique) soit" 8" 1 ,C",D"1

Exemple:Galni«P,/AsLy

La plupart des solution solides ainsi réalisées samplétes, la loi de Vegard
(relation linéaire entre le parameétre de réseda @mposition) est
approximativement suivie, et on observe une éwolytrogressive et réguliere des
propriétés (dont la bande interdite et les parasetistallins) en fonction du taux de

substitution.

11
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Quinaires 2+3 :S'il y a substitution de deux atomes sur la coldhattrois atomes de la

colonne V.
SOIt. IA\”I XB”I 1_)£VyszEV1_y_z
On donne comme exemple; @b, AsyN,Sb.y.,

Quinaires 3+2 :S'il y a substitution de trois atomes sur la ewddii et deux atomes de la
colonne V.

Soit: AI"XB"'yCl"l.x. yDVzEvl—z

Exemple: AlGgIn;N,;Sh.,

1.4.Structure cristalline
Les semi-conducteurs Ill - V cristallisent dansstaucture zinc-blende. Ce
réseau est constitué de deux sous réseaux culadaess centrées (cfc) interpénétrés,

I'un étant formé par les éléments Il et l'autre fs €léments V.

_.'J"’h‘ih L . _,_..r-""i

Fig. 1.1. Réseau cristallin dans la structure Zinc-blende.

Ces deux sous réseaux sont décalés 'un par rapp0autre le long de la
diagonale du cube d’'un vecteug/ta a/4, a/4), a étant le paramétre cristallin. Chaque
atome se trouve ainsi au centre d’un tétraédreligrgdiont les sommets sont occupés
par un atome de l'autre espéce. La maille élémentie cette structure zinc-blende est

représentée sur la figure 1.1.
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Le paramétre de maille d’'une telle structure dépeé@da nature des éléments
chimigues mis en jeu. Une maille cristalline estudant plus grande que le numéro
atomique des éléments la constituant est grandi Aems le cas d’'une structure ternaire
d’'InyGa xAs, I'incorporation d’indium dans la maille cridiak de GaAs augmente le
parametre de mailla de l'alliage. Habituellement, pourBa.As on considere cette

variation comme quasi-linéaire et donnée par ldéovegard10]:

Ain,Ga,_4As — AGaas T x(Qnas — Agaas) (1.1)

1.5.Propriétés des semi-conducteurs IlI-V
1.5.1.Propriétés structurales

1.5.1.1.Parametre réseau
Les parametres de maille désignent les dimensiens chaille élémentaire. Dans le cas le

plus complexe, le réseau triclinique, on a 6 pateese trois dimensions a, b et c, et trois
angles alpha, béta et gamma. Dans le cas du régbeue, on ne cite qu'un parametre de
maille, a (puisque a = b = ¢, et que alpha = b&amma = 90°), dans le cas d'un
orthorhombique, on n'en cite que trois, a, b guisque alpha = béta = gamma = 90°) et
dans le cas de I'hexagonal, on en cite égalenmst &, ¢ et gamma = 120° (puisque a = b,

et que alpha = béta = 90°).

1.5.1.2.bulk modulus
Le module d'élasticité isostatiquébulk modulus) est la constante qui relie la

contrainte au taux de déformation d'un matériaurope soumis a une compression
isostatique.

Généralement noté K ou (B en anglais), il permexmimer la relation de
proportionnalité entre le premier invariant du eursdes contraintes et le premier invariant
du tenseur des déformations :

s=K.e (1.2)

Ou:

S: est la contrainte isostatique (en unité de pre¥sion
K : est le module d'élasticité isostatique (ené&idi pression),
e: est le taux de déformation isostatique (sangdsion).

Avec :
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1
S = ZgO’l’i (13)
i

e = Z Eii = €11 + &En + &33 (14‘)

i

1.5.2.Propriétés électroniques :
1.5.2.1.Structure de bandes :

Le comportement des semi-conducteurs, comme cetuntetaux et des isolants est décrit
via la théorie des bandes. Ce modele stipule gélectron dans un solide ne peut que
prendre des valeurs d'énergie comprises dans reriatervalles que I'on nomme
« bandes », plus spécifiquement bandes permissgudies sont séparées par d'autres
« bandes » appelées bandes d'énergie interditesrules interdites.

Deux bandes d'énergie permises jouent un rolecpet:

« la derniere bande complétement remplie, appelé&nddide valence »

+ la bande d'énergie permise suivante appelée « lmndenduction »

La bande de valence est riche en électrons maigartecipe pas aux phénomenes de
conduction (pour les électrons). La bande de camlyaquant a elle, est soit vide (comme
aux températures proches du zéro absolu dans unceaducteur) soit semi-remplie

(comme dans le cas des métaux) d'électrons. Ceptecidat elle qui permet aux électrons

de circuler dans le solide.

Dans les conducteurs (métaux), la bande de comduat la bande de valence se
chevauchent. Les électrons peuvent donc passeteatitent de la bande de valence a la

bande de conduction et circuler dans tout le solide

Dans un semi-conducteur, comme dans un isolantjeas bandes sont séparées par une
bande interdite, appelée couramment par son éguivanglais plus court «gap ».
L'unique différence entre un semi-conducteur eisamant est la largeur de cette bande

interdite, largeur qui donne a chacun ses proiegpectives.

Dans un isolant cette valeur est si grande (aunt@les de 6 eV pour le diamant par
exemple) que les électrons ne peuvent passertdatie valence a la bande de conduction:

les électrons ne circulent pas dans le solide.

14
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Dans les semi-conducteurs cette valeur est plueétl2 eV pour le silicium, 0,66 eV
pour le germanium, 2,26 eV pour le phosphure dieugal. Si on apporte cette énergie (ou
plus) aux électrons, par exemple en chauffant l&naa, ou en lui appliquant un champ
électromagnétique, ou encore dans certains casllamihant, les électrons sont alors
capables de passer de la bande de valence a la dar@bnduction, et de circuler dans le

matériau

b.c.
. \Ji/
Yhonon
photon oon ;
r L
0 7 | =k
Semiconducteur direct Semiconducteur indirect
] b

Fig. 1.2. Structure de bande a) gap direct b) gap indirect

La famille des matériaux semi-conducteurs, isofabtnde interdite de 'ordre de
leV, peut étre divisée en deux groupes : les naabér gap direct, comme la plupart des
composeés issus des colonnes lll et V du tableaondique des éléments chimiques, et les

matériaux a gap indirect, comme le silicium (colemy).

La notion de gap direct et indirect est liée adarésentation de la dispersion
énergétique d'un semi-conducteur: Diagramme E @®er k (Vecteur d'onde). Ce
diagramme permet de définir spatialement les exreles bandes de conduction et de
valence. Ces extrema représentent, dans un semircieur a I'équilibre, des domaines
énergétiques ou la densité de porteurs type p laobande de valence et type n pour la
bande de conduction sont importantes.

On parle de semi-conducteur a gap direct lorsqumdgimum de la bande de
valence et le minimum de la bande de conductiositsent a valeur voisine du vecteur
d'onde k sur le diagramme E(K). Inversement, otepde semi-conducteur a gap indirect
lorsque le maximum de bande de valence et le mimirde la bande de conduction se

situent a des valeurs distinctes du vecteur d'@rgie le diagramme E(k).
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Dans le cadre des applications en émetteur de tartieraction lumiere/matiére),
on privilégie les matériaux a gap direct. En effes, extrema de bandes étant situés a des
valeurs de k semblables, la probabilité de recoaibam radiative des porteurs (rendement
guantique interne) est supérieure grace a la cossen de la quantité de mouvement

(méme vecteur d'onde k).

1.5.3.Propriétés optiques :
La description des propriétés optiques des sendhatirurs vise explicitement a la

compréhension des phénoménes d’interaction d’udatran lumineuse avec la
matiére ; généralement I'étude de l'interaction ghetons avec le solide présente

deux aspects :

D’une part, elle traite la connaissance quantigatie la propagation de la lumiére
dans le solide et ses applications.
D’autre part, la possibilité de confrontation desdénces expérimentales avec les

modeles théoriques.

Ainsi, I'étude des propriétés optiques est l'ifdee entre la théorie des semi-

conducteurs et leur caractérisation en vue de bgypBcations.

D’un autre coté, I'importance technologique quet@des hétéro-structures
qui sont réalisées a base des semi-conducteurkewest utilisation comme des
sources de lumieres et des détecteurs pour lesnsgstcomme le cas de I'hétéro-
structure AlGaAsSb / GaSb ...

Cette étude devient trés intéressante, pour aatarinaissance des propriétés
optiques est d'une importance majeure dans l'apalgs la conception des

dispositifs optoélectroniques.

1.5.3.1.La fonction diélectrique :
La réponse optique d’'un matériau pour toute éneatgiphoton E #.w est

parfaitement décrite par la fonction diélectriguev) tel que [L1]:
e(w) =& (w) +igy(w) (1.5)
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La partie imaginaire et la partie réelle de lactmm diélectrique sont reliées

par la relation de Kramers - Kronig :

0

B 2 Sz(w/)a)/dw’
4 2,2
&,(w) = (7:2_;>2 f(i|M|j)2ﬁ-(1 — £)6(E; — E; — w)d3k (1.7)

1.5.3.2.Ll’'indice de réfraction

L’indice de réfraction, souvent not@, est une grandeur sans dimension
caractéristique d'un milieu, décrivant le composeatnde la lumiere dans celui-ci; il
dépend de la longueur d'onde de mesure mais assiagacteristiques de I'environnement
dans lequel se propage la lumiére. L'indice deacéifsn est parfois appelé « constante
optique » d'un matériau, ce qui est un abus dealgamgcette grandeur étant a la fois
variable et liée aux propriétés optiques, cristatphiques ou encore diélectriques de la

matiere.

Bien qu'il soit communément supposé supérieur lantljce de réfraction peut en
réalité prendre des valeurs bien différentes. Laeva pour indice 1. Dans un milieu
absorbant, l'indice de réfraction est un nombre ptere dont la partie imaginaire rend
compte de l'atténuation de l'onde. Les milieux fim§ents possédent deux indices, un
ordinaire et un extraordinaire. Certains matériparticuliers peuvent avoir un indice dit

non linéaire, tandis que des métas matériaux éngélaborés avec des indices négatifs.

L'indice de réfraction intervient notamment dans lieis de Snell-Descartes, qui
mettent en jeu le rapport des indices de réfractimt effet, appelé réfraction, est a la base
de la conception des lentilles optiques. Les imglicke réfraction se mesurent par
réfractométrie. L'angle de Brewster, le phénomeaneréflexion totale ou encore les
coefficients de Fresnel de transmission et dexigiledépendent de l'indice de réfraction.
Le fait que l'indice de réfraction dépende de lagleeur d'onde est appelé dispersion et

provoque la dispersion de la lumiere dans les m$sou dans les arcs-en-ciel.
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Caractéristiqgue d'une onde qui se propage, il essible, en vertu de la dualité
onde-corpuscule démontrée par la mécanique quantagimesurer l'indice de réfraction

pour une onde de matiere.

La mesure de l'indice de réfraction des matériaes, gaz, et notamment de ['air,
est un enjeu important pour de multiples applicetioLa précision nécessaire sur ces
mesures dans le domaine de la physique et des iatédemande ['utilisation
d'instruments précis tels que les interférometresdomaine de la mesure de l'indice de

réfraction se nomme la réfractométrie.

Connaissant; (w) ete, (w), on peut alors décrire l'indice de réfraction N :

N =n+ ik = [g;(w) + i. 5 (w)]*/? (1.8)

Dans I'équation 1.8) ; n(w) représente l'indice de réfraction etdy(est le
coefficient d’extinction qu’'on appelle égalementlice d’atténuation, a partir des
équations 1.8) et (L.5), il suit que :

& (w) =n? — k? (1.9)
& (w) = 2nk (1.10)

Et également que :

2 2 11/?
i) = [slgw) Ve (w>2+ & (w)‘ (111
11/2
K@) = [—ezz(w) L VE <w>2+ £ (w)‘ (112)

Lorsqu'un corps solide est bombardé par une radiatumineuse, elle
interagit avec lui par échange d’énergie, le cogdfit de réflexion caractérise la

part d’énergie qui est réfléchie a l'interface @ecorps.
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1.5.3.3.Réflectivité
On démontre en théorie électromagnétique de laéenque le coefficient ¢

réflexion d'un faisceau incident normal peut s’exprimer a padtr I'indice de
réfraction par :
N-17 (m—-1)?+k?

R: =
N+1 (n+1)2%+ k2

(1.18)

La mesure du coefficient R permet de déterminer, €, ete,.

1.5.3.4.Absorption
Le coefficient d’absorptioi(w) caractérise la part d’énergie absorbée p

solide. Ce denier se définit par rapport au coieficd’extinction kw) par :

2 () :47” k() (1.19)

A représente la longueur d’onde de la lumiere damilke

Un affaiblissement de l'intensité du rayon incidsignifie que le nombre ¢
photons se trouvant dans le faisceau a diminuegi, peut étre du soit a ut

diffusion soit a une absorptic

1.6.Modélisation des sen-conducteurs Ill-V
1.6.1.Propriétés structural es
1.6.1.1.Parametre réseal

1.6.1.1.1 Ternaires

Dans la métallurgie, la loi de Vegard est une regtgirique approximative
maintient une relation linéaire qui existe, a terapfe constante, entre le parametr

réseau cristallin de l'alliage et les concentratides éléments constitut

Par exemple, considérons le s-conducteur composé InPxA-x. Une relation

existe entre les éléments constitutifs et leurameatres de maille sont associés, tels

AmPas = Tdp + [1 - I)aln:‘ks (2.20)
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1.6.1.1.2 Quaternaires
Dans le cas d'un alliage quaternaire quadratiq;.x ByC,D1.,, la constante

du réseau est exprimée :
a(x,y) =y(1 —x)a(AC) + (1 —x)(1 — y)a(AD) + xya(BC) + x(1 — y)a(BD) (1.21)

a(AC), a(AD), a(BC), eta(BD) sont les constants du réseau des composésdsi
constituant I'alliage.

Pour les composés quaternaires de la forme triairg :AB,CyD1.,.y

a(x,y) = xa(AB) + ya(AC) + (1 — x — y)a(AD) (1.22)

1.6.1.1.3Quinaires
Dans le cas d’un alliage inaire A;B,C;.«,D,Ei.,

a(x, Y, Z) = xa(ADzEl—z) + ya(BDzEl—z) + (1 —X - Y)a(CDzEl—z) (1'23)

Tel que :a(x,y,z) : paramétre du systeme quin.
a(AD,E;_,), a(BD,E;_,) et a(CD,E,_,) : paramétres réseadks ternaires

1.6.2.Propriétés électroniques
1.6.2.1.Gap d’énergie:
1.6.2.1.1.Ternaires

On peut aussi étendre la relation (1.5) pour détemmles énergies de ban
interdite de sem¢onducteurs. Utilisation Ir,As;x comme avant, on peut trouver L
expression qui concerne les énergies de bandelitetepour le rapport des électeurs el

paramétre s'inclinant:

Eg,InPﬁls - IEg,InP + {1 - I)Eg,ln&s - bI{l - I) (1.29

Le tableau 1.3 indique leparamétres de courbures de quelques alliages res

[6.7].
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Alliage C[Ed] ClAd] C[w]
(Ga, In)P 0.790 0.00 -19.9
(Ga, In)As 0.38( 0.1t -78.¢
Ga (P, As 0.21( 0.0¢ 21.€
In (P, As. 0.28( 0.1¢ -34.C

Tab. 1.3. Les parameétres de courbure C pour les compos&snes

C[E] : le parametre de courbure du gap d’énergie.
C[Aq] : le parametre de courbure de spin-orbite.

C[w] : le paramétre de courbure de la résistivité thermiqu

1.6.2.1.2 Quaternaires
Les gaps d’énergies des alliages quaternaires peétre calculés a partir de

la moyenne des gaps d’énergies de ces constituants.

Akios Sasaki et ses collaborateurs ont propoaénadéle pour calculer les
gaps d’énergies pour les quaternaires en se basanformule de Thomson et

Wooley appliquée au ternaires :

a
EaBcD=EaBDY *EABCL—Y) - ABCD yd-y) (1.25)
JEaBC*EaBc/2
Avec :
a
EABC: EBC'X + EAc(l—X) - \/(EBCA_'_BE(':AC I X@L—X) (1.26)
a
EagD=EppX+Eap-X)- J(EBDA’fBE[/)AD — X(L—X) (1.27)
Et:
IncE % acot™ (1.28)

Dans ces formules lesyEcorrespondent a I'énergie de la bande interdite et

lesajc sont les parametres d’affaiblissement du gap dggee
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Les indices AB, ABC, ABCD représentent respectiveimies composeés
binaires, ternaires et quaternairesueteprésente le parametre de courbure.
La figure (1.3) représente les bandes interditediderses composées semi-

conductrices en fonction de leur parametre de eaill

—--0AIP
2.4 | | T
GaP !
R —— Direct gap |
—AM\S\‘ N\ -~~~ Indirect gap | |
I\ o6
2.0 \\ I
¥ |
\ \ :
0.7
_AlSb !
. 1.6 -0.8
o | GaAs :
L P 1-10:9
bon
B et 10
) |
=T} i—1.2
= |
= |
o GaSh 1.5
© 08_ \ :
5 \ T
NP 1 13.0
n InAs |
= \\ | 4.0
! e
InSb “ 2o | o 510
—r}fe| = %E = ‘5% & T—————— InSb!
0_0..L.?I.TF}....u......“?n... ....|.‘......“..l....m..l...ﬁ....<.E.|.......‘|...a|....|...... Lk
5.4 5.5 5.6 5.7 5.8 5.9 6.0 6.1 6.2 6.3 6.4 6.5

Parameétre réseau ay,(A°)

Fig. 1.3 : Bande interdite de divers composés semi-conductenrfonction de
leur parametre de maille.
Dans le cas d'un alliage quaternaire quadratiqus B.C,D;.,, I'énergie

band gap est donné par I'expression suivante :
Eg1 + Eg

Eg(x,y) = P G S g (1.29)

Avec :
Egr = x(1 = 0)[yEg(AxB1C) + (1 — ¥)Eg(AB;_xD)] (1.30)
Ego = y(1 — y)[xEg(AC,D;_y) + (1 — x)E4(BCyD;_y )] (1.31)

Pour les composés quaternaires de la forme triamgulAB,C,D,
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Chapitre 1 Les alliages semmndocteurs 1lI-V

Eg = ngAB + yEgAC + ZEgAD - (1 - x)yZbACD - (1 - y)XZbABD
- (1 - Z)xybABC (132)
Avec: z=1—-x-Yy

bacp, bagp €t bagc Sont les paramétres de courbure de I'énergie bapdles
ternaires.

1.6.2.1.3Quinaires
Pour calculer le gap d’'un systeme quinaire defaéo: AB,Ci.x.yD;E1-,
On applique la loi de Vegard :

Eg(xi Y Z) = ng(Achl—z) + yEg(BDzEl—z) + (1 —X = y)Eg(CDzEl—Z) (133)

Ou
E,(AD,C,_,), E4(BD,E,_,) et E;(CD,E;_,) sont les gaps des ternaires.

1.6.3.Propriétés optiques
1.6.3.1L’indice de réfraction
L’'optimisation des parametres intrinseques et eségues des composants

optoélectronique tels que les diodes Lasers néeelssiconnaissance précise des
propriétés physiques des matériaux mis en ceuvie,use détermination des
indices optiques des matériaux .

Le développement d’'une grande diversité de mabérinnovant nécessite
continuellement la connaissance des indices deeauxvalliages, mais les valeurs
théoriques de l'indice de réfraction ne permetfers d’assurer une bonne précision.

Pour le calcul de l'indice de réfractionw)( plusieurs modeles ont été
établis .

1.6.3.1.1 Modele de Moss
L’indice de réfraction est donné par I'expressiaivante [L1] :

025
n= [E_OJ (1.34)

K représente une valeur énergétique égale a 95 eV.

E, est le gap du matériau.
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1.6.3.1.2Modele de Ravindra
Dans ce modele 'indice de réfraction est donnd p3r

n=a-pBEqg (1.35)

o : est une constante égale a 4.084
B : est une constante égale a 0.62/eV

B . est le gap du matériau

1.6.3.1.3Modele de Herve et Vandame
L’indice de réfraction est donné par I'expressiaivante [L3]:

A 05
n :(1+m} (1.36)

A : est une constante énergétique égale a 13.6 eV
B : est une constante énergétique égale a 3.4 eV

E : est le gap du matériau
1.6.3.1.4Modele de Sellmeier

(Equation de Sellmeier dd'dordre)

Dans ce modele, l'indice de réfraction est donnd’ggpression suivantelf]:

A+B

n(A) =

05
2
A ] (1.37)

Az—c

Avec : A, B et c sont des parametres a ajuster

A est la longueur d’onde de la lumiére dans le vide.

1.6.3.1.5Modele de Penn
Ce modele est efficace pour les semi-conducteti¥d, Itlont la relation entre

I'indice de réfraction et I'énergie du gap direEg)(est donnée paf fj:

24



Chapitre 1 Les alliages semmndocteurs 1lI-V

12
A

B (1.38)
Ep+B)

n2 —1:A2 — n:[1+

Eo+B)

1.6.3.1.6 Modele de Sadao Adachi
Dans ce modele, la partie réelle de la constarékedarique est donnée par :

I'indice de réfraction n estlp]:

0.5

_ 1 By
n(a) = A{f(x)+§[EO+AO}f(X3))}B (1.39)

Le premier terme de cette expression représenteratruction des paires

électrons-trous et des excitons continus qui apgsaat lors des transitions Et
Eot+Aq. La contribution des excitons continus a les méoagactéristiques que celle

des paires électrons-trous.

L’effet des excitondVannierMott dans les matériaux (de type zinc blende)
n'est présent qu’a de basses températures dorscdentribution peut étre négligee.
A : représente le parametre relatif aux transitignet E+Ao.

B : correspond a la contribution non dispersive tlassitions de hautes énergies
(Ei, E+A; et B).

F(Xg) = xgz(z—Ju Xo —\/1— xo) (1.40)

F(x(5)=x£(2—¢1+x03 —\/1—X(B)
_hv hv

X =Y
0 S0

Le tableau 1.4 représente les données matérietiasds I11-V :
a . parametre de réseau, E : le gap direct et @) etles parametres de I'indice de
réfraction. [L7, 19:
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Gap d’énergie (eV)

Alliage | a (A°) A B E, A, EX E

AlAs | 5.6611| 25.300 -0.800D 2.950 | 0.280| 2.160] 2.360
AISb | 6.1355| 59.68Q -9.53002.300 | 0.720| 1.610 2.210
GaAs | 5.6533 6.3000 9.4000 1.420 0.340 1.910 1.730
GaSb | 6.0959 4.0500 12.660 0.720 0.740 1.050 0.760
GaN | 4.4900 / / 3.4400 0.017 4520 5.590
AIN | 4.3800 / / 6.200| 0.019 6.000  9.300

Tab. 1.4. Les données matérielles des alliages binaires.

1.6.3.1.7 Modele de Reddy

Dans ce modele, l'indice de réfraction est reprigs@ar la relation linéaire
suivante L9

n=359-loge (Eg) (1.41)

Ce modele est efficace pour les semi-conducteliks. Il

1.6.3.1.8 Modele de Gopal

Pour les hautes fréguences, le modéle de Penmaoéliéé par Gopal de sorte que
la constante diélectrique des semi-conducteurs egptimée par la relation
suivante P(0:

£=1+Al(Eg +B)? (1.42)
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A et B sont des constantes.

Le tableau 1.3. représente les indices de réfraat® quelgques semi-conducteurs
-V [ 159):

groups Semi- Indice de réfraction
conducteurg Reddy [15] Gopal [15]
AIN 2.25 2.24
AlP 2.49 2.49
AlAs 2.82 2.86
-v AlSb 3.12 3.18
GaN 2.41 2.40
GaAs 3.29 3.36
GaSb 3.80 3.84

Tab. 1.5. Les indices de réfraction de quelques binaire¥.l|

1.6.3.1.9Modele M.A. Salem
Dans ce modele, I'indice de réfraction est reprisgrar la relation linéaire
suivante P2:

n=F/(AX-D)"* (1.43)
AX : la différence d’électronégativité

F, D : constantes numériques.

Le tableau indiquer ci-dessous présente les valders ces constantes
différents groupes des semi-conducteurs :

pour

Les différents groupes des constantes numériques
semi-conducteurs D F
[-VII 0.10 1.95
[1-VI 0.10 2.29
-V 0.10 2.36
IV-VI 0.10 3.90

Tab. 1.6. Les parametres D et F pour les différents grogleessemi-conducteurs.
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2. Méthode de calcul utilisée
2.1. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

2.1.1.Introduction

ne description compléte d'un systéeme quantiquéN &lectrons

requiert le calcul de la fonction d’onde. En pripeiceci peut

étre obtenu a partir de I’équation de Schrdodingemis en
pratique le potentiel subi par chaque électroniegiosé par le mouvement, non
seulement des plus proches voisins mais égalemant!’pnsemble des autres
“électrons du systeme réel. Ceci nécessite laisolut'une équation de Schrédinger
avec—10%3 équations différentielles simultanées. En génétal’est pas possible de
résoudre cette équation et le recours a des appadixins s’imposeZ3].

Les méthodes ab-initio cherchent a prédire les pé&igs des matériaux,
parla résolution des équations de la mécaniquetgques sans utiliser de variables
ajustables. Parmi les méthodes ab-initio, la théade la fonctionnelle de la
densité (DFT) est une reformulation du probléme mjicaie a N corps en un
probléme portant uniqguement sur la densité élecduomn

Aujourd’hui, la DFT constitue I'une des méthodes lglus utilisées pour
Les calculs quantiques de structure électroniquesdiide, car la réduction du
probléme gu’elle apporte permet de rendre accessibl calcul d’état fondamental
d’un systeme comportant un nombre important d'étetd. C’est une donc méthode

de choix pour I'étude des propriétés physiqueséat fondamental des solides.

2.1.2 Equation de Schrodinger pour un électron

Les solides sont constitués par une associatiopattcules élémentaires
telles que les ions et les électrons. Le problem&otigue fondamentale de la
physique des solides et de comprendre I'organisatiime de ces particules a
I'origine de leur propriétés. Mais dans ce cas l@canique classique s’avere étre
insuffisamment et il faut faire appel la mécanigpeantique dont la base est la
résolution de I’équation de Schrdodinger :
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HY = E¥ (2.1)
Le probleme général peut étre posé sous la formeedéquation de
mouvement de toutes les particules présentes dansdtal

L’hamiltonien exact du cristal résulte de la présede force

électrostatique d’interaction : répulsion ou atiiat suivant la charge des particules
(ions, électrons).

Hiptat = Tn + To + Vpep + Ve + Ve (2.2)

" h2 O V2R, ,
T, =— > o : : Energie cinétique des N noyaux de masseM
T n
l
Z ZZZ Energie potentiel d’interacti tre |
_ : Energie potentiel d’interaction entre les noya
Ve = — z — : Energie potentiel d’attraction noyaux — électron
n—e 4mE, T |Ri —le
_ : Energie potentiel de répulsion entre les électrons
~ hz VZTi L,
T, =—— : Energie cinétique des M électrons de masse me
2 Lam,
l
Soit :
_ hz e?Z;7; 1 e?Z; 1 e?
WL YT >)
2 M 87T€0 |R- — §]| 4TE, = |ﬁl — §]| 8mE, < |§l — §]|
hZ VZTL' 23
2 : me ( " )
L
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La solution de I'équation (2.3) conduit a la résioln d’'un probléeme pouN corps.

2.1.3.Equation pour plusieurs corps

Pour un systeme possédent N atomes et un M élscteoprobléme a traiter est un
probléme de (N + M) particules. L'équation de Sdmger (2.1) contient 3(Z + 1)N
variables ou N étant le nombre d’atomes du cri®Raisqu’'on trouve dans 1cm2 d'un
solide cristallin prés de 5.1023 atomes. |l estspju’évident qu'on n’obtient pas une
solution générale a cette équation. Cela tient semlement a des difficultés de calcul
d’ordre technique mais a une possibilité de fadt;, la mécanique moderne ne dispose
aucune méthode pour résoudre des problémes contemmagrand nombre de particules.
Pour trouver une solution de I'équation 8ehrddinger d'un systéme de particules se
trouvant en interaction il est indispensable deiirécce systéeme a un systeme de particules
indépendant. Dans ce cas I'équation (2.1) peutd&oemposée en un systeme d’équation.

Chaqgue équation ne d’écrivant que le mouvemenedsenl particuleZ4).

En effet, si 'lhamiltonien d’un systeme des paléisypourrait étre transformé en une

somme d’hamiltonien tel que :

g— Z A, (2.4)
k

Ou

2

Hk = —EA]( + Uk(rk) (25)

Hy : Fonction des coordonnées dekfa" € particule.

L’équation de Schrodinger du systeme de particpkast étre résolu d’ou la
fonction d’onde de systéme se présente sous laefaumproduit des fonctions d’onde
de toutes les particules. L'énergie totale du systéest ainsi égale a la somme des
énergies des particules.
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Yo, 12 e ) = Y)Y () . ... Yy () (2.6)
£ = E (2.7)
2 :

Ek, Yk sont liés par la relation suivante :

Hypy (1) = Exie (1) (2.8)

On ne peut pas résoudre I'égquation (2.2) sans diimplle systeme de
particules en interaction a un systeme de partioudé€pendantes. Pour le faire on
doit utiliser des approximations.

Parmi ces simplifications, on considéere que legystn’est pas soumis a

I'action d’aucun champ appliqué :

V(Tl,rz, ...... Rl’ ...... ) =0 (29)

E = fl/)*(rlrz ...... R; ... ... YHY(r ... ... R;) (2.10)

L’intégration étant faite le long des coordonnéedalites les particules :
dT = dxldyldzl ...... Xmdyldzl = dTedTN

Connaissant la fonction d’'ondg¢(r1R1) on peut déterminer le mouvement
de chaque particule du systéeme et donc résoudmrdeléme aN corps. Mais la
complexité de ce probleme serait trop importantarpgu’il puisse étre résolu sans
aucune simplification supplémentaire. Les troiseaiwx principaux de simplification

généralement utilisés sont :
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« L'approximation de Born-Oppenheimer (premier raued’approximation)
« L’approximation de Hartree-Fock ou le formalisme la Théorie de la

fonctionnelle de la Densité (deuxiéme niveaux drappmation)

« Les approximations inhérentes a la résolution degtons (troisieme niveaux

d’approximation) p4,29.

2.1.4 Méthodes ab-initio

On entend par méthodes ab-initio un certain nombeeechniques qui
permettent de déterminer la structure électronidume assemblée d’atome priori
guelconque. Ces techniques trouvent un domaine pdiegtion grandissant en
sciences des matériaux du fait de I'amélioratiomstante, ces derniéres trente
années, des puissances de calcul et des dévelopfethéoriques. Par oppositions
aux méthodes dites empirique et semi-empiriques ¢&alculs ab-initio ne
nécessitent d’aucun type ajustement pour d’écriémdrgie d’interaction entre
les atomes considérés. Cela ne veut pas dire que méthodes sont
rigoureusement exactes. Elles reposent en effet; sm certain nombre
d’approximation, ils sont plus au moins controlé&os les différents cas. Pour
fixer les idées, aujourd’hui on est capable de tgmiavec des stations De
travail quelques dizaines d’atomes, ce chiffre pmtvaugmenter a quelque
centaine ou des milliers en utilisant des codesfopmants sur des machines

massivement paralleles.

2.1.5.Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer appelée ausgpraximation
adiabatique car le systeme n’effectue aucune tteomsid’'un état électronique a
un autre. Cela correspond a restreindre la foncdtonmde a une seule surface
d’énergie potentielle électronique. L'approximatiae Born-Oppenheimer se

base ainsi sur la différence de masse entre lex femilles de particules. Le
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rapport entre la masse de |'électron et la masseca@r de I'ionmgM, est
toujours inférieur & 30 ; ce qui implique que le mouvement des électrons e
les noyaux est fortement different.

Cette observation signifie que les noyaux sont c@résés par des
mouvements beaucoup plus lents que les déplacementernant les électrons du
systeme. La différence importante de masse entre deux catégories de
particules impose de ce fait, que la relation é&lmtigue instantanée est
relativement indépendante au mouvement nuclé&isg |

Donc on peut considérer que les électrons évaldans un potentiel
crée par des noyaux fixés dans I'espaces.

L’hypothése la plus grossiere que I'on pourraitréaic’est celle qui
poserait les noyaux atomiques soient immobiRs = R°,. En adoptant cette
hypothese on simplifie notablement I’équation dérSdinger puisque I'énergie
d’interaction des noyaux devient constante et ligme (T,, U,) soit nulle comme

un choix convenable de l'origine, dofig = 0, U, = 0.

(Tz: O, Uz: O)

L’hamiltonien globale se réduit a un hamiltoniereéilronique:

H,=T,+U,+U,_, (2.11)

Donc

hZ
= Y e S e HE LT
TS T2 Lm, T ang, |ri - r]| A€y L |R; — r]|

€27,
SHSOZ Bor] (2.12)

On utilise par la suite les notations en unité atpras. Dans ce systeme
d'unitésme =1;h =1, 470 =1 ete = 1.

L’approximation de Born-Oppenheimer permet de séparles
coordonnées des électrons et des noyaux et de isienpainsi I’équation H
totale. L’hamiltonien globale peut alors scinder wme partie électroniquél. et
une partie nucléaireH, .Ce qui permet de présenter la fonction d’'onde des
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noyauxg¢y et celle des électrons.

{ Hee = Ecpe

Hyén = Endn (213)

Born et Oppenheimer ont aussi montré que le mouvendes atomes
est réagi par une équation de type Schrodinger eupdtentiel dépend de

I’énergie électronique?f] :
1v 1
(=3 M_kVZRk +U(R)) ¢(R) = Exy¢(R) (2.14)
k=1
U(R) joue donc le réle d'une énergie potentielle pé@eirmouvement des
noyaux. L'ensemble des conformatioRsdes atomes permet alors de construire une
surface d’énergie potentielle appelée "surface @denBOppenheimer (BO)". Il
s’agira d’une fonction al8-6 variables (BI-5 pour les molécules linaires) dont les
minima correspondent aux géométries stables de d&cenle. Le minimum de
plus basse énergie indique la stabilité du systdraedétermination deJ(R) et de
ses dérivées premiére et seconde permet de localese points stationnaires sur
la surface de BO. Elle peut calculer les propridedes que le moment dipolaire,
la polarisabilité, etc. Pour la résolution de lartpa électronique, on considere
gue les électrons ne sont pas pratiguement modifpgs les faibles
déplacements des noyaux. On les suppose figés léansposition instantanée,
I’lhamiltonien dans I'approximation de Born-Oppeniner se limite aux

composantes €électroniques seul24] [:

2n 2n N 2n 2n
1_, Z; 1
LD NEDNE,
i=1 im1=1 Y iSiks
2n 2n 1
On remarque cependant que le dernier terme Z Z —est un opérateur
. I Tik
i=1 k>i

bi-électronique alors que les deux premiers sonthanélectroniques. Ce qui pose

une difficulté ultérieure pour le traitement deftanctionpe.
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2.1.6.Approximation de Hartree, Hartree-Fock

En 1928 Hartree cherchait les fonctions propre$idsous sa forme
approchées?f :

l/)approche = P1DY2(12) v Py () (2.16)

Cette approximation est basée sur I'hypothése é&dtron libre. Si on
suppose que les électrons n’interagissent pas enixeUij = 0). Donc pour un
électron quelconque, soumis a l'action du champdee I'on appelle champ Self
Consistent) de tous les noyaux et les autres déastr On peut alors mettre

I’hamiltonien He sous la forme :

1 1
H, :2‘5“52 Uij+ZUi,k (2.17)
i

i#] i

OuHi I'hamiltonien correspond a I'électron

Avec
Hiyp; = Ey; (2.18)

Alors :

1
H; = _EA + Qi) + Uik = Vexer)

(Ui, k = Vex) : représente I'énergie potentielle dans le champ.

Qi : représente I'énergie potentiel de I'électronéepar les autres électrons.
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0o =5 [l 0 | (219)

li]

e|1pj(rj)|2: La densité de charge du nuage électronique deckén j situe en un

point de coordonnées.

e|1pj(rj)|2dr: L'élément de la charge électrique qui détermiegootentielle au point.
On remplacant I’expression d€;(r;) dans équation (2.19) on, trouve qui définit

les fonctiongp;(r;) sous la forme :

——AI/J () + Z fll/ﬁ(?})l = |dT] Yi(r) + U () = Ei(ry) (2.20)

li]

C’est I'équation de Hartree.

D’aprés le principe de Pauli, la fonction d’'ondesdélectrons doit étre
antisymétrique par apport a toutes les permutatioes deux électrons. Or
I’équation de Hartree ne tient pas compte de cecge, et avec considération de
principe de Pauli on aboutit a I'’équation de Hastfeock. La fonction d’onde
électronique est donc composée d’'une partie smatladrbitale) et d’'une partie de

spin. La fonctiond est appelée fonction spin-orbital et on I'écrit :

$(r,s) = P(r)§(s) (2.21)

Ou :r etssont les coordonnées d’espace et de spin, respaent.

Pour un systeme & Zlectrons la fonction d’onde poly-électroniquelizs simple
s’écrira donc sous la forme d’un produit de spibiates supposées normalisées :

U= $(1).dQ2) ... ... $(2n) (2.22)

La fonction d’'onde représentée par I'équation cisde n’est cependant pas encore
compléte, car elle ne prend pas en compte l'indistdité des électrons, ni le principe
d’exclusion de Pauli. Celui-ci a montré que pow flermions (particules a spiri2), un

spin-orbitale doit étre antisymétrique par rappartla permutation impaire des
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coordonnées d’espace et de spin. En permutantéectxons il vient, par exemple :

U(1,2,&K &2n) = —Y(K 1, .......,2, ......,2n)

Une telle fonction obéit au principe d’exclusion d@auli qui impose a
deuxélectrons de ne pas pouvoir occuper le mémmeospital, ainsi qu'a l'indiscernabilité
des électrons. Or, dans la formulation de la famct’onde de Hartree, ce n’est pas le cas,
car I'électroni occupe précisément le spin-orbital. Hartree ek leot généralisé ce concept en
montrant que le principe d’exclusion de Pauli especté si I'on écrit la fonction d’onde
sous la forme d’'un déterminant construit a paréindpin-orbitales ; on obtient alors ce

qui est connu sous le nom de déterminant de $iater

. O1 (X))  d2(X2) o Pan(X1)
Y(Xy, Xp oo oo ’XN)ZW ¢4 (X2) $2(X2) $2n(X2) (2.23)

.(1)1(')}271) cl)Zn.(.)'(Zn) q)Zn'(.).(Zn)

1
Les variables Xi représentent ici les coordonnées d’espace et de spin. N est

n:
le facteur de normalisationnZtant le nombre d’électrons.
Les interactions électron-électron produisent demés d'énergie supplémentaire, en plus

de ceux de I'approximation de Hartree-Fock, qui sqpelées I'énergie d’échange.

N
2
e
Boxen = ) | s ] GG ()
< rn—nr
j=1
Ce terme est un potentiel d’échange non locale Iporte pas un sens physique, il
traduit certain nombre d’approximation mathématiglieutefois la complexité ajoutée
par la prise en compte de I'échange est considgrdlbest alors possible d’évaluer la
meilleure fonction d’onde poly électronique congé&rusur la base d'un déterminant de

SLATER en minimisant I'énergie électronique a l&adk la méthode variationnelle.
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2.1.7 Principe variationnel

On donne une fonction d’onde d’esgasous la forme d’un déterminent de

Slater, on peut montrer que I'on a toujours ;

E = (0[H|p) = Eq (2:24)

Ou : Eg est I'énergie de la solution exadti|H |V).

La meilleure fonction d’onde de type déterminantSdater sera donc obtenue
en faisant varier tous les parametres qu’elle @mtijusqu’a ce que I'on obtienne
I’énergie la plus basse. Cela revient a minimisequantit&y|H|y). En se rappelant
gu’au cours de la minimisation, la fonction d’esdait respecter la condition de
normalisatior{y|ys).

Mais cette énergie sera toujours plus élevée quealaur exacte, car une
somme de produits de termes mono-électroniquesentegas étre une solution exacte

d’'une équation différentielle contenant des oparegdi-électroniques.

Par l'intermédiaire de lintégrale d’échange on raduit ainsi une
corrélation électronique entre les électrons agastspins paralléles, c’est-a-dire que
tels électron ne peuvent pas se mouvoir indépendarhriiun de l'autre. On
constate toute fois que ce model n’est pas aptendre compte de la corrélation
entre les électrons ayant de spins antiparall&lés2[].

L'énergie de corrélation d’'un systéme corresporna difference entre
I’énergie de Hartree-Fock et I'énergie exacte dstéme.

Ecorr = Eyr — E

Donc il est nécessaire de trouver la corrélatioar @n traitement de la
corrélation électronique plus poussée peut se eévetsentiel pour I'obtention de
certaines propriétés atomique ou moléculaire. Léheeche des fonctions d’onde
sera donc rendue plus compliquée et pour ce faihesieurs méthodes existent
actuellement ; parmi ces méthodes on cite 'appeggérturbatrice Moller-Plesset.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFESt actuellement la
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seule approche permettant I'étude de systémes aedgrtaille avec la prise en
compte des effets de la corrélation électroniquendeiére satisfaisante.
Pour la résolution de I'équation de Schrddingerdmtingue trois groupes de

méthodes :

« Les méthodes basées sur une combinaison linéaireitales atomiques (LCAO)
utilisable, par exemple ; pour les bandkedes métaux de transition.

« Les méthodes dérivées des ondes planes orthogéesli® PW) mieux
adaptées aux bandes des conductions de caractprées méetaux simples.

« Les méthodes cellulaires du type ondes planes aniges (APW),
applicables a une plus grande variété de matériaux.

« Les méthodes de type ondes planes augmentéesisi@ééar(LAPW) et la
meéthode des orbitales de types Muffin tin lineditMTO), qui permettent de

gagner plusieurs ordres de grandeur dans les tempsalcul 7).

2.1.8.Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

2.1.8.1.Densité électronique

La densité électronique est définie comme l'intégrdu carré de la

fonction d’onde sur les coordonnées de spin de lesisariables :

p(?) == Nf fll/)(?ll 72 ...... ,?N,Slsz ...... ,SN)lzdsl dSNdF:L d?N (225)

p(7) détermine la probabilité de trouver un électronsifélément de volume
d7; avec un spin arbitraire. Cependant Ms—1 autres électrons ont des positions et
des spins dans I'état électronique qui est reptégepar la fonction d’onde

p(7) posséde, notamment les propriétés suivantes :

p( - ) = o;jpmd?l = N:Vp( 2 0.
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2.1.9 Fondement de la théorie

La théorie de la fonctionnelle de la densité estémasur le postulat
proposé par Thomas et Fermi qui dit que les pro@si€lectronique peuvent étre
décrites en terme de fonctionnelles de la densigct®nique, en appliquant
localement des relations appropriés a un systesaréhiqgue homogene. Thomas et
Fermi ont utilisé leur théorie pour la descriptidfatome, mais le manque de
précision, ainsi que I'impossibilité de traiter degstémes moléculaires en ont fait
un modele trop simplifié lorsqu’il a été proposé.

En 1964, Hohenberg et Kohn ont repris la théorieThemas-Fermi et ont
montré qu'il existe une fonctionnelle de I'énergidp(7)] associée a un principe
variationnel. Ce qui a permis dimplanter les basgés la théorie de la
fonctionnelle de la densité. Des applications ppats ont ensuite été possibles grace
aux travaux de Kohn et Sham (KS) qui ont proposél¥65, un ensemble d’équations
mono-électroniques analogues aux équations de é¢aRock a partir desquelles il
est, en principe, possible d’obtenir la densitéc&l@nique d’'un systeme et donc
son énergie totale.

Fonctionnelle et dérivée fonctionnelle sont dest&nimathématiques de premiére
importance dans la théorie du DFT. Mathématiquemeoh désigne par
"fonctionnelle” une entité qui fait correspondre mombre a chaque fonction
provenant d’une classe définie. En d’autres term&st une fonction de fonction. La

notation d’'une fonctionnelle d¢i(r)], ou r est une variable de la fonctioh La

L. . SOF
dérivée fonctionnelle est la quantng)ectelle que p8,29 :

SF = F[f + 8 f]— F[f] = f&fag—y]dr+--- (2.26)

L’équation (2.26) représente la série coupée jumguerme linéaire dép. Il
existe une correspondance biunivoque entre la tegfctroniquep(7) d'un systéeme
etle potentiel externeV(r). La densité électronique constitue la grandeur

fondamentale
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de la DFT, les termes de I’hamiltonien électroniqeé équation (2.14))
peuvent s’écrire en fonction de matrices densit@ndeurs qui généralisent la
notion de densité électronique.

L’énergie de l'etat fondamental est une fonctioneete la densité

électroniquep(#). Cette fonctionnelle peut s’écrire donc, sous larfe :

Eﬂﬂ=de%ﬂWMGﬁ+FM] @27)

Avec:

Fm]=ymMT+w%Jm
-p

Ou T est l'opérateur qui prend en compte I'énergie dciqée de

I"électron 1.

Vi-ei est composé de deux parties; la premiére correspofichteraction
coulombienne classique, et la seconde partie bte classique, appelée "Energie

d’échange et de corrélation”.

2.1.10.Théorémes de Hohenberg et Kohn

Les deux théoremes de Hohenberg et Kohn formuléd ®g4. Ils ont
permis de donner une cohérence aux modéles dévidogyr la base de la théorie
proposée par Thomas et Fermi a la fin des années 30

2.1.10.1 Premier théoréeme

Si on considére un gaz d’électron, le potentieleax¢ agissant sur ces

particules détermine I'état fondamental de ce gay&téet la densité de charge
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correspondante. Le premier théoréme démontre que po systéeme électronique
décrit par un hamiltonietd (cf. équation (2.14)), le potentiel extervgr) est
déterminé, a une constante additive pres, parnaitgeélectronique(7) du systeme.
Comme p(#) détermine le nombre d’électrons, la densité noesmgt donc
d’accéder a toutes les propriétés électroniqueatineds a I'état fondamental du
systeme. On peut alors utiliser la densité éledtjo@m comme variable de base
pour la résolution de I'équation de Schrédinger célenique. Donc la
connaissance initiale de la fonction d'onde du &yst n'est en principe pas
nécessaire pour évaluer ses propriétés physiquehimiques. Dans le formalisme
de la DFT, les propriétés d'un systeme sont pafaént déterminées par la
connaissance de(r) [29,3(.

Etant donné qup(#) est liée au nombre d’électrons du systéme, el @e effet
déterminer les fonctions propres de |'état fondatakrainsi que toutes les autres
propriétés électroniques du systemeNsest le nombre d’électrons du systéme,

on a.

j p(P)dF, = N
Connaissant la densité électroniqu@) d’'un systéme, on a donc accées au

nombre d’électrons, au potentiel externe, ainsadiénergie totaleE [p(7)]. Celle-ci

peut s’écrire sous la forme :

Bolpl = Tlol + [ pV@dr + Vee o] = [ pV 0+ e (2.28)

Ou :Fuklp]l =T [p] + Vee[p] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et
Kohn.

Fuk[p] est une fonctionnelle prenant en compte tous édéfets inter
électroniques ; elle est indépendante du potemtkéérne, et elle est donc valable
quelque soit le systeme étudié. La connaissande@dp] permet I'’étude de tous les
systemes moléculaires, malheureusement la formetexte cette fonctionnelle est a

I’heure actuelle loin d’étre connue, et il faut @veecours a des approximations.
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2.1.10.2Deuxieme théoreme

Le second théoréme établit le principe variationdel I'énergieE [p(7)].
Pourune densité électronique d'esd@), telle quep(#)> 0 et [ p(#)d#= N, on a
toujoursk [p(7#)] < E[p(1)].

La condition pour qu’une fonctionnelle telle qlfo(¥)] admette un

extrémumsoit que sa dérivée fonctionnelle s’annDiapres la définition :

SE, —f6EVdd =0
vV — 5p pr—

. Y, g s . OF
La relationdEy= 0 est vérifiée si ﬁ =0

La résolution du probléeme consiste des lors, a miserEy[p] avec la
contraintd p(#)d# = N. On résout le probléme une fois encore par I'utiisn de

multiplicateurs de Lagrange, soit :

611 = [ pdr - N
La contrainte devient, et si on introduit une fananelle auxiliaire telle

que :

G [p] = Evlp] - UG [p]

Ouu est un multiplicateur de Lagrange, le problemeéseme alors a résoudre :

6A[p] =]6§—£)p]6pdr =0

Soit :

5(Evlp) —u[[ prrar -]} =0

Il faut alors calculer la dérivée fonctionnelle Adp]
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Chapitre 2

5@—? - %{EV[P] —u U p(rydr - |}

K SE,

E—u%[fp(r)drkg—u

Si I'on remplace I'expression ci-dessus dans I'egsion dejA [p], il vient :

S6A[p] = f [(Z—EZ - ,u] Spdr =0 (2.29)

SEy[p]
@f 5p Spdr = j,uSpdr
SEy[p] _
5p

Et il reste a calculer la dérivée fonctionnelleEle[p]. D’apres les équations

(2.26) et (2.28), il vient :

oy oE
vip] V) + HK[p]
ép ép

En remplacant cette derniere équation dans I'espras(2.29), on obtient
I’équation fondamentale de la DFT, qui est une égnade type Euler-Lagrange

[23,29.

5EV SEHK[p]
= —=V 2.30
k=5 (r) + 5 (2.30)

Ou la quantitéu est appelée "potentiel chimique" du systeme. hésrémes de

Hohenberg et Kohn ne donnent cependant aucunemiatton sur la maniére de
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trouver la fonctionnelld=yk [p] et il va donc falloir trouver une méthode adéauat

pour traiter ce probleme.

2.1.10.3Méthodologie de Kohn-Sham

Kohn et Sham proposent une approche constituée edi dpproximations
permettant de transformer les théoremes de HohgnberkKohn en une théorie

exploitable d’un point de vue pratique.

1. Le systeme réel étudié est redéfini comme un sysefermions
fictifs sans interactions et de méme denpgif® que celle caractérisant le
systeme réel, de facon a faire apparaitre les terdimteraction inter-

électronique comme des corrections aux autres t®rme

2. Des orbitales mono-particules sont introduites afentraiter le
terme d’énergie cinétique des électrons de facanm ptécise qu’elle ne I'était

dans la carde de la théorie de Tomas-Fer@sZg.

La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn contient woenposante d’énergie
cinétiqueT [p] et une composante d’énergie potentidfles [p]. Cette derniere peut se
scinder en une partie classique (la répulsion aabienne), et une partie d’origine
guantique. Thomas et Fermi avaient proposé uneoxppation deT [p], mais
celle-ci s’est révélée étre insuffisante pour dég¢rde maniére satisfaisante, I'énergie
cinétique des systémes électroniques. Kohn et Shranproposé en 1965 de calculer
une énergie cinétique approcheg[p] en introduisant les orbitales.

Cette méthode, plus indirecte, est donc basééwilishtion d’orbitales qui
permettent d’évaluer avec une bonne précision Fgieecinétique. Une faible
correction étant apportée dans un second temp®rhaulation exacte de I'énergie

cinétique pour I'état fondamental est la suivante :
N

r= 2, m{vi
i

Ou y; sont les spins orbitales naturelles du systéemaietst leur nombre

1
——V2
2

"

d’occupation respectif. Le principe de Pauli impdaseondition &ni<l. Selon la
théorie de Hohenberg-Kohn, I’énergie cinétiguest une fonctionnelle de la densité
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électronique totale donnée par :

N

p(r) = ) ) Wi I

l N

Pour un systeme ou les électrons sont sujets aimtesactions, il y a
néanmoins un nombre infini de termes dans les ezfmes deT et dep(#). Ces
eéquations correspondent en fait au casno& 1 pourN orbitales etni = 0 pour
le reste. Cette condition n’est valable que posrftctions d’'onde déterminantes
décrivant un systéeme &l électrons sans interactions. Afin d’avoir une wsq
décomposition en termes d’orbitales conduisant a saule valeur exacte pour
Ts[p]. Kohn et Sham ont proposé, par analogie avec é&indion de la
fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, systeme de référence sans

interactions et I'énergie cinétique est calculéesibselon I'expression :
N

Ty = z n;. (1/)2‘

L

1
——V2
2

"

Pour lesN orbitales.

La quantitéT[p]-T¢[p] étant cependant faible. A priofi [p] n’est pas I'énergie
cinétique du systéme étudié, Kohn et Sham ont nefiéé le probleme de maniére
a ce que le systeme de référence d’électrons nenaigissant ait la méme densité
électronique que I'état fondamental du systeme iétudour cela, ils ont réécrit la

fonctionnelleF [p] de la maniére suivante :

Flp] =Ts[p] + ] [p] + Vxclp]

Ou J [p] représente la partie classique (la répulsion @mlienne), avec :

Vxclpl = Tlpl — Ts [p] + Veelp]l —J [P]

La quantité est appelée "énergie d’échange-coro#atL’équation (2.30)
devient alors :

Ts[p]

“ Y S
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Avec le potentiel effectiVes:

5 SE
Verr = V() + {s[,f] + g’;[p] =V(r) +]

p(r')
E—r dr + Vyc (2.31)

Ou Vxc [p] est le potentiel d’échange-corrélation, dérivéectionnelle deEe++
[p] par rapport A(#). L'équation (2.31) est exactement la méme que cidléa théorie
de Hohenberg et Kohn pour un systeme d’électromsim@ragissant se déplacant dans
un potentiel effectif de la forme d.(r).

En appliquant le principe variationnel, on obtiahdrs un ensemble

d’équations du type Hartree-Fock que I'on résoutyaprocessus itératif :

1
—EVZ + Verr (M| Y = &1 (2.32)

La densité électronique est ensuite obtenue paotamation :
N
p() = D" ) () (233)
i s

Pratiguement, on choisit une densité d’essai aipaetlaquelle on calcul
un potentiel effectifvess(r). En injectantvess(r) dans I'expression (2.32) on
obtient une nouvelle densité électronique (2.33).

La convergence est alors atteinte lorsque le patieetfectif ne varie plus. i.e.
jusqu’a ce que la nouvelle densité électronique ggiale ou trés proche de la
précédente (i.e. correspondant au critére de cgewnee fixé).

Le co(t de la résolution des équations de Kohn-Skamformellement en
(M)? et cette caractéristique implique que la DFT estuzeup plus appropriée pour
le traitement des systemes étendus (molécules dke temportante, solides)
comparativement au formalisme Hartree-Fock dorddét est exponentiel vis-a-vis

du nombre d’électrons2p].
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2.1.10.4Cycle auto cohérent

L’organigramme d’un cycle auto-cohérent suit lesndéches suivantes :
Commencer par une densité d’essai pour la premiération.
Typiquement on utilise une superposition des déssitomiques.

Faire un maillage 3D pour le calcul point par paletla densité et du potentiel
d’échange-corrélation.

Calculer la matrice KS.

Résoudre les équations pour les coefficients d’egjwa pour obtenir les
orbitales KS.

Calculer la nouvelle densité.

Si la densité ou I'énergie a beaucoup changé (estde convergence),
retourner a la premiere étape.

Si les criteres de convergence sont respectés,allétape suivante.
Calculer les propriétés, fin du calc].

On peut présenter ce cycle par le schéma suivant :
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p:’n

[ Calculer V(r) l

{

Résoudre les
equations de KS

|

Y
[ Déterminer &y

¥
| Calculer g, ]

Y

\

v

[ Calculer ]

Fig. 2.1 Diagramme de la théorie de la fonctionnelle deléasité (DFT).

50



Chapitre 2 Latiméde de calcul utilisée

2.1.11. Approximation Locale de la Densité (LDA)

La difficulté principale dans le développement dunfalisme de Kohn-Sham
réside dans la construction des fonctionnelles ltbé@ge-corrélation. L’approximation
locale dite "LDA" stipule qu’en premiere approxinmt, la densité peut étre
considérée comme étant localement constante. Dapprbximation de la densité
locale (Locale Densité Approximation), il est sugpoque la densité électronique
peut étre traitée localement sous la forme d’'un d&tectrons uniforme. En d’autre

terme, cette approche consiste a effectuer les Hgpatheses suivantegq, 3] :

. Les effets d’échange-corrélation sont dominés patensité située au
pointr.
. La densité (#) est une fonction variant lentement vis-a-visrde

On peut dés lors définir I’énergie d’échange-coatédn de la maniere

suivante :

Egt*[p] = f exc(p)dr (2.34)

Ou exc(p) est la densité d’énergie d’échange-corrélation.

Cette approximation découle directement du modele ghz homogéne
d’électrons. Par ailleurs, si I'on partitionne l&ygie d’échange-corrélation en deux

(énergie d’échangey et énergie de corrélatian) tel que :

SXC == SX +€C

On peut utiliser I'énergie d’échange proposée pma®comme approximation
deey:
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EXR4[p(r)] = —Cy f PR dF (2.35)

Ou

ekPA[p(r)] = —Cyp /3(P) (2.36)

Avec : Cxy =

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spitréfegue fournit un degré de
liberté supplémentaire et la LDA doit alors étrer&due a I’Approximation de la

Densité de Spin Locale (LSDA : Local Spin Densitgphoximation).

2.1.12. Introduction du spin

La généralisation de la LDA au cas d’'une polar@aties spins est prise conduit
naturellement a la LSDA o8 désigne le spin électronique. Introduire le spngiste a
considérer deux population (@) etp(]) dans la matrice des densités et a formuler le

potentiel dépendant du spin)(pour I'échange et la corrélatiof. aveca =tou].

Le systéme est décrit par deux fonctions dans pacsa 3 dimensiore:(p) est
maintenant une fonction de deux spins pour laquelestent différents schémas de
paramétrisatios exc(p 1 (r)p, | (r)). Ainsi définit-on I'approximation de LSDA a

I’énergie d’échange et de corrélation de la mangiigante :

BR0'p'] = [ etem (100, )) pr)ar (237)
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Ouelom(p', pt) est I'énergie d’échange-corralation par particiien gaz d'électron
homogeéne. L’équation d’onde est réécrite pour legxdcanaux de spins :

72 4+ v () - ¢l = 0
(7% + 9} 0) - el = 0 (2.38)

Dans I'expression (2.38), le potentiel effectif mentre pas une dépendance en
spin pour ses composantes de potentiel extérieud’iateraction électrostatique,
mais uniquement pour la contribution "échange-catién",

On écrit alors :

E. (1)
Ugff (1) = Vere (1) + dep—TT
(2.39)
E..(1 1)
v‘eLff (1) = Vexe(r) + xdcp—lr

Enfin, le nombre d’électrons de valengget le moment magnétiqua sont

donnés par :
Zy=n(1) +n()
m=n(1) - n(})

Clairement on a un moment non nulmgit) #n(])
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2.1.13. Approximation des gradients généralisés (GGA)

Pour pallier les défauts des méthodes LDA et LSDVApproximation du
gradient généralisé considére des fonctions d'éphaorrélation dépendant non
seulement de la densité en chaque point, mais alesson gradient, de la forme
générale. Grace a cette modification, la fonctidlenBy:(p) rend compte du caractere
non uniforme du gaz d’électron. En revanche, lexfionnelles GGA ne peuvent pas
étre considérées comme des méthodes non locales diané; et non d'un volume
d’espacecomme c’est le cas par exemple de I'éneFéchange de Hartree-Fock. Cette
propriété non locale ne sera atteinte que par téautatégories de fonctionnelles.

Cette définition de la fonctionnelle GGA implique’glle soit de la forme :

Dans laquelle..[p(7), |Vp(7)|]représente  I'énergie  d’échange-corrélation
parl’électron dans un systéme en interaction miguele densité non uniforme.
L'utilisation d’'une fonctionnelle de type GGA perten effet d’accroitre de fagon
significative la précision des calculs comparatiesma la description fournie par la
LDA, en particulier pour I’énergie de liaison deslécules. A titre d’exemple, I'ordre
de grandeur de [l'erreur relative commise au nivedu calcul d’énergies
d’atomisation est abaissé a 3-7% lorsqu’'une fometedle de type GGA ; Tandis

gu’une fonctionnelle LDA conduit a des surestimasale I'ordre de 20-30%.

Les fonctionnelles GGA tendent a améliorées leerges totales, les
barrieres énergétiques et les différences d’énezgiee deux structures distinctes et
a allonger et assouplir les liaisons. Ce dernidete€orrige frottement le résultat
obtenu au niveau LDA. Les fonctionnelles de typeSAGfournissent également
une meilleure description des volumes a I'’équiljbdes modules d’élasticités et
des propriétés magnétiques des composés comparetiteaux calculs menés dans
I'approximation de la densité locale. En revanckee, raison de son caractere
local, la GGA ne parvient pas a traite correctemlest systemes caractérisés par
des interactions de Van Der Waals, liees a desétations de longue portée
[26,29.
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2.1.14 Méthode de la combinaison linéaire des orbitales amiques
LCAO

L’approximation LCAO est une approche courante é@nmie quantique. Il
s’agit de centrer sur chaque site choisi (noyawentre) un ensemble d’orbitales.
L’ensemble des orbitales de chaque site constaugake sur laquelle les états propres
du systéme vont étre recherchés. La fonction propgg mono-électronique
s’exprime comme une combinaison linéaire d’orbitale base Iocalisée|4>l-j) (i

représente les sites jesont les orbitales localisées sur le Site

) = > > Cyly) (241)
iJ

Les coefficientsci; sont les nouvelles inconnues que l'on détermine en
transformant I'équation de Schrodinger (cf. équatid2.1)) en équation
matricielle. Un avantage spécifique, de nos systepmur les bases localisées, est la
présence d’'une porosité importante (le rapport@wvwlume disponible et volume
occupé est prés de un). L'adaptions de ces baseaidées au probleme étudie
représente un avantage. Ainsi, notre étude porte des oxydes isolants
(différences énergétique entre les bondes de valehdes bandes de conduction
>6eV des bases peu étendues, donc peu colteusedemalcul seront adéquates pour
d’écrire le systéeme avec des précisions comparadlescalculs issus de base, il faut
gue celle-ci soit suffisamment souple pour reprogltavec précision les différents

environnements électroniqué/].

2.1.15Méthode du pseudo potentiel

Tous les électrons d’'un atome ne jouent pas le mé&dle. Ceux des

couches internes (€électrons de coeur) ne participast directement aux liaisons
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chimiques, alors que les électrons de la couchgatence sont les plus actifs. Il est
donc parfois avantageux de remplacer les électrdmscoeur par des potentiels
effectifs; la dimension du déterminant de Slater est ainsi réduite, en tenant
compte de l'effet des orbitales de cceur par |'ajalet termes supplémentaires
dans I’hamiltonien agissant sur cet espace rédintne traitant explicitement que
les électrons de valence, on ne perde, en effdiquament aucune information sur
les propriétés physico-chimiques des molécules, sman réduit de facon

significative le volume des calculs a effectuerrteut si le systeme étudié contient
des atomes lourds. Dans le formalisme du pseudenpiel de cceur les électrons des

couches internes sont simulés

par un opérateur mono-électronique appelé "pseudinpiel” et I'un des
avantages supplémentaires est que les effets vidgs peuvent étre pris en compte
dans le pseudo potentiel lui-méme, et de ce faitpumgramme moléculaire non
relativiste pourra étre utilisé pour le calcul delétules contenant des atomes des
guatrieme et cinquieme lignes de la classificatp@riodique. Afin de modéliser le
potentiel V(r) auquel sont soumis les électrons, plusieurs mesi@int été mis en
place. Dans le cas des méthodes de type pseudoipmdse on part des états
atomiques de I'atome isolé. On choisit un rayoncde@pure qui va déterminer les
états de cceur que lI'on va conserver pour la détatiin du pseudo-potentiel.
Ensuite, en développant les fonctions d’onde sue base d'ondes planes et en
imposant I'orthogonalité des états de valence etcdmur, on construit le pseudo
potentiel. Ensuite dans le cristal, le potentiediré (r) est remplacé par ce pseudo-
potentiel V P? lisse et variant doucement. Dans les régions pscties noyaux
atomiques (régions de coeur), ce pseudo potentieloiiecide donc pas du tout avec
le potentiel réel, qui varie brutalement; il ne aelonc pas possible avec une telle
approche de rendre compte des états de cceur. Bengébions suffisamment
eloignées des noyaux en revanche (régions integHes), le pseudo potentiel
reproduit le potentiel réel, les calculs sur lestgétde valence sont donc ainsi
rendus possibles. Comme exemples de méthodes e@eptypudo potentiel, on peut
citer la méthode OPW qui a été pionniere, les mé&soAPW (Augmented Plane
Waves), LAPW (Linearized Augmented Plane Waves) KKR (KORRIGA-
KOHN-ROSTOKEN) p2,34.
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¥

Fig. 2.2 Représentation schématique de la méthode des@petentielsV etf sont
respectivement le potentiel et la Fonction d’onglelle, tandis qu¥ *°etf P*sont le Pseudo
potentiel et la pseudo fonction d’onde.

2.1.16 Méthode de l'orbital Muffin tin linéaire (LMTO) et son

application

La méthode (LMTO) développé par Anderson et Skété utilisée pendant
plusieurs années comme une méthode ab-initio pag chlculs des structures
électronique. Elle est reliée a la méthode KKR (moéte des fonctions de Green)
qui utilise des orbitales muffin-tin et a la métled APW dans laquelle les
orbitales sont augmentées avec des ondes planeguCearactérise la méthode
LMTO est sa base, orbitales muffin-tin linéairessi gont a la fois minimales et
localisées dans l'espace réel. Cette base réduiteduit une petite matrice
hamiltonien rendant le calcul plus facile et pldsicGace. Ce qui rend la méthode
intelligible dans le sens ou on peut facilementnsglain systéeme quelconque,
extraire I'information relative a un type d’orbied donné jouant un réle majeur

dans la détermination des propriétés du systeme.
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Par exemple, cette procédure a été utilisée darss a@ledes basées sur la
méthode LMTO de supraconducteurs a haute températritigue et on a obtenu
des informations détaillées sur la nature orbitdds bandes au voisinage du niveau
de Fermi. La qualité de la méthode LMTO d’étre lbsée la rend utilisable pour
I’étude du systéme non périodique, on peut faires a@alculs d’espace réel en
conjonction de Green permettant I'’étude des vemétalliques des solides amorphe et
des impuretés. En plus des études en volume, |ldodét LMTO peut étre utilisée
pour I'étude des surfaces et des polyméres. Etaet méthode tout électron (All
electron méthod) elle peut traiter les atomes Isusdns aucune difficulté qu’'on
rencontre généralement, par exemple, dans les méthale pseudo-potentiel.
Toutefois ces applications exigent une |égére augateon de la taille de la base
[28, 31,32.
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2.2. Méthode des ondes planes augmentées linéarisées

2.2.1.La base [L] APW

L'utilisation d’'une base d’'ondes planes combiném gseudo-potentiel, développée
auparavant, représente une méthode sans doutetiteecependant elle peut se révéler
insuffisante quant a la description des informaioontenues dans la région proche des
noyaux (ex. les excitations des états du cceur)s Bas conditions, le recours a une autre
base est inévitable. Or une telle base se veutalj@us efficace et notamment doit
étre impérativement non biaisée. La premiére aterm est la base APW introduite par
Slater B5], cette méthode en soi n’intervient dans aucupécgtion de nos jours, cependant

des améliorations apportées a cette dernierertoalue plus intéressante.

La méthode des ondes planes augmentées linéafis@BYV) représente une
amélioration de la méthode APW. Cette méthodeseatiline base mixte, plus efficace
gu’'une base d’'ondes planes. Cependant, elle apgesteomplications supplémentaires qui
rendent plus difficile le calcul des éléments dematrice des coefficients. Dans la
meéethode APW (ainsi que ses dérivees), I'espacdigse en deux régions (cf. Fig. 2.3)
dans lesquels différentes bases sont utilisées faletions atomiques a l'intérieur de
spheredMuffin tin (MT) S, centrées aux positions atomiques et des ondessptians la

région interstitielle.
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— | Région muffintin S « “Région Interstitielle |

Cellule unité

e® %

Fig. 2.3: Division d’'une cellule unité en une région « maffin » S et une région

Rmt

interstitielle 1.

En pratique l'idée se présente comme suit : aéfiaur de la région interstitielle, le

potentiel est presque constant et les électrons qoasiment libres, permettant ainsi
I'utilisation d’ondes planes pour une meilleureatggion des fonctions d’onde. Cependant
prés du noyau, les électrons se comportent comme waatome libre ce qui nécessite le
choix d’'une base de fonctions atomiques pour dé&deis fonctions d’'onde de maniere

correcte.
Définition

La base de fonctions est définie comme suit :

. D AT B T < R
Ky =% (2.42)

0 V2expli(k + k).7] rel
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Qreprésente le volume de la maille primitivé = r — r, soitr, la position atomique
dans la maille primitive Ry rest le

rayon de la sphére Muffin tig,Im} est I'index du momerdngulaire Y, représentent

des harmoniques sphériqui_ésun vecteur d’onde dans la zone de Brillouin rédeit€, un
vecteur du réseau réciproqug. Sont des solutions numériquesldepartie radiale de

ak+K

- sont choisis

I’équation de Schrodinger pour une énerfgid_es coefficientsA
de telle sorte a satisfaire les conditions auxtémi

Pour un atome réellement libre, la condition amites queuf (', E) doivent satisfaire

pour — o , limite le nombre des énergiéspour lesquelles une solutiarf’ existe. Ce
type de conditions ne s’applique pas dans notredeee des solutions numériques peuvent

étre obtenues pour chagidelLesu;* n'ont pas de réalité physique, ils forment ici lnase

qui n'est pas celle des fonctions propres. Maisroeroette base est malgré tout assez proche

de celle des fonctions propres dans cette régianmistal, elle est tout de méme tres efficace.

Nous devons considérer que les ondes planes &rlaxt des sphéeresuffin tin se

raccordent avec les fonctions a I'intérieur deecel] assurant ainsi la continuité sur la surface

des spheres. Pour construire ceci, développorentiss planes en harmoniques sphériques a

I'origine de la sphere de I'atonee

1 i AT e
_el(k+K).T — _el(k+K).T‘az ll]l(lk +K|)Yl>;n(k +K)Ylm(?,) (243)
Va Va e

Ouj, est la fonction de Bessel a lordretk+K représente la dépendance angulaire du

du vecteurk + K .En identifiant cette équation éetma (2.42) et ce eRa qui correspond a

la surface de la sphénauffin tin,nous obtenons :
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oo .1 i(k+K).7
ak+K _ arritel(k+K)Ta

™ VOuf (R, E)

Jul([K + K|Ro)Yim (k + K) (2.44)

ak+K
Im

Les paramétres sont ainsi définis de fagon uniqgue méme si Erestéterminé.
L’équation (2.43) contient a priori une infinité lemes. Or ceci induit 'emploi d’'une
infinité le probléme de trouver la bonne coupum{de bonma ). Pour unmadonné,
I’harmonique sphérique correspondaWtgxm a au plus B..x nceuds par sphéee Pour
convertir en nceuds par unité de longueur nous duisons le rapport

2lmax/ (2R ) = lynax/(TRy)

Pour qu’une onde plane soit équivalente, elle @air au moins le méme nombre de
noeuds par unité de longueur. Une onde plane dopéteode la plus courte est
21/ Kmax @2/ 21/ Kmax) = Kmax/™ Nocuds par unité de longueur. Les coupures
pour les ondes pland¥ax) et pour les fonctions angulaifdg.x) sont de « qualité »
comparable si le nombre de nceuds par unité dedongst identique. Ce choix induit la

condition suivante

RoKmax = Lnax (2'45)

Ceci permet de déterminer une bonne valeuixg@our unKx donné. Une valeur finie de
Imax iImplique que pour chaque APW le raccordement awspheremuffin tin n’est pas
exact mais suffisant. Les rayons des sphamsfin tin ne doivent pas varier
excessivement suivant I'atome sinon une valeup,gealevient difficile a déterminer. Pour
que la description de la base APW soit compléteuk reste a déterminer le paramgtra

priori pour une description correcte des états pespp%‘(?)nous devons prendre
E égalen aux valeurs propresg or c’est justement ce que nous cherchons! Par

conséguent nous nous retrouvons contraint a intredune valeur triviale pour

E = g avec laquelle nousonstruisons la base APW, les éléments de la matric

hamiltonienne ainsi que la matrice de recouvremérgéquation séculaire est alors

déterminée et |€ = e,lcl doit en étre une solution. Si ce n’est pas le casawtre valeur
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_ n
deE—S%

E = g,’{l_l. De méme, la procédure (cf.
~% etc. Une fois Ies}j déterminées la méthode décrite auparavant esgaggli

est de nouveau introduite et ce jusqu'a obtenir pmeeniére racine appelée
Fig. 2.4) est entarpéer la deuxiéme

valeurE = eg

pour calculer les coefficients™”.
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r =]

Pour 1( N k>) ‘//—\Choix deKmax €tlmax
N\

/' - 3
P -]

[ Calcul desn x J

“oui | S < IKI5 [kom

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

= APW ]

[Eestsolutior ]

Equation

séculaire

Fig. 2.4 Algorithme de la méthode APW.

Le probléme avec la méthode APW est qu’elle utilisuf(r’, E) construit erE = eg

que nous cherchons. Or il serait intéressant detaore unuf’(r',e;) 1 a I'aide de
guantitésconnues. C’est ce que fait la méthode LAKLinearized AugmentePlane
Waves). Unuj® est construit a une énergEp puis un développement de Taylor

effectué afin deléterminer sa valeur au voisinage de cette én

ouf(r',E)

2
°F +0(Eo +¢7) (2.46)

E=E0

uf (r’, 8,1:) =uf(r',Eo) + (Eo — 5;7:)

ouf(r'E .
Avec : ui(r'E) =uf(r', Ey)
0E E=E,

En remplacant les deux premiers termes du dévetoppedans (2.42) pour uiEg

fixée, nous obtenons la définition d'une base LAF
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. Z (A?,,{‘*K &(r' Ey) + B“k+K @y, Eo)) YL(P) r<RE;
Ye() = Lm (2.47)
Q_l/zexp[i(ﬁ+l?).?] rel

OU un nouveau coefficienB® ¥ = A%k (g, _ e ) est introduit. Afin de déterminer

I K il est impératif que le raccordement en bord despsoit continu (égalité

en valeur et en dérivée).
Ceci s’obtient en utilisant une expression simela (2.43) avec sa dérivée radiale. Nous

aboutissons a un systeme de deux équations arseumues.

Imaginons maintenant que nous voulions décriretah gropre de caractere

@tk , coefficient d'un second terme d’un

predominanp (1= 1). Afin de minimiserB,,,
développement de Taylor, il est souhaitable desahanEy pres du centre de la banulda

différenceE, — g,l: est alors faible. Nous pouvons répéter ceci pbagae moment

del (état s-, p-¢- etf) de chaque atome et ainsi choisir un ensembig*del que la
définition finale de LAPW soit :

] Z (Ag;f‘*K @ (r', EX) + BEHR e () El“)) YL#F) 7 <R%.
v ={ & (2.48)
0 2expli(k + K).7] rel

ou lesEf* sont fixés. La pertinence de I'utilisation d'unesbaAPW ou LAPW est jugée par

le produit(RT™K . Jentre le plus petit rayomuffin tinet le Ky,

2.2.2.La base LAPW avec les orbitales locales (LAPW+LO)

Jusqu’ici il n’a pas été specifié quel état élentjae serait calculé par la méthode LAPW.
Il faut en effet séparer les états de cceur quarteipent pas directement a la liaison atomique
des états de valence qui s'y impliquent. Les éatsoeur se doivent de rester a l'intérieur
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de la sphereanuffin tin Mais a cause des hybridations électroniquesainsrétats sont
appelés "semi coeur" puisqu’ils participent a lasdia mais pour une faible part. Afin de
résoudre ce probléme de gestion des divers éegrbitales dites locales (Local Orbital

: LO) sont introduites dans la base LAPW. Une albitlocale est définie par :

. "LO. a (.1 ’ "LO ~al (1 ’ "Lo. a' (.1 ’ N
w,’%(r)={ (Af‘m uf (v ES) + BELOu) (r X)) 4 CEA0y8 (r,ngl)) VAE)  TeSe 40
r&S,

Une orbitale locale est définie pour luat unm donné et pour un atom€. Elle est
appelée locale car elle est nulle partout sauf Besgsherenuffin tina laquelle elle se
rapporte. Deux énergies de Iinéarisaﬁlfrl']etEg; sont définies pour deux états de méme
L'un est utilisé pour I'état de valence le plus hetl’autre pour le plus bas (pour celui-ci
une description avec uniquemen{ft’ sans sa dérivée suffit car il est considéré comme
presque libre). Il 'y aplus de dépendancé etk Les trois coefficientd % °  B% -0

et Cl‘f,’l'w sont déterminés de facon a ce que l'orbitalddazt normalisée et qu’elle ait une
valeur et sa dérivée nulles continiment sur larspheffin tin Ces orbitales locales sont alors
ajoutées a la base LAPW. L'addition des orbitaleales augmente la taille de la base LAPW. Si
pour chaque atome les orbitales locales desp@tatsl- sont ajoutées, la base augmente de
3+5=8 fonctions par atome dans la cellule unitén@uabre reste relativement faible
comparé a la taille typique d’'une base LAPW (quetgmnilliers de fonctions). Le gain en

précision qu’offrent les orbitales locales justdimplement la faible augmentation du temps

de calcul.

2.2.3. La méthode APW+lo

Le probleme avec la méthode APW résultait en ladéapnce en énergie de la base
utilisée. Cette dépendance peut étre écartée damethode LAPW+LO, au prix de
I'utilisation d’'une base légerement plus grandendéa méthode APW+lo abordée a
présent, la base utilisée est indépendante dedi@n®ut en préservant une taille identique
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a celle de la méthode APW. Dans ce sens, la bas#+fPcombine les meilleures
caractéristiques de celle des APW et LAPW+LO.

La base APW+lo contient deux types de fonctiongreeier étant les APW, avec un ensemble

d’énergies fixées:

) Z ASRAR o payyl (31 reS,
i =] % (2.50)
0 2expli(k + K).7] rel

Comme on a pu le constater avec I'utilisation d'gies fixées, cette base ne permet
pas une bonne description des fonctions proprés.eBt donc augmentée par un deuxieme
type de fonctions. Ces dernieres ne sont autretequ@bitales locales (lo), cependant elles

different de celles employées avec la base LAPW).(Eles sont définies comme suit :

¢§(r):{(Aa ot (B + B B WG rese (251)
reES,

a'lo tB“ °sont déterminés par normalisation, et en

considérant que I'orbitale locale ait une valeuozn bord de sphere muffin {imais sa

Les deux coefficients];,,

dérivée est non nulle). Désormais, 'APW ainsi bprbitale locale sont continues en bord de
sphere, tandis que leurs dérivées ne le sont pas.
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2.2.4. La base mixte LAPW/APW+lo

La raison pour laquelle LAPW implique Hax plus important que celui nécessaire
pour APW+lo peut étre liée a certains états qui dificiles a représenter par la base LAPW.
Les exemples les plus fréquents sont :

* Les états de valenak etf-.

* Les états d’atomes ayant une sphatdfin tinrelativement petite comparée a
celles des autres atomes dans la cellule unité.

Il est plus avantageux de traiter ces derniers daebase APW+lo, et limiter
l'utilisation de la base LAPW pour le reste dedsét®ourquoi ? L'utilisation de la base
APW-+lo pour un état signifie que par ator@é+ 1 orbitales locales sont ajoutées a la base.
Ceci implique une base APW+lo, pour le méRE"K,, ., considérablement plus large
que la base LAPW. Ce dernier est compensé paritlgudain plus petitR?*"K,, ., est
nécessaire pour obtenir de bons résultats. Cepeidsarait préférable de n'utiliser ces
fonctions de base que lorsqu’elles sont vraimalgsutUne telle approche aboutit a une
base mixte LAPW/APW+lo : pour tous les atomest valeursl , 'équation (2.47) est
utilisée. Mais pour certain atomezso(reSao) et certainlo, I'équation (2.50) est
utilisée. Lesq;f,?;’1 correspondantes suivant I'equation (2.51) sonttégs a la base des

fonctions. Une telle base consiste en un choixmetandé dans WIEN2K3f].

Pour finir, revenons a la définition du potenti€cdvant les interactions entre
noyaux et électrons. Ce potentiel peut étre tdifféremment suivant que I'on se trouve a

l'intérieur ou a I'extérieur de la sphéamauffin tintel que :

PRAGIAD re Se
lm
\Z V%exp(iz 7) rel
k

V(r) = (2.52)

Le potentielV(r) a alors une dépendance angulaire a I'intérieurl’paervention

d’harmoniques sphériques et de série de Fourigexéétieur de la sphermuffin tin.
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L'introduction d’'un potentiel de ce type nous doteenéthode FP-LAPW pour Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves, appelée aingtleaprend en compte la dépendance
angulaire dans tout I'espace.
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3.Résultats et discussions
3.1.Présentation du matériau étudié
3.1.1.Les alliages quinaires
es chercheurs se sont intéressés a étudier lesyedliquinaires semi-

conducteurs 1ll-V pendant plusieurs décennies, @anee leurs largeurs de

bandes interdites (Gap) s'étendent largementrdeatouge a l'ultraviolet et
le paramétre réseau peut étre adapté par le centelleur composition. Ils fournissent
également la base matérielle pour un certain nordlerdechnologies commerciales bien
établies. Ces alliages multi-composants sont dedidats prometteurs pour applications de
nombreuses dispositifs tels que, des composants!'ptactronique rapide et pour une grande
longueur d'onde photoniques.

Des progres continus dans les semi-conducteursvIlpour l'optoélectronique, qui
nécessitent la synthése d'alliages semi-conducteyent des propriétés structurales,
électroniques et optiques spécifiques. Les alliagedernaires adapté au parametre réseau du
substrat donné offrent de nouvelles possibilitéar p@aliser les propriétés des matériaux
souhaités et sont tres utiles pour réduire lesutigfaet champ piézoélectrique. InGaAsP,
GalnNAs, AlGalnN etc., alliages quaternaires ogtlatgement adopté pour ces applications
des composant8T-41].

La recherche de nouveaux matériaux semi-conductewyant des propriétés
structurales et électroniques pour I'avancementaggsications optoélectroniques, tels que
couches minces des cellules solaires ou des diadeg constitue I'un des défis majeurs en
science des matériaux. Les composés semi-condscteMi et IlI-V ont longtemps été
considérés comme des matériaux prometteurs pouap@gations des dispositifs dans les
technologies électroniques et optoélectroniquesuBaup de ces semi-conducteurs binaires

cristallisent dans une structure cubique zinc kdend

Avant le milieu des années 90 , des études désiliér les alliages quinaires étaient rares ,
bien que d'importants travaux de modélisation daté par certains chercheur&?] .lls ont
développé des techniques pour interpoler des \al@lles que la constante de réseau , le
coefficient de dilatation linéaire thermique etdande interdite, ainsi que l'expansion de
travaux antérieurs sur la recherche de la spinadiahs le diagramme de phase .Les calculs
ont été effectués sur une variété d'alliages ,y pr@nGalnAsSbP , AlGalnAsSb et
AlGalnAsP qui présentent des accords de paramétreéskeau importants avec plusieurs

substrats IlI-V couramment utilisé$d.
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3.1.2.L’intérét technologique

Depuis les premiers travaux en 1970 de L. Esaki. dtsu 4] sur les couches minces
semi-conductrices (GaAs, AlAs, ...) et grace a I'éwioin de la nanotechnologie, la recherche
fondamentale sur les propriétés de ces semi-comalisctet ses applications pour les
hétérostructures semi-conductrices lll-V a biemaéa.

Parmi tous les composés binaires possibles, taug pas le méme intérét potentiel.

Tel que I'étude de leurs propriétés, et en paitcule la structure des bandes, montre que les
éléments les plus légers donnent des composégeabande interdite, dont les propriétés se
rapprochent de celles des isolants. Les composésamt du bore, de l'aluminium, ou de
l'azote, et le phosphure de gallium entrent datte catégorie, ils ont en général peu d'intérét
pour I'électronique rapide qui demande des semduaoteurs a forte mobilité de porteurs, ou
pour l'optoélectronique ou une structure de bandectt est nécessaire pour que les
transitions optiques soient efficaces. A l'autrdréxité, les éléments lourds comme le
thallium ou le bismuth, etc. donnent des composésaractére métallique. On considérera
donc essentiellement les composés a base de gdBams, GaSb), ou d'indium (InP, InAs,

InSb), dont les propriétés sont les plus intérdssan

Les semi-conducteurs IlI-V présentent un grand-@itén raison de leurs propriétés :

+ ils sont robustes,
« ils possedent une conductivité thermique élevée
+ leur point de fusion est élevé

- ils ont une bande interdite directe

L’intérét pratique des semi-conducteurs Ilie8t encore considérablement renforcé
par la possibilité de réaliser des alliages pasttution partielle de I'un des éléments par un

autre élément de la méme colonne.
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Fig.3.1.Largeur de bande interdite en fonction du parantstallina pour le:
alliages I1I-V

La figure 3.1lreprésent les variations de la largeur de bande interdité¢’alliage en

fonction du paramétre cristallii@”, qui varie luiméme avec la compositic

Les points du graphe montrent la position des cadpbinaires et les lignes
représentent I'évolution dGap 'Ey" et du parameétre cristallina™ en fonction de I
composition des alliagdsrnaire et quaternaires. Certaines lignesr{tinue et discontinu)
dénotent une transition entre Gap direct et un Gap ingict. Ce diagramme est donc t
important parce qu'il permet de connaitre la contipos de tout alliageternaire ou
quaternairesusceptible d'étre déposé en couche mince parxiEpsar un substrat binai
comme GaAs ou InPafin cobtenir le Gap désiré. Les matériaux-Ml offrent donc une

grande variété dlliages permettant de moduler leurs propriétégré@riques 45)].

Exemple du ternaire GGAl1.,AS

Le GaAli.As est un sen-conducteur ternairdont le diagramme de phase est
sur lesdeux alliages binairc de groupe IlI-V : GaAst AlAs (la figure 3.2, le tres faible
désaccord des parametres de maia" de GaAset d'AlAs (5.653! A° et 5.6611 A°
respectivement) en fondes candida parfaits dun point de vue technologique pour
fabrication dhétérojonctions. En effet, le paramétre de maillgiev trées peu avec
concentration en aluminiuix (avec 0 < x < }, ce qui signifie que les interfaces entre
alliages de différentes concentratior’ ont que tres peu de défautsprésentent donc un
faible désordre45).
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Fig.3.2. Largeur de bande interdite en fonction du paranetstallina pour GaAl;.xAs
et les binaires AlAs et Ga#

3.1.3. Alliage de nitrure

L'introduction dazote pouilles matériaux IlI-V tels que GaA&aSh, InAs et InSb
a été d'un intérét particuligrt6,47,48-54 en raison de dffet de réduire llargeur de bande
interdite des binairesL'addition d¢ I'azote se traduit également [ une réduction du
paramétre réseate celle d matériau binaireq5] Ceci offre la possibilite d’utilisation des
alliages quaternaires de faire varie a la fois la composition et leonstante de rése de

facon indépendante.

L'addition depetites quantités d'azt au semi-conducteurs - conduit a un grand
degré de courburée la band interdite (Gap), par conséquent, wrande interdit (Gap) plus
petite L'étude dd.. Buckle e al. montre que l'addition d&% seulement ( I'azote au binaire
GaSb conduit & unegduction de | bande interdite (Gap) presque 0,23 eV p6]. En
particulier, les alliages tejue GaNAs;x et Ga.yInyNxAs;x, ontrécemmer regu beaucoup
d'attention La substitution de l'azote par I'arsenic pourlques pour cent un effet sur la
réduction dela largeur de bande interdite sur la constante de réseau, ce qui perla
fabrication de 8lliages GalnNAspour répondre a la plagde longueurs d'onde de la fit
optique de 1,3 a 1,56m et de I'adaptation au parétre réseau du substrat Ga[57-60.
Notre étude porte sdintégratior d’azote au quaternaire AlGalnlour obteni le quinaire
AlxGayIny.xyNo.0sSky o7.
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3.2.Résultats et discussions
3.2.1. Propriétés structurales et électroniques des quiriges
Al,Gayln 1.4.yNo.03Sho 97
3.2.1.1.Méthode de calcul
Les calculs pour les propriétés structurales etct@riques des quinaires

AlGaIn1xyNoosShy g7 0Nt €té realisés en utilisant la méthode FP- LARWIa base de la
théorie de la fonctionnelle de la densité implarté@es le code de Wien2k1,63. La valeur
del maximale pour I'expansion de la fonction d'ondeterieur des spheres atomiques a été
limitée alnax = 10. Afin d'atteindre les valeurs propres dedigie, les fonctions d'onde dans
la région interstitielle sont développés dans detes planes avec un paramétre de coupure de
Rut.-Kmax = 7 (0U Kyax est le vecteur maximale du réseau réciprogue veteRt le rayon
moyen des sphéres MT). Le nombre de points k prisoepte dans l'intégration a travers la
zone de Brillouin en utilisant la méthode de Monigid®ack ce qui donne 73 points k dans la
zone irréductible de Brillouin, et le processudédation est répétée jusqu'a ce que l'énergie
totale calculée du cristal converge a moins denRy [63].

On a utilisé l'approximation LDA (Local Density Ampximation) pour la
fonctionnelle d'échange-corrélation et une supbuless4 atomes.

Le systeme se compose de 16 atomes d’ Al ( 16/65= 50%) , 12 atomes de Ga
(12/ 32 = 0,375~ 38 %) , 4 atomes In ( 4/32 = 0,12512 %) , un atome d'azote
(1/32 = 0,03125 3%) et 31 atomes de Sb ( 31/32 = 0,968 % ).

3.2.1.2.Propriété structurale

Nous avons calculé les propriétés structuralescdegosés ternaires, quaternaires et
quinaires AlGa/In1.xyNoosShh o7 en utilisant (LDA) pour la fonctionnelle d"éclu
corrélation p4]. L'optimisation du volume a été effectuée par imisation de I'énergie totale

par rapport au volume de la maille élémentaireytdisant I'équation d’état de Murnaghan

[65].

A cet effet, les paramétres de structure a I'éuailitels que le parameétre réseau, le
bulk modulus B et sa dérivée B’ ont été affichéssdla tableau 3.1, 3.2 et tableau 3.2 pour les

ternaires, quaternaires et quinaires respectivement
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Structures Groupe d'espace €)) B(GPa) B’
GaNg 02Shy o7 215 P-43m 6.023666.04603, 5.95 56.5392 4.1542
INN ¢.055hy 97 215 P-43m 6.419896.43254 47.9908 4.4025%
AIN ¢ 03Shy o7 215 P-43m 6.082766.08064 58.552 2.7509
2notre travail,” notre travail en utilisant la loi de Vegafdgférence §6].

Tab.3.1.Paramétre réseau, bulk modulus B et B ' calculsslliages ternaires IlI-V.
Structures Groupe d'espace @) B(GPa) B’

Alg.1dN g .8dNo.0aShy 97 215 P-43m 6.388266.38856 53.5569 0.4867
Al o sdN 0 1N0.0:Shb. 07 215 _P-43m 6.122646.12463 58.5669  2.5783
Gag.1dN g gdNo.03Sn 97 215 P-43m 6.392096.38423 49.2249 2.4094
Al g.15Ga0 8dNo.0350 97 215 P-43m 6.024896.05038 51.9233 1.9425
Al slng sNog 03Shy o7 215 P-43m 6.267366.25659 51.5504 4.6284
Gagsln.sNp.02Shy 97 215 P-43m 6.251546.23929 48.37 6.6757
Gag gdNo.12No.0350p 07 215 P-43m 6.073566.09434 56.600% 1.5930
Al 5Gag sNo.0aShy o7 215 P-43m 6.052£36.06333 57.2525 2.417%
Al gdGag 10No.035by 97 215 P-43m 6.080076.07631 54.3502 5.8574

2notre travail? notre travail en utilisant la loi de Vegard,

Tab.3.2.Parametre réseau, bulk modulus B et B ' calculssiages quaternaires IlI-V.
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Structures Groupe d'espace €)) B(GPa) B’

Al 15Gag 51N o.38N0.035bp 97 215 P-43m 6.200756.19536 53.5603 4.0209
Al 1Gag 38N 0.5No.03Shy o7 215_P-43m 6.250366.24361 52.2706 4.6477
Al 36Gag.14N 0.5Ng.025bp 97 215 P-43m 6.267646.25227 50.9499 4.9898
Al 36Gag sln o.19N0.035bp 97 215 P-43m 6.093256.10732 56.7612 4.17506
Al 5Gag 14N 38N 035k o7 215_P-43m 6.223586.20828 52.9184 4.6908
Al sGag 3dNno.12N0.035bp 97 215 P-43m 6.102736.11165 55.7014 2.6112

2notre travail” notre travail en utilisant la loi de Vegard.

Tab.3.3.Paramétre réseau, bulk modulus B et B ' calculsslliages quinaires IlI-V.

En appliquant la loi de Vegard pour les quinaieepdrametre réseau peut étre représenté par

I’équation suivante :

a(x,y,z) = xa(AlINy o3Sbg97) + ya(GaNg y3Sbgg7) + (1 — x — y)a(InNg 3Sbg.97)

a(x,y,z) = 6.08276x + 6.02307y + 6.41989z

Avec :

L’équation (3.2) devient :

z=1—-x-—y

a(x,y,z) = —0.33713x — 0.39682y + 6.41989

La figure 3.3 représente

(.1

(3.2)

(3.3)

(3.4)

la variation de paraméégeau en fonction de la

composition (X, y, z) le graphe obtenu est un giamont les sommets, les c6tés et la surface

représentent les alliages ternaires, quaternairgginaires respectivement.
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Fig. 3.3.Variation du parameétra en fonction des compositiofsy,z).

3.2.1.3.Propriétés électroniques
3.2.1.3.1Les ternaires

Le tableau 3.4 montries alliages ternairesalculés et ar manque des données théoriques et

expérimentales nous avons utilisé le programme.M&il67] pour calculer les Gaps des
ternaires.

L'alliage ternaire (AINSb) n’est pas inclus danpilegramme alors on a utilisé I'équation (loi
de Vegard) suivante :

Eg(AINg 93Sbg97) = 0.03E4(AIN) + 0.97E(AISb) (3.5)
Structures Es(eV) Nature de Gap Eg
GaNo,oSho o7 0.00006, 0.88976, 0.2458 Direct

INN¢.0:Shy 67 0.00006, 0.25200 Direct

AN 0sShy o7 0.78967, 2.48018 Direct

2 notre travail, notre travail en utilisant le programrf7], ¢ référence§6],%notre travail en
utilisant I'équation (3.5).

Tab.3.4.Les Gaps d’énergies calculés pour les tern@e$ o:Shyo7, INNp 0:Sky o7

et AlNo ¢sShy o7
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3.2.1.3.2Les quaternaires

L'énergie de la bande interdite de I'alliage quetee quadratique 8:.xCyD1.y peut

étre calculée a partir de I'équation suivabtg:[

500 = e 0 G©)
Avec :

Eg; = x(1 — x)[VEg(AyB;_xC) + (1 — ¥)Eg(AxB;_4D)| (3.7)

Egz = y(1 —¥)[xEg(ACyD;_y) + (1 — x)Eg(BC,D;_y)] (3.8)

Ou le Gap des alliages ternaireg/B1..C), E5(AxB1.xD), E{(AC,D1.y) et E(BC,D1.y)

peuvent étre exprimeés a partir de I'équation stwézan

Eg(AxB1_xC) = xEg(AC) + (1 — x)E4(BC) + bx(1 — x) (3.9

Ou b est le parametre de courbure (bowing)

Les différentes énergies Gap des alliages ternBi@sB1.xC), Ey(AxB1-xD),
Es(ACyD1.y) et B(BC,D1.y) pour différente valeur de x et y utilisés darsdquations (3.7) et

(3.8) sont calculés en utilisant la référengd.|

Le tableau 3.5 montre les différents Gap d’énerggasires calculées a l'aide du

programme §7].

Le tableau 3.6 résume les Gaps des quaternaires.
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Ternaires Es(eV) Ternaires Ey(eV) Ternaires Ey(eV)
AIN ¢ 6:Sho.o7 2.480f  AlggdGagiN 51372  Alggdno1.Sh 2.117%
INN¢.0:Sho 67 0.2520  AlgsdGag:,Sh 2.1893  GagidnosN 1.0949
GaNy 0:Shy o7 0.8897  AlgidngeN 1.3573  Gag1dNnossSh 0.307%
Alg.1Gag gdN 3.5618  AlgidngssSh 0.5039  GagslngN 2.039%
Al o1 Gag gsSh 1.0088  AlgsingN 3.09060  GagslngsSb 0.523%
Al o sGagsN 4.3498  AlgdnosSb 1.3108  Gaggdno:N 2.9847
AlosGaysSh 1.5990  AlggdnoN 4.8228  GaggdnoiSb 0.7399

® notre travail en utilisant le programrfs].

Tab.3.5.Les Gaps d’énergies des ternaires en utilisantdgrammeg67].

Structures Es(eV) Nature de Gap Eg
Al o141 0.88No.03Sbo.07 0.00000, 0.53058 Direct
Al g sdN 0.1Ng.03Sbo.o7 0.64049, 2.20168 Direct
Gag.14N 0.8No.03Sb.07 0.00006, 0.46460 Direct
Al .15G a0 sdNo.03Sho.o7 0.11576, 1.08858 Direct
Al 65N sNo 05Sho. o7 0.271885, 1.3661% Direct
Gao.glNo5No.0Shy.o7 0.00006, 0.80017 Direct
Gag gdNo.1MNo.0Shp.07 0.00000, 1.02293 Direct
Al Gao sNo 0sSho.o7 0.19286, 1.68498 Direct
Al o 56Ga0.1No.03Sbo.o7 0.53206, 2.28142 Direct

2 hotre travail, notre travail en utilisaritéquation (3.6).

Tab.3.6.LesGaps d’énergies calculés pour les quaternaires.
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3.2.1.3.3Les quinaires

D’une facon générale I'énergie de la bande intefgitle I'alliage quinaire de type

AByCixD;E1, peut étre calculée a partir de I'équation suwvant
Eg(xi Y, Z) = ng(ADch—Z) + yEg(BDzEl—z) + (1 —X = y)Eg(CDzEl—Z) (310)
Avec :
E,(AD,C,_,) ,E4(BD,E;_,) etE,(CD,E,_,) représente I'énergie de la bande

interdite des ternaires.
Dans notre cas : A6a/1N1.xyNo.03Sky 97

Eq(x,y) = xE4(AlNg 93Sbo.o7) + YEg(GaNg 03Sbg.97)
+(1 —x —y)E;(InNg 93Sbo97) (3.11)

L’équation (3.11) devient :

E,(x,y) = 2.22818x + 0.6377y + 0.25200 (3.12)

Le tableau 3.7 montre les Gaps pour les quinaires.

Structures Es(eV) Nature de Gap Eg
Alo1GagsingsdNooShe; ~ 0.00000, 0.83823 Direct
Alo1/Gag3dNoNooShs;  0.00000, 0.76176 Direct
Alg36Gag1dnoNo oSk  0.00006, 1.17528 Direct
AlosdGagsing 1 NooShye;  0.00000, 1.41758 Direct
AlosGag1dnosdNooShyey  0.17226, 1.4426% Direct
AlosGaosdnoi1NooShoey  0.36105, 1.6084% Direct

2 notre travail,’ notre travail en utilisant I'équation (3.12) degéed
Tab.3.7.LesGaps d’énergies calculés pour les quinaires étudiés
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3.2.2.Etude des propriétés structurales, électronique aiptiques de l'alliage

quinaire Alo5dGag.3dN0.12No.03Sko.97
3.2.2.1.Propriétés structurales
La figure 3.5 montre la structure cristalline di #Gay 3dno.1dNo.0Sky.e7 qui @ une

structure cubique simple, ayant un groupe d'esgdée P-43m, et nous avons calculé les
propriétés structurales de cette structure ensatiti I'approximation LDA pour la

fonctionnelle d"échange de corrélatiot¥]| I'optimisation du volume (figure 3.6.) a été
effectuée par minimisation de I'énergie totalerpaport au volume de la maille élémentaire ,

en utilisant I'équation d'état de Murnaghdib] [

-606886.8

‘AI Ga .In N Sb

0.50 0.38"°0.12" "0.03 0.97

 Sb , Yy
- . E“-‘d 606886.9 -|
-606887.0 -

-606887.1

-606887.2

Energy (Ry)

-606887.3

-606887.4

6068875 4——— —
10500 11000 11500 12000 12500 13000 13500

Volume (a.u.3)

Fig. 3.5 Structure cristalline de quinaire Fig. 3.6 Variation de I'énergie
Al 5Gay 14Nn0.3dN0.035kh 97 totale en faootdu volume.

A cet effet, des paramétres de structure a I'dmailitels que le parametre réseau, le

bulk modulus B et sa dérivée B' ont été préserdas tk tableau 3.3 .

3.2.2.2.Propriété électronique
L’analyse des propriétés électrapget optiques des solides cristallins nécessite |

connaissance de la densité d'états électroniquesOSYD La DOS pour
Alg5dGay.3dno.1No.0Shy o7 a été calculé en utilisant I'approximation LDA.@me nous le
savons Al, Ga, In, Sb et N ont la configuratiodet&ons de valence suivante: 1s2 28 3¢
3p', 1s2 28 2p° 3¢ 3p° 45 3d'° 4p', 1s2 28 2p° 3¢ 3p° 4< 3d°4p° 55 4d'° 5, 152 28 2p et
1 2¢ 2p° 3¢ 3p° 4¢ 3d'° 4p° 5¢ 4d'° 5p°, respectivement, Fig. 3.7 affiche la densité d’éta
totale (DOST). Le calcul de structure de bande danre bande interdite diredi§ " et a été

exposer dans la Fig. 3.4 et Table 3.7.
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Fig. 3.7.Densités d’états totales
3.2.2.3.Propriétés optiques

Les propriétés optiques Al sGay.14dNg.3dNo.03Sky 97s0Ntdéterminés par la fonction
diélectrique complex€ (o) = €; (w) +i & (0) [69], qui décrit, en effet, les caractéristiqt
de la réponse linéaire du systeme a un rayonne@hesttomagnétique, et régit
comportement de propagation d'un rayonnement danslieu. La partie imaginair€; (o)
de la fonction diélectrique est calce a partir des €léments de la matries éléments entre
les états occupés et inoccuide la zone de Brillouin 70].

La partie réell€; (w) peutétre déterminée a partir de (o) a I'aide la Relation d
Kramers-Kronig f1]. La connaissance des departies imaginaires et réelles de la fonc
diélectrique permet le calcul de fonctions optiguegortantes, telles q l'indice de
réfraction n @), la éflectivité R w), la fonction de conductivité wj, et le spectre de pel
d'énergie L ) [72].

6

’ Al, ;,Ga, In, N, 4;Sb,

0.38"70.12°70.03%0.97

Optical conductivity (10*/Qcm)

0 T T T
0 10 20 30 40

Frequency (eV)

Fig. 3.8 La conductivit en fonction de la fréqueneéw)
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Fig. 3.11 Calcul de la partie réellg (o)

La conductivité optique dépendant de la fréquerste2galement calculée et elle est

représentée sur la Fig. 3.8. la conductivité maleneat a 20.13 eV. La figure 3.9 montre les

résultats de la fonction de réflectivitéd}(a valeur maximale de réflectivité est de 74.40%

se produit entre la gamme d'énergie de 32 et 3Xe¥hme on peut le voir sur la figure 3.10

les sommets de lo) sont situés a environ 35.74 eV
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Fig. 3.12 Partie imaginaire de la fonction diélectricizw).

La figure 3.11 montre la partie réelle de la famcidiélectriqueEsi (o) et la figure 3.12
représente le calcul de la partie imagin&@i@) de la fonction diélectrique avec un

important pic a une valeur de I'énergie de 0.06 eV.

Le coefficient d'absorption et I'indice de réfrantn (@) sont calculés et sont indiqués

sur la figure 3.13 et la figure 3.14 respectivement

35
350 1 Al 5088 361N 1,Ng 43Sy 5 Al ,Gay ln, N, Sb, o,
300 | 30+
€
L2 250 25+
e
£ 2004 20
‘g B
[0] ~
8 150 REERT
8
S 100 10
[o]
28
< 50 5]
0 T T T T T T T T 0 - T T T —
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 50
Energy (eV) Frequency (eV)
Fig. 3.13 Calcul de coefficient d'absorption. Fig. 3.14 Calcul de I'indice de

réfraction nQ).
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3.2.2.4.Conclusion

Nous avons utilisé la méthode FP- LAPW avec l'appnation LDA pour la
fonctionnelle d'échange-corrélation pour détermil@econstante de réseau , le module de
compressibilité , la structure de bande électramiguides propriétés optiques telles que les
parties imaginaires et réelles de la fonction dilgue , l'indice de réfraction , la réflectivité
et la perte d'énergie des électrons de semi-comghsc quinaires Il - V
Alo.sGay.12Nn0.38N0.03Sk 97

i - Cette structure cristallise dans la structuubigue, les résultats montrent que le

parametre de maille a de tres petits écarts paorapux prévisions de la loi de Vegard.

il - En ce qui concerne les propriétés électroegjues résultats des calculs montrent
que le matériau étudié est de type Gap direct &t mar conséquent, des répercussions
importantes sur le domaine de la technologie optbknique.

iii - Les parties imaginaire et réelle de la foantdiélectrique, l'indice de réfraction,
de réflexion et le spectre de perte d'énergie destréns sont calculés. Les constantes

diélectriques statiqueet l'indice de réfraction N ont été donnés powrkmiére fois.
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3.2.3. Proposition d’'une diode laser a puits quantique
3.2.3.1. Principe de Laser
3.2.3.1.1Introduction

Parmi les différents types des lasers ; les |laseaemi-conducteurs qui deviennent les
éléments clés dans un nombre croissant d’applitatjgrincipalement dans la communication

par fibre optiques et dans le stockage de données.

Le laser a semi-conducteur permet la transformaticette de I'énergie électrique en

énergie lumineuse a partir des mécanismes fondamrenqui sont :

L’émission spontanée, I'absorption et I'émissidimslée décrite par les relations
d’'EINSTEIN.

Evidemment, l'originalité de ces transitions coefau laser a semi-conducteur des
propriétés particuliéres, différentes de cellesldssrs « a deux niveaux ». Donc, les diodes
sont des émetteurs de lumiere cohérente trés caesnpgant un excellent rendement, le
phénomene d’émission stimulée utilisé dans lesrdagesemi-conducteurs, il se produit
lorsqu’un photon d’énergie approprié interagit auacélectron d’'un atome se trouvant dans
un état excité. L'électron rejoint alors son étatdamental en émettant un photon de méme

énergie que le photon incident et en phase avécelu

Le laser a cascade quantique est un laser a sewiircteur, pouvant émettre de
I'infrarouge moyen a l'infrarouge lointain dontpencipe d’émission par cascade quantique a

éte initialement proposé par R.F. Kazarino et FBisis en 197[173].

Depuis lors, de nombreux groupes ont essayé delipeadies dispositifs a base sur des
modeles similaires. Le premier laser pompé élaatnigent & = 4.2um a été démontré en
1994 par Faist et al7{].

3.2.3.1.2 Transitions entre états d'énergie:

On s’intéresse aux principaux processus d’intesastientre un atome a deux niveaux

d’énergie k et B, et un rayonnement électromagnétique.
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Ces processus [1,2] sont: I'émission spontanédsdrption et I'émission induite.

Dans chaque cas ; I'atome subit une modificatiosate énergie d’une quantité-E; ; alors

E,-E
gue le champ perd ou gagne un photon de fréquemee%.

3.2.3.1.2.1Emission spontanée:

Dans ce processus un atome effectue « spontanénueret transition d’'un état excité

E, vers un état de moindre énergiedh émettant un quantum d’énerdie,, définie par la

relation :hv,, =E, - E;
3.2.3.1.2.2Absorption:

L’absorption d’'un photon d’énergie hv " dans la matiére peut donner lieu a la

transition d’un électron entre un état plein d’'@meiE, et un état vide d’énergie kel que :

E>-Ei=hvy 3.13

hY

Dans les semi-conducteurs, les photons d’énergipérieure a la largeur de la
bande interdite induisent de telles transitionseelas états pleins de la bande de valence et
les états vides de la bande de conduction, ce fjuaecause, dans ces matériaux, d'une
forte absorption de la lumiere dans le visible et groche infrarouge (absorption

fondamentale).

3.2.3.1.2.3Emission stimulée (induite)

C’est le processus réciprogue du précédent. Erepecésd’'un champ ; un photon
d’énergie précisément égale L&, induit un atome a effectuer une transitions du aive
supérieur k vers le niveau E l'atome émet un second photon dont, non seulergn
frequence mais toutes les autres caractéristigdiesction, phase, polarisation...), sont

identiques a celle du photon « inducteur ».

Les diagrammes de la figure 3.15 représentent safiguement ces trois processus :
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2 o 2 O 2 o

~o~w¥y o~y
N~y o~y o~y
(@) Emission spontanée (b) Absorption () Emission stimulée

Fig.3.15 : Transitions radiatives entre deux nivaux d’érerg

3.2.3.1.3Principes physiques de fonctionnement du Laser:

Le laser est une source de rayonnement dans laquelphoton émis par un atome
excité est contraint d’extraire de I'énergie desres atomes excités, créant par la-méme
d’autres photons et augmentant aussi I'amplitudeldump électromagnétique original. Il faut
donc disposer d'un grand nombre d’atomes excitésajant susceptibles d’étre stimulés.

Donc comme dans tous oscillateur, trois élémentsdanc simultanément nécessaires :

» Un milieu actif,
> Un pompage produisant I'inversion de population,

> Une cavité résonante.

3.2.3.1.3.1.Le milieu active:

C’est un milieu qui possede une structure apprepdé niveau d’énergie discret

s’excitant facilement et possédant la capacitéateker I'énergie recue de I'extérieur.

L’émission laser se fait a une longueur d’onde m@tece par deux états d’énergie de
cette structure, sur une transition ou le systerasgmte une émission spontanée correspond a

une durée de vie relativement longue du niveaurgyré
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Dans les spectres discrets d’absorption ou d’éomssies raies ne sont jamais

strictement monochromatiques.

La raie utilisée dans un laser posséde une cerdmrgeur spectrale AV déterminée
par différents mécanismes atomiques et mesuradisfgersion en fréquence autour de la

fréquence centrales.

La probabilité qu'un groupe d'onde d’atomes puissateragir par absorption ou
émission stimulé avec un champ électromagnétiquaéloou la probabilité de produire un

champ par émission spontané sur une lam@eyisont notéeg(v)dv, la fonctiong(v) étant
appelée profil de la raie : cette fonction incogptmus les mécanismes d’élargissement de la

transition. Autour de la fréquence centrade de la raie, la fonctiog(v) est étalée sur une

largeur de l'ordre dAv .

Afin de distinguer différents profils de raie, l&targissements sont classés en
homogene et inhomogéne. Dans une raie homogeng,lésuatomes possedent la méme

fréquence centrale, et le méme profil de raie e résonance ; I'élaggissnt d’une raie d’'un

milieu gazeux par les collisions est un exempléadgggssement homogene. En revanche, si le
milieu contient des classes d’atomes présentariérdiftes fréquences de résonance ou
différents profils de raie pour la méme transitibdlargissement est dit inhomogéne. Dans ce
cas, le milieu présente une réponse spectralelgngs que celle de chaque classe atomique
prisse séparément .La raie résultant de l'agitatimmmique des atomes (par rapport a une
onde incidente le milieu comprend des clases d’asoabsorbants différemment en raison de
I'effet Doppler), celle provenant des dislocatioturd cristal, ou la raie observé dans un

mélange d’isotope sont autant de raies élargidagba inhomogene.

3.2.3.1.3.2. Le pompage:création d’'une inversion de population:

Dans un semi-conducteur, les énergies électroniquesrisées sont réparties en
bandes d’énergie bien déterminées. Entre ces bawduvent des valeurs de I'énergie
interdite a tout électron. La bande pleine, doéhdrgie électronique autorisée est la plus
élevée est la bande de valence. Les états parimilieoccupés ou méme inoccupés de la

bande voisine d’énergie supérieure forment la baledeonduction du solide.

La différence entre I'énergie du sommet de la bashelealence et celle du bas de la

bande de conduction, s’appelle écart énergétique Eg
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La figure 3.15 montre les positions des niveaupeesfs d’énergie en fonction de la

constante de propagation k des électrons dansafitietypes de semi-conducteurs.

Pour établir une inversion de population comme deng laser, le rapport des
populations des états occupés a celle des étatsupés proches du minimum de la bande de
conduction doit étre plus grand que celui du rappimilaire des populations des états
supérieurs de la bande de valence (figure 3.16.e).

Cette situation qui ne peut existé que sous deddittoms de déséquilibre
thermodynamique caractérise un semi-conducteurlemant dégénéré.

Lorsque une onde électromagnétique de fréquancee propage dans un semi-
conducteur, elle ne peut induire des transitiorss grs les états inoccupés : dans les figures
(b), (c), (d), ces états étant situés au-dessugtdées occupés ; il y a absorption. Ce n’est pas

le cas du systéme doublement dégénéré : les frégsigrelles que :
E.—-E, >~hv>Eg 3.14

Cette condition est donc la condition nécessaiuffisante pour que I'émission stimulée se

produise au sein d’un semi-conducteur.
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Bande de
conduction E E
A
A
Erc E
________________ F
Erv k /‘/‘—.?k
;. i I ; ()
Bande de (b)
valence

(a)

Fig.3.16
(a) position des états possibles d’énergie des
électrons dans un semi-conducteur direct en

fonction de la constante de propagation k

(b) Un semi-conducteur intrinséque a 0°K :
seuls les niveaux de population de la bande
de valence sont peuplés

(c) un semi-conducteur dégénéré de type N

(d) un semi-conducteur dégénéré de type P

(e) un semi-conducteur doublement dégénéré
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3.2.3.1.3.3. La cavité résonante (le résonateur) :

Nous avons considéré que le milieu actif est utemnidyant la possibilité d’amplifier,
lors de son passage, un rayonnement de fréquemcepaige introduit dans le milieu lui-
méme. Tel quel ce milieu ne peut devenir le siégaaloscillation électromagnétique Dans
la plupart des lasers, le gain du milieu actif fedible, il est alors nécessaire de forder
lumiere a effectuer des allers et retours danmilieu actif de maniere & obtenir une

amplification suffisante.

Le dispositif de rétroaction généralement obternuymajeu de deux miroirs forme se

gu’on appel une cavité ou encore un résonateur.

L’association du milieu amplificateur a une cavist représentée schématiquement par la
figure 3.17.

Milieu actif
v o« s .
T~ ] Intensité de sortie
—
Miroir Miroir

Fig.3.1% Représentation schématique d’'un

Oscillateur optique
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L’exemple type de cavité est I'interférometre dedR€abry formé de deux miroirs plans.
L’intensité d’un rayonnement est résonante poutages longueur d’onde (d’ou le terme

résonateur).
**Remarque :

Si les deux miroirs d'un Pérot-Fabry ne sont patagament paralléles, la lumiere ne
reste pas confinée dans la cavité et les pertasesogénéral bien trop élevées pour obtenir

I'oscillation laser.

. 3 L, A
La condition de résonance d'une telle cavitérest=1;

2

Ou, A :lalongueur d’onde de résonance, n est unremtielconque.
3.2.3.2. Les hétérostructures

En microélectronique, une double hétérostructuresiste en la juxtaposition de deux
hétérostructures. Elle présente un intérét touiqudier pour la réalisation de sources laser a

semi-conducteur.

Dans le cadre des homojonctions n-p, du fait du camfinement des porteurs, on
observe un rendement faible et un courant de é&ié de quelques kA/cmz. En utilisant une
double hétérojonction avec une succession de zor® N. La zone P est définie comme la
zone active (ZA). Cette zone active est caractéripdr un domaine favorisant la
recombinaison des paires électrons-trous. En dsaist judicieusement la composition des
alliages, on assure dans la zone P un confinenestt@nique des porteurs et un confinement
optique des photons par la variation d'indice aau des jonctions. la figure 3.14 montre les
différentes structures a puits quantiqgues a confard séparé SCH et a gradient d'indice
GRINSCH.
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] Rl

SCH-SQW SCH - MQW
a b
GRINSCH - SQW GRINSCH -MQW
C d

Fig.3.18 Représentation schématique des structures a) SCMGCH-MQW c¢)
GRINSCH-SQW d) GRINSCH-MQW

3.2.3.3. Etude d’'une diode laser a base de Al Gag 3dnosNo 0Sho o7

Nos calculs sont basés sur une prédiction d'unérbstructure Laser a confinement séparé
(SCH) avec un seul puits quantique QW se compose d'une couche de gaine (claddingslaye
AlgslngsNooShyer , UN puits quantique (QWAI1.Ga 3dNosNo.osShyen, qui €st qui convient
mieux en tant que couche active incorporé dansuighegd'ondessa siny sNo.0:Shy.o7 (COuches

de barriere)
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<+—— Guide d’'onde optique—»

Al 158y 3dN 0.5No.03500.67QW

L Gag sln o sNo.03Sp 97 j

Barriere

Al elngeNo.o:Shy o7

Couches de gaine (Cladding layers)

Fig.3.19.Schéma d'une structure a puits quantique étudié)(QW

Le schéma du systéme étudié QW est présenté adtg.13.15 la différence entre les
Gaps d’énergies d&l 1.Gay 3dNo.sNo.0sSky 07 €t Ga sing sNp. oSk o7 €St suffisante pour confiner les
porteurs dans la couche active, et la différenicglide de réfraction entr®a, sing sNo.0:Shy o7 €t

Al 5Ing 5N 0Sky o7 pourconfiner la lumiere.

Structures a(A) HeV)

Alo.elno.:=No 0:Shy o7 6.26736, 6.2565% 0.27188, 1.36611%
Gap =N =No.0:Shy o 6.25154, 6.23928 0.00000 0.80017
Al 0.1:Gap zIn o_EN0.0ESbQ.g', 625036, 62436i OOOOUO 076176

2 notre calcul? notre calcul en utilisant la loi de Vegard
Tab.3.8. Parametre réseau et Gaps d’énergie des mat@pa@omposent la structure.

Le tableau 3.8 montre les parametres des différevdtriaux qui composent la

structure étudié.

Pour réaliser des hétérostructurds singsNo.0sShy o7 Ga slNo.sNo.0aSky oAl 0.15G@ 3dN0 sNo 035k 07
avec des piéges d'interface négligeables, les gdrasnréseaux entre les matériaux doivent
étre étroitement adaptésy. Car ces piéges deviennent des centres de recomsdiisanon
radiatives qui font la qualité du matériau a serdéer [76].Nous allons étudier le désaccord

de maille entre les matériaux qui composent léspyuantique donnés par :
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1-Alg 5lNg sNo 035ty .07G & 5lNo sNo.03Sky 97

Aa _ @Al 5Ing 5Ng 03Sbg.o7 — %GagsIng sNg.03Sbo o7 100% = 0.25%

QAlg 5Ing 5Ng035bo 97 @Al 5Ing 5N 03Sbo 97

2- Gay slNg sNo 0351y.97Al 0,155 38IN0 sNo.0sSky 07

Aa _ QGag 5Ing 5No.03Sbo 97

— QAlg 1,Gag 33Ing 5No.03Sbo.97 100% = 0.018%

QGay 5Ing 5Ng03Sbo.97 AGay 5Ing 5Ng.03Sbg.97

- Le désaccord de maille entre la structure sk sNo.osSkyg7 et GaslngsNo.osShy.e7 st
presque de 0.25 % et entre la structure 8@ sNo.0sSky o7 €t Alp.15G& 3dNo.sNo.osSky g7€St de
0.018 % les résultats trouvés indiquent que leabésd de maille est faible on peut conclure

qu'il y a adaptation réseau entre les structuredi€ss.

- La longueur d'onde d'émission d'une diode lasedennée par:

A :longueur d'onde en um
Eg: le gap en eV
la longueur d'onde trouvée est autouid.62 pum.

donc la diode laser étudiée produire de la lumikares 'infrarouge.

98



Conclusion générale

Dans la premiére partie de cette thése nous a¥atisé une série de calculs ab-initio
avec une approximation de la densité locale (LDpdy une étude premiers principes
appliguée a une supercellule de 64 atomes afirréltirp les propriétés structurales et définir
les propriétés électroniques des ternaires, quaiteset quinaires AbayIn1.xyNo.03Sky o7

A cet effet, les calculs de ses propriétés stratgsrtelles que le paramétre de maille,
le bulk modulus B, et sa dérivée B' et les propgéilectroniques tels que largeur de bande
interdite ont été poursuivis.

Par manque des données théorique et expérimermtales avons comparées nos
résultats des parametres réseaux avec la loi Vegasttucture de bande avec le programme
de T.Mei.

Les structures se cristallisent en cubique simgreupe d’espace : 21B-43m)
les parametres de maille, sont en bon accord avec dle Vegard.

En ce qui concerne les propriétés éaajues, les principaux ternairéaN, o:Shy o7
INNg03Shy.o7€t AlNp 03Shy o7 SONt calculés avec le programme de T.Mei, et oanaparé les structures
de bandes des quinairdd,Ga,Ini«.yNo 0sSky g7 avec la loi de Vegard qui est en fonction des
principaux ternaires, il existe une différence ens valeurs calculées dans le sens ou la
méthode LDA sous-estime la largeur de bande irtterdi

Par conséquent, les résultats des calculs mmirgte tous les matériaux étudiés sont
de type a bande interdite directe et ont, par aumesd, I'impact significatif sur le domaine de

la technologie optoélectronique.

Dans la seconde partie les propriétés optique delliae quinaire
AlosGay3dno1dNoosSky o7 sont calculées en utilisant la méthode FP-LAPWecav
I'approximation LDA : la conductivité optique(w), la réflectivité R(w), la fonction de perte
d'énergiel(w), les parties réelles et imaginaires de la fonctigdedtrique&i(w) et €x(w),
I'indice de réfraction i), ont été calculés pour la premiere fois.

En conclusion, ce travail de thése a donc permadir un certain nombre de
perspectives aussi bien théoriques qu’expérimes)tele particulier I'étude des propriétés de

transport tel que conductivité électrique (résigtivet mobilité des porteurs..etc.
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Abstract: The theoretical studies have been fundamentaig@rdevelopment of new materials and

new devices for diverse industrial applicationstiMidvanced ab-initio method, it is now feasible to
access a database of crystal structure and useutemgoftware to obtain interesting propertieshia t
case in which experimental measurements are abadiis raison we have attempt to determine the
structural, electronic properties for new matertzdsed on Nitride ‘N’ and antimony ‘Sb’ using the
full potential augmented plane waves method withi& density functional theory DFT, with local
density approximation (LDA), which is implemented the Wien2K code. Firstly, we present
theoretical study of structural and electronic pmies of the ternary Antimony Nitride (11I-NSb) @n
quinary AkGaIn,.«yNo oSy oz The parameter lattice, the bulk modulus B angbitssure derivative

B’ are predicted. We note that the parameterscégtiare in excellent agreement with the Vegard's
law; regarding electronic properties such as bapllave been pursued, the result shows that there i
a difference between the calculated values in ¢émses that the LDA method underestimates the band
gap. Secondly, the optical properties of,fGa sdng 12Noo0Skhe; have been investigated; the
dielectric function, refraction index, reflectivijtgonductivity function, and energy-loss spectraewe

obtained and analyzed on the basis of electromd B&uctures and density of states.

Keywords: FP-LAPW:; Local density approximation; Quinary aépysemiconductors IlI-V.

Résumeé:Les études théoriques ont joué un role fondamefatas le développement des nouveaux

matériaux et des nouveaux dispositifs pour divesggsications industrielles. Avec le développement
des méthodes ab initio, il est maintenant posgitdecéder a une base de données d'une structure
cristalline et utiliser un logiciel pour obtenirsieropriétés intéressantes dans le cas ou deseasesur
expérimentales sont absentes. A cet effet, noussatenté de déterminer les propriétés structurales,
électroniques des nouveaux composés a base deeNFuet Antimoine ‘Sb’, en utilisant la méthode
des ondes plane augmentée au sein de la théorienddéonnelle de la densité DFT, qui est
implémenté directement dans le code Wien2K. Taalbaid, nous présentons I'étude théorique des
propriétés structurales et électroniques des t@®iginitrure et antimoine) (lI-NSb) et quinaire
AlLGaln;..,No oSy o7 Le parametre de réseau, le bulk modulus B eesaé&k B' sont prédits. Nous
notons que les parametres réseaux sont en excatleotd avec la loi de Vegard; en ce qui concerne
les propriétés électroniques telles que structerdahde ont été poursuivies, le résultat montrié qu'’
existe une différence entre les valeurs calculées de sens que la méthode LDA sous-estime la
largeur de bande interdite. En second lieu, les pm@tes optigues de [lalliage

Al sdGay 2gNg.1Np.03Sky o7 ONt été étudiés; la fonction diélectrique, l'iredibe réfraction, réflectivité, la
conductivité optique, et les spectres de perteedi®m ont été obtenues et analysées sur la base des

structures de bandes électroniques et la denétitsl’

Mots-clés :FP-LAPW; Approximation densité locale; Alliagesi@aire; Les semi-conducteurs IlI-V.
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