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Introduction générale

Les matériaux solides peuvent étre classés en trois groupes : les isolants, les semi-
conducteurs et les conducteurs. Exceptionnellement les semi-conducteurs constituent une
classe bien définie avec des propriétés physiques et optiques particuliéres qui sont sources
d’intérét au plan de la connaissance fondamentale et d’application. Ces deux facteurs
indissociables font I’importance de ces matériaux malgre le nombre limité d’éléments et de
composés semi-conducteurs. Connus pour leurs propriétés electroniques et optiques, les semi-
conducteurs interviennent dans tous les équipements électriques, électroniques et optiques.

Le développement des matériaux semi-conducteurs émettant dans les trés courtes
longueurs d’onde, offrira la possibilité de réaliser des sources optiques compactes et
performantes visant des applications telles que la nano-lithographie, le biomedical, la
décontamination, le stockage optique a haute densité, le domaine militaire et la protection
civile (détection des agents actifs en cas d’attaque avec des armes biologiques) et dans la
télécommunication. Les matériaux nitrures AlGaN et InAlGaN sont bien connus pour cette
gamme de longueur d’onde mais le manque de substrat en accord de maille avec ces
matériaux rend leur croissance tres difficile [1].

Parmi les études développées, relatives a la mise au point de substrats adaptés en
paramétre de maille & GaN, I’élément bore semble étre une voie originale pour realiser ce
challenge. L’incorporation du bore dans les binaires AIN et GaN permet d’éliminer le
désaccord de parametre de réseau en formant respectivement les alliages BxGaixN et ByAl1x
N.

Ces alliages ainsi que le quaternaire BAIGaN peuvent étre accordés en parameétre de
réseau a la fois sur substrat SiC et sur substrat AIN. L’énergie de bande interdite du
quaternaire BAIGaN, adapté en parametre de maille sur SiC, est comprise entre 3.8eV
(340nm pour By 17Gaps3N) et 6.2eV (200nm pour By osAlp.gsN) [2].

Ces matériaux a base de nitrure de bore possedent des propriétés physiques trés
intéressantes , forte conductivité thermique, grande robustesse, excellente stabilité thermique
et transparence optique dans une gamme spectrale trés importante, qui les rendent trés
attractifs pour un grand nombre d’applications [3].

La figure 1 illustre I’énergie de bande interdite des principaux éléments binaires et
ternaires I11-V en fonction de leur parametre de maille. On observe gque I’ajout de bore dans
GaN induit une diminution de la longueur d’onde d’émission et du parametre de maille de
I’alliage formé. On remarque que I’ajout de bore dans AIN induit une Iégére diminution de la
longueur d’onde d’émission et du parametre de maille de I’alliage (BAIN).
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Figure 1 : Energie de bande interdite des principaux binaires et ternaires en fonction de leur
parametre de maille.

La réalisation d’un grand nombre d’échantillons comprenant les techniques de
fabrication et de caractérisation, pour évaluer leurs performances, demande assez de temps.
Le colt de fabrication de ces échantillons est, par ailleurs, tres élevé. 1l est donc préférable
d’étudier leurs propriétés avant de commencer un cycle d’élaboration. C'est dans cet objectif
que s'inscrit I’étude des propriétés structurales, électronique et optiques de I’alliage semi-
conducteur BAIGaN : étude ab-initio.

Cette thése présente les propriétés structurales, électroniques et optiques des binaires
BN, AIN et GaN, des ternaire BGaN, BAIN et AlGaN ainsi que celles du quaternaire
BAIGaN dans la phase zinc-blende. Ceci a I’aide de la méthode des ondes planes
augmentées linearisées (FP-LAPW), dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT),
avec les deux approximations LDA (approximation de la densité locale) et GGA
(approximation du gradient généralisée) de Wu et de Cohen [4], implantées dans le code
WIEN2k [5].

Le premier chapitre est consacré a quelques notions de base relatives aux alliages
semi-conducteurs 111-V. Le paramétre de réseau, la structure cristalline, la liaison atomique,
la structure de bande d'énergie et quelques propriétés optiques en I’occurrence. Vu que notre

étude est basée sur le quaternaires ByAl,Gai.xyN, nous allons, également, voir quelques
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généralités sur les matériaux nitrures d’éléments 111 (I111-N) notamment les binaires BN, AIN
et GaN.

Le second chapitre est dédié a la présentation des techniques de calcul de la structure
électronique, en particulier, les méthodes ab-initio, qui devenues aujourd’hui un outil de base
pour le calcul des propriétés électroniques structurales et optiques des systemes les plus
complexes. Elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux et ont
parfois pu remplacer des expériences tres colteuses ou méme irréalisables en laboratoire. Les
études ab-initio menées sur I’ensemble des matériaux existants sont nombreuses ; elles ont
donné des bons résultats comparativement aux mesures expérimentales. La méthode des
ondes planes augmentées linearisées (FP-LAPW) est I’'une des plus utilisées, actuellement,
pour calculer les propriétés physiques et optiques des matériaux dans le cadre de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT). D’ailleurs, son avantage réside dans le fait qu’elle peut
traiter un grand nombre d’atomes. Cette méthode n’utilise que les propriétés intrinséques des
matériaux tandis que les méthodes empiriques ou semi-empiriques utilisent des valeurs

expérimentales pour ajuster les paramétres de départ.

Le dernier chapitre est exclusivement réservé a la présentation et a I’interprétation de
nos résultats a limage des propriétés structurales (parameétre de réseau, module de
compressibilité B et sa dérivée B’) et des propriétes électroniques (structure des bandes) des
binaires BN, AIN et GaN, des ternaire AlGaN, BGaN et BAIN et de quaternaire BAIGaN
dans la phase zinc-blende. Exceptionnellement, on va présenter la suite des propriétés
électroniques (densité d’états électronique et densité de charge) et des propriétés optiques
(constante diélectrique, réflectivité et I’indice d’absorption) de BAIGaN lorsque ce dernier
sera épitaxié sur substrat AIN (concentration bien définie du bore pour avoir un accord de
maille avec I’AIN). Au terme de ce travail, nous avons mis en place un programme de calcul
(DLSBAC V 2.0) qui permet de prédire quelques paramétres structuraux et électroniques des

alliages semi-conducteurs ternaires et quaternaires.

Enfin, ce travail est achevé par une conclusion générale résumant les différents

résultats obtenus.
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Chapitre | Généralités sur les matériaux semi-conducteurs 111-V

|-1 Introduction :

Le silicium, un élément de la 4° colonne du tableau de Mendeleiev, est le matériau de
base pour la micro-électronique (plus de 80% des applications dans ce domaine), mais son
gap indirect le rend non performant dans certains cas, notamment pour les applications
optoélectroniques. Pour palier acet inconvénient, une recherche trés soutenue a été entreprise
sur d’autres matériaux, surtout les semi-conducteurs I11-V.

Le domaine d' application de ces matériaux connait une expansion tres large vu les
récents progrés et la compréhension de la physique des semi-conducteurs. En effet, ces
matériaux sont les plus utilisés dans les diodes é ectroluminescentes émettant dans la gamme
infrarouge et visible, qui ont remplacé les diodes classiques par leur fort rendement de
luminescence et leur grande durée de vie, permettant ainsi de réduire le colt de

fonctionnement et d’ entretien des sources lumineuses.

|-2 Définitions des semi-conducteurs|11-V :
Les matériaux semi-conducteurs I11-V sont des corps composés formés a partir d'un
éément de la 3° colonne et d'un éément de la 5° colonne de la classification périodique (Fig.

[-1). lIs servent de base pour les dispositifs é ectroniques et optoél ectroniques.

B VIII VIII VIII

25 26(Co i

(s ]
Cesium || Barium
Fr ]
Frangumi | Radium

N oy AW N

O 2 P s e
Protact. .|| Uranium || Ne Ameridi.. || Curium || Berkeli.. || Califor.. ||Enstein. .|| Fermium || Mendel.. || Nobe

Fig. I-1: Tableau périodique
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|-3 Les composeés binaires, ter naires et quater nair es des semi-conducteurs
[1-V :

Parmi tous les composés binaires possibles, tous n'ont pas le méme intérét potentiel.
L'étude de leurs propriétés, en particulier celles de la structure de bandes, montre que les
éléments les plus Iégers donnent des composés a large bande interdite dont les propriétés se
rapprochent de celles des isolants. Les composés incluant le bore, I’aluminium ou I’ azote,
entrent dans cette catégorie ; ils consacrent, généralement, peu d'intérét pour |’ éectronique
rapide [1], demandant des semi-conducteurs a forte mobilité de porteurs, et pour
I'optoélectronique ou une structure de bande directe est nécessaire pour que les transitions
optiques soient efficaces [2].

L’intérét pratique des semi-conducteurs I11-V est encore considérable renforcé par la
possibilité de réaliser des alliages par substitution partielle de I'un des ééments par un autre
élément de la méme colonne. On peut obtenir des alliages ternaires et quaternaires méme des
quinaires a partir des semi-conducteurs I11-V. Donc il est possible d obtenir des matériaux
avec une largeur de bande interdite, des propriétés optiques, variant dans une large gamme.
Gréce ala grande variété des composeés réalisables, |es semi-conducteurs offrent une multiple

possibilité, aussi bien pour la microé ectronique rapide que pour |’ optoé ectronique.

Les alliages semi-conducteurs sont classés en plusieurs groupes selon le nombre de
constituants :
v' Alliagesbinaires:
Les alliages binaires sont delaforme A" BY. Le tableau I-1 [2] résume quelques
composes binaires avec leurs paramétres principaux.
Avec
Ey: énergie de bande interdite.
Ag: longueur d’onde du seuil d’ absorption.
m' : masse effective des dectrons

ay . parametre de réseau.
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Composé I11-V | E4eV) Ag(Um) m’/mo a(A) Structu.re de !a bande

interdit

BN =~7.5 0.17 3.615 indirect

AlIP 245 0.51 5.463 indirect

AlAs 2.16 0.57 5.661 indirect

AlSb 1.58 0.75 0.12 6.138 indirect

GaP 2.26 0.55 0.82 5.449 indirect
GaAs 1.42 0.87 0.063 5.653 direct
GaSb 0.72 1.85 6.095 direct
InP 1.35 0.92 0.08 5.868 direct
InAs 0.36 3.44 0.023 6.058 direct
InSb 0.17 7.30 0.014 6.479 direct

Tableau I-1 : paramétres caractéristiques pour quelque binaires I11-V

v Alliagesternaires: nous avons deux types :

Alliageternaire anionique: A" BY, CV 1.
Alliage ternaire cationique : A", B"'.., C".

Ces dliages sont caractérisés par la présence du coefficient staechiométrique x. Ci-

dessous, on citerales alliages ternaires les plus importants et les plus étudiés :

1- la gamme des Arséniures (Arsenides) : nous avons le AIGaAs qui est son réle clé

dans une variété de dispositifs optoélectroniques et transistors, GalnAs est un

élément clé dans les régions actives de périphériques électroniques a haut débit et

AlInAs servant d’ une couche barriere dans les systémes hétéro-structures.

La gamme des phosphures (phosphides) : nous avons le GalnP qui présente une

large bande interdite parmi les semi-conducteurs I11-V non nitrures, AlInP a un

gap direct lorsgue x < 0.44 pour Eg = 2.4 eV et AlGaP a un gap direct pour toute

concentration.

La gamme des antimoniures (antimonides) : nous avons le GalnSb, AlInSb et

AlGaSb.

La gamme antimoniures arseniures (arsenides antimonides): nous avons le

GaAsSb, INAsSb et AIASSD.
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a1
1

La gamme des phosphures arséniures (Arsenides phosphides) : nous avons le
GaAsP, InAsP et AIASP.

6- Lagamme des antimoniures phosphures (Phosphides antimonides) : nous avons le
GaPSb, InPSb et AIPSh.

Lagamme des nitrures (Nitrides) : nous avons le GalnN, AlGaN, AlInN . GaAsN,
GaPN, InPN, InAsN, BGaN et BAIN.

~
1

v' Alliages quaternaires: il existe deux types de solutions :
Les solutions quadratiques : A" B",CY, DYy,
Les solutions triangulaires : on distingue :
Des solutions purement anioniques A" BYx CY, DY 1.4 .
Des sol utions purement cationiques A", B"', C'"'; ., D".
Ces dliages sont caractérisés par la présence de deux coefficients stoachiométriques x
ety.
On peut classer les quaternaires en fonction des substrats qui correspondent [3].
a Lesquaternaires en accord de maille avec GaAs:

1. AlGalnP
2. GalnAsP
3. AlGalnAs
4. GalnAsN

b- Lesquaternaires en accord de maille avec InP :

1. GalnAsP
2. AlGalnAs
3. GalnAsSb

c- Lesquaternaires en accord de maille avec InAs:

1. GalnAsSb
2. AlGaAsSb
3. INASSbP

d- Lesquaternaires en accord de maille avec GaSb :

1. GalnAsSb
2. AlGaAsSb

v' Alliages quinaires: a titre d’exemple: I’ Arséniure-antimoniure-nitrure de gallium-

indium (GalnNAsSb) e I’Arséniure-antimoniure-phosphure  de  galium-
indium (GalnAsSbP).

10
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[-3-1 Estimation de la constante du réseau :

En cristallographie, 1a constante de réseau (souvent notée a) définit la distance entre

les atomes dans les réseaux cristallins. C'est un indicateur de compatibilité structurelle entre

différents matériaux. Celui -ci est, peut-étre, déterminé expérimentalement par diffraction de

rayons X.

Les expériences révélent que la constante du réseau de I'aliage (ternaire et

quaternaire) est donnée par les concentrations moyennes de leurs composes binaires. Cette

constante suit laloi de Vegard [4].

v Alliageternaire anionique A"' BVCY Y.
a(x) =xayp + (1 —x)ayc

v Alliageternaire cationique A", B"'1, CV.
a(x) =xayc + (1 —x)ayp

v Alliage quaternaire quadratique A "'1x B"', C¥, D" 1,.

a(x,y) = x(1 =y)agp + (1 =x)yasc + xyapc + (1 —x)(1—y)agp

v’ Alliage quaternaire triangul aire purement anionique A "'BY,C", DY14_,.
a(x,y) = xagp + yagc + (1 —x—y)agp

v’ Alliage quaternaire purement cationique A "', B"', C'"'.,, D",

a(x,y) = xaap + yagp + (1—x—y)acp

a(x) : est laconstante de réseau de I’ dliage ternaire.
a(x,y) : est laconstante de réseau de I’ aliage quaternaire.
aac : est la constante de réseau du composé AC.

aas . est la constante de réseau du composé AB.

aap . est la constante de réseau du composeé AD.

acp . est la constante de réseau du composé CD.

agc . est la constante de réseau du composé BC.

agp : est la constante de réseau du composé BD.

(I-1)

(1-2)

(1-3)

(1-4)

(-5

Notons que cette estimation est presque valable pour la constante de réseau. Pour

certaines propriétés physiques, ces formes sont insuffisantes. Cela concerne, essentiellement,

le gap, I’ affinité, les mobilités et I’ indice optique au voisinage du gap.

[-3-2 Estimation du gap énergétique:

Les semi-conducteurs sont caractérisés par un écart en énergie entre la bande de

conduction et la bande de valence appelée |a bande interdite ou gap. Plus cet écart est
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important, plus le matériau est isolant. Ce gap correspond a |’ énergie nécessaire au systéme
pour faire passer un électron de la bande de vaence ala bande de conduction (Fig. I-2).

Bande de conduction

vide Bande de conduction
Bande de conduction presque pleine
presque vide
e 0 ® @
E)t-'-‘\'

Bande de valence

Isolant Semiconducteur Conducteur

Fig. I-2 : Représentation des bandes d'énergie
L’ apport énergétique nécessaire a latransition est le plus souvent fourni par un photon
Ou par une excitation éectrique. Inversement, ce gap équivaut al’ énergie du photon émis par
le systéme lors de la recombinaison d’un éectron et d’un trou. C'est sur ces transitions que
sont basés les systémes d émission ou de détection de photons (diodes, laser ou photo
détecteurs).

[-3-3 Structurescristallines:

La matiere condensée peut prendre deux états solides différents selon les conditions
dans lesquelles elle sest formée : un état dit amorphe, dans lequel |a disposition des atomes
est aléatoire, ou un état cristallisé caractérise par un arrangement périodique des atomes. Les
solides amorphes sont généralement appel és verres et sont considérés comme des liquides de
haute viscosité. Les solides cristallisés peuvent former des monocristaux, si la périodicité est
ininterrompue dans tout le volume, ou des poly-cristaux Sil existe une périodicité locale et
gue le solide est composé d'un ensemble de grains cristallins de taille a peu pres uniforme.

La plupart des matériaux I1I-N, le cas de GaN, AIN et BN et leurs alliages, se
présentent principalement sous deux phases cristalines : la structure wurtzite (hexagonale) et
la structure zinc-blende (cubique). Ces composés forment des structures tétra-coordonnées
avec des liaisons intermédiaires entre laliaison ionique et laliaison covaente.

La structure zinc blende présentée sur lafig. I-3, qui Sapparente a celle du diamant, est
constituée de deux sous-réseaux cubiques a faces centrées, I'un étant constitué des atomes de

I'élément 111, ['autre des atomes de I'éément N (nitrure). Ces deux sous-réseaux sont décalés

12
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I'un par rapport al'autre le long de la diagonale du cube d'une quantité (a/4, a/4, a/4). a étant
le paramétre cristalin (paramétre de réseau) c'est-a-dire la longueur de l'aréte du cube
éémentaire.

Elément [l

/ Elément V

Fig. I-3 : Structure cristalline "Zinc Blende"

La structure wurtzite illustrée sur lafig. I-4, présente une symétrie hexagonale avec un
paramétre de maille ¢ correspondant a la hauteur du prisme et un paramétre de maille a
correspondant au c6té de I’ hexagone de base. Cette structure ne se caractérise pas que par les
parametres de maille a et c mais aussi par u = I/c ou | est lalongueur de liaison I11-V suivant
c. Le réseau cristallin complet peut étre représenté par deux réseaux hexagonaux : I'un
contenant les atomes d’ éléments du groupe |11 et I'autre contenant ceux d’ éléments du groupe
V, interpénétrés et décal és suivant I'axe ¢ de 5/8°™.

Elément [l

Elément V

Fig. I-4: Structure cristalline "Wurtzite"
13
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[-3-4 Liaisons atomiques des matériaux I 11-V :

Dans les matériaux I11-V, les liaisons ne sont pas simplement coval entes comme dans
le silicium et le germanium. Elles reposent sur le transfert des électrons des atomes du groupe
V vers ceux du groupe I11. A titre d’ exemple, dans le cas du I’ arsenic d'aluminium, I’arsenic
possede cing éectrons (groupe V) périphériques et I'aluminium trois (groupe I11). Dans le
cristal, chague atome d'arsenic est entouré de quatre atomes d'aluminium dont chacun est
entouré de quatre atomes d’arsenic. Un échange d'éectrons se produit aors, et le cristal se
construit avec lesions As™ et Al°, qui ont tous les deux quatre éectrons périphériques. Cette
répartition est a l'origine du caractére partiellement ionique et covalent des liaisons (semi-
conducteurs polaires). Cette composante ionique de la liaison est importante; elle se
manifeste par la présence de moments dipolaires électriques qui interagissent avec le

rayonnement & ectromagnétique de grande longueur d'onde [5].

I-3-5 Réseaux réciproques:

Les fonctions d'ondes éectroniques et les énergies correspondantes sont dépendantes
du vecteur d'onde de I'électron. Aing, la structure de bandes d'énergie du semi-conducteur
doit étre représentée dans |'espace réciproque et dans les différentes directions des vecteurs
d ondex™ .

Le réseau réciprogue, associé a la structure de type zinc blende et wurtzite, est
représenté sur les figures (I-5 et 1-6). La maille édémentaire de la structure zinc-blende
correspondant & la premiere zone de Brillouin, a une forme d'un octagdre tronqué par les six
faces d'un cube.

Elle présente un centre de symétrique al'origine (notéI') et d’autres axes de symétrie :

v' Lesaxes <100> asymétrie d'ordre 4 (A).

v Lesaxes<111> asymétried'ordre 6 (A).

v Lesaxes<011> asymétried'ordre 2 (}).
Les points de rencontre de chacun de ces axes avec les frontieres de la zone de Brillouin
jouent un role essentiel dans la théorie des bandes. On les note généralement de la maniere
suivante :

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

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

v" PointsK de cordonnées (0, 3nt/2a, 3n/2a) sur les axes <011>.

La forme et le volume de la zone de Brillouin ne dépendent que de la géométrie du
réseau de Bravais, ne prenant en considération ni la composition chimique ni le nombre
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d'atomes dans la cellule unitaire. La zone de Brillouin est une cellule unitaire primitive de
réseau réciprogue dimportance fondamentale pour |'éude des propriétés éectroniques des

cristaux, en particulier dans les semi-conducteurs [6].

Fig. I-5 : Premiére zone de Brillouin d'un cristal "Zinc Blende".

Fig. I-6 : Premiére zone de Brillouin d'un cristal " Wurtzite ".
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[-3-6 Propriétés optiques des semi-conducteurs|1-V :

Une attention toute particuliére est donnée a la fonction diéectrique complexe qui est
le coaur de I'analyse de la réponse optique des semi-conducteurs. La connaissance des
propriétés optiques est d’'une importance majeure dans la conception des dispositifs

optoélectroniques.

[-3-7 Interaction onde-matiere:

L’ étude de I'interaction onde-matiére est faite a partir des équations de Maxwell qui
décrivent |’ action du champ éectromagnétique sur la matiere : la fonction diélectrique traduit
la réponse du milieu & ce champ. Les équations de Maxwell qui gouvernent les phénomeénes

électromagnétiques sont :

AD =p (1-6)
Vxﬁ—%=j (1-7)
VxE+ Z—f =0 (1-8)
VB =0 (1-9)

E: champ éectrique.

H: champ magnétique.

D : I'induction (déplacement).

f . densité du courant.

p : densité de charge.

Les éguations constitutives du milieu peuvent s écrire :

D= eosrﬁ = SOE +P (1-10)

ou:

&, . constante diélectrique relative.

& . constante diélectrique du vide.

P: polarisation électrique.

B = uH = ppoH = poH + M (-12)

W, : permittivité magnétique relative.
Uo -permittivité magnétique du vide.
M: pol arisation magnétique.
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Pour des valeurs suffisamment faibles du champ, on a:
D=¢,(1+n)E =¢ye,E 2¢ =1+7 (1-12)
B =p(1+0H = prpoH = pr = 1+ 1 (1-13)

Ou n la susceptibilité diélectrique et y la susceptibilit¢é magnétique du milieu. La
réponse optique d un matériau pour toute énergie de photon E=h.m est parfaitement décrite
par lafonction diélectrique complexe € (). Elle est donnée par larelation suivante :

e(w) =g (w) +ig(w) (1-14)

Ou &1(m) et ex(w): sont les parties réelle et imaginaire de &(®) qui ne sont pas

indépendantes. g;(w) et ex(m) sont liées entre elles par les fameuses relations de Kramers-

Kronig.
Ou:
_ 2 o we@d) 5,
gw)=1+ ;fo ———dd (1-15)
2 e (& ,
AOEEI) ;;f“;)z d (1-16)

Pour un milieu conducteur (c = 1/p # 0), la fonction diélectrique complexe et 1’indice

de réfraction complexe sont liés par I’ équation :

N? = g(0) = e1(®) + i £(®) (1-17)

Telleque
N = n(o) + ik(o) (1-18)

Dans cette équation, n(w) est I'indice de réfraction lié a la vitesse de propagation de
I’'onde et le terme k(w), le coefficient d'extinction représentant également I'indice
d atténuation, car il décrit I’ absorption du milieu.
On obtient ainsi les relations suivantes reliant €1(®), e2(®), N(®) et k(w).
e1(w) = n*— K> (1-19)

et
e2(®) = 2nk (1-20)
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On trouve éga ement que:

n(w) = % [82 + &2 + EZZ]E (1-22)
k(w) = % [—82 + &2 + EZZ]E (1-22)

Ces éguations simples indiquent le sens physique (expérimental) de la fonction
diélectrique. Lorsqu’ une radiation lumineuse tombe sur un corps solide, elle interagit avec lui
par échange d'énergie. Le coefficient de réflexion caractérise la part d énergie qui est
réfléchie al’interface du corps. Il est donné par larelation suivante :

|2 (n=1)%+k?

(n+1D)2+k2 (1-23)

R=[
Lamesure du coefficient R permet de déterminer k, n, g1 et ¢;.
L’ expression (I-24) donne le coefficient d absorption o(w) qui caractérise la part
d énergie absorbée par le solide.

a(w) = 47”1((0)) (1-24)

Ou/ représentelalongueur d onde delalumiere dansle vide.

[-3-8 Phénomeénes d’ absor ption dans les semi-conducteurs:

Le phénomeéne d’ absorption peut se produire soit selon un processus intra-bande, soit
selon un processus inter-bande. L’ absorption inter-bande se produit lors d une transition
électronique d'un éat initial (Ey, ky) de la bande de valence vers un éat (Ec, kc) de la bande
de conduction (fig. 1-7). On dit que cette transition est directe s les conditions de
conservation de I'énergie et du vecteur d’onde imposent que : ky = Kc. Une transition
indirecte ne peut, cependant, exister que si |’ absorption s'accompagne de |’ émission ou de

I” absorption d’ un phonon et dans ce cas larelation devient :

_ =

p=k,—k, (111-29)
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Fig. 1-7 : Phénomene d’ absorption

[-3-9 Structures de bande d'énergie des semi-conducteurs|1-V :

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles des é ectrons en fonction de
leurs vecteurs d'ondes. On les représente donc dans |'espace réciproque, ¢’ est-a dire, dans les
directions de plus hautes symétries de la premiere zone de Brillouin. Elles décomposent en
bande de conduction la plus haute, la bande de valence la plus basse. La bande interdite qui
les sépare, détermine principalement les propriétés de transport du semi-conducteur.

Les composés I11-V qui possédent un gap direct, car le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence, sont pour un méme point k de la zone de
Brillouin, point T'. IIs ont la méme alure (Fig. 1-8). Ce n’'est, cependant, pas le cas pour le
gap indirect (Fig. 1-9). Un gap direct favorise les phénomenes de recombinaison des porteurs
par émission de photons qui est, donc, a la base de I'intéré de ces matériaux pour

I’ optoél ectronique.
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|-4 Généralitéssur lesmatériaux nitruresd’ éémentsii| :

Les matériaux Il1-Nitrures entrent dans I’ ensemble des matériaux semi-conducteurs
[11-V. Le potentiel des matériaux nitrure d’éléments 1ll, pour des applications dans les
domaines de I’ électronique et de I’ optoélectronique, est reconnu depuis les années 1970. Les
nitrures d’ éléments 111 ont été synthétisés pour la premiere fois entre la fin des années 1920 et
le début des années 1930 par Tiede et al. [7] et Johnson et al. [8]. Cependant, ce n'est gu’en
1971 que Pankove et al. [9, 10, 11] ont pu obtenir des monocristaux de GaN de grande surface
sur substrat saphir, ce qui a permis, entre autres, de mesurer la vaeur de la bande interdite du
GaN [12, 13]. Une année plus tard, le premier dispositif éectroluminescent a base de GaN est
né [14, 15]. Il éait constitué d’ une structure métal-isolant-semi-conducteur. En raison de
nombreuses difficultés technologiques (absence de substrat adapté en maille, difficulté
d obtention du dopage de type p et du dopage résiduel n trop élevé), le développement des
dispositifs a base de nitrures n’ a pas progresse pendant plusieurs années [16].

Toutefois, le développement des diodes électroluminescentes et diodes lasers,
émettant dans le visible (bleu et vert) ala fin des années 90, a provoqué un fort intérét du
monde de |a recherche pour les semi-conducteurs nitrures.

Dans cette thése, on ne prendra en considération que les composés a base de bore, de
galium et d’aluminium qui seront utilisés lors de notre étude des propriétés structurales,
électroniques et optiques de I’ alliage semi-conducteur BAIGaN.

L’intérét de ces composés est encore renforcé par la possibilité de réaliser des aliages
par la combinaison des éléments précédents appartenant a la colonne 111 et I’éément d’ azote
appartenant ala colonne V. On obtient ainsi des alliages ternaires de type ByGay N, BxAl1.xN,
et Al;GaixN et méme quaternaires de type ByAl,Gayx.yN. Il est possible de réaliser des
matériaux dont la largeur de bande interdite, c’est-a-dire les propriétés optiques, varie dans
une trées large gamme de longueur d'onde. D’autres propriétés, a I'image de la stabilité
thermique et mécanique, les coefficients piézo-électriques importants ou encore |’ existence
d un champ éectrique interne intense (du a la polarisation spontanée et piézo-éectrique),
rendent les matériaux nitrures des déments |1l tres attractifs pour le développement d’une
variété de dispositifs.

Puisgue notre étude est basée sur le quaternaire ByAl,Gay.«yN, celui-ci peut se former
a partir des trois binaires BN, AIN et GaN, d ou le besoin de connaitre les propriétés de ces

trois composeés.
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|-4 -1 Nitruredebore:

Le nitrure de bore (BN), qui est un composé chimique du bore et de |'azote, entre dans
la gamme des matériaux 111-V, de formule chimique brute BN. Il est iso-électronique avec
le carbone. C’'est un composé qui n'existe pas naturellement. La premiere synthese de ce
Composeé a été réalisée en 1842 par Bamain [17] qui a utilisé la réaction de I'acide borique
fondu sur du cyanure de potassium. Malheureusement, |e nouveau composé était instable et ce
n'est qu'une centaine d'années plus tard que les chercheurs seront capables de synthétiser des
composeés stables sous forme de poudre.

Le nitrure de bore existe sous deux formes : hexagonale (h-BN) et cubique (c-BN) ainsi que
sous d'autres formes qui en dérivent. Il existe, également, des formes amorphes qui ne
révélent pas un ordre cristallin bien défini. Le tableau [-2 présente les parameétres cristallins

des polymorphes du BN [18].

h-BN c-BN w-BN r-BN
hexagonal cubique wurtzite rhomboédrique
Paramétrede |a=2.5038 |a=3.615 a=2.536 a=2504
réseau (A) |c=6.61 c=4.199 c=10.02
Distance B-N 1.446 1.565 1.555 1.45
(R)

Tableau |-2 : paramétres cristallins des polymorphes du BN.

Le premier diagramme de phase qui a été réalisé par Bundy et Wentorf [19] considére
le c-BN étant la phase stable a température et pression normales. En 1988, Solozhenko et
Leonidov [20] considéerent le c-BN comme étant la phase la plus stable jusgu’a 1300°C.
D’ autres résultats récents estiment que le c-BN est une phase métastable dans des conditions
standards [21]. Expérimentalement, la phase hexagonale est, généralement, |a phase obtenue
dans toutes les syntheses classiques. La phase cubique est rarement obtenue directement. Elle
est, le plus souvent, préparée a partir de la variété hexagonale par chauffage sous haute
pression en présence de métaux et de nitrures métalliques jouant le role de catalyseurs [22].
Son éaboration nécessite des conditions de température et de pression particulierement
élevées[23].

En 1969, GENERAL ELECTRIC, amissur le marché le nitrure de bore cubique qui sest
révélé un développement révol utionnaire dans e domaine des matériaux abrasifs super durs.

Fabriqué en cornue, il atteint une dureté propre de 4700 N/mm? environ, ce qui signifie qu'il
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est plus dur que la moiti¢ de la valeur de dureté du Diamant (7000 N/mm®) et atteint presque
le double de la dureté du carbure de silicium (SiC) située entre 2500 - 2700 N/mm? [24].

Le c-BN présente une stabilité thermique plus élevée. L'oxydation n'est constatée
gu'au-dessus de 1400 °C environ. Les températures habituelles de rectification, relativement
élevées, n'ont pas dinfluence chimique sur le c-BN, que ce soit en usinage du fer, du nickel
ou du cobalt. L'excellente performance d'enlévement de copeaux du c-BN, permet une
rectification sans trop d'échauffement. La bonne conductibilité thermique du c-BN est presque
cing fois supérieure a celle du cuivre, donc on peut considérer le c-BN comme étant un
excellent refroidisseur [24]. En éectronique et optoéectronique I’ éément bore semble étre
une voie originale pour réaliser |’ adaptation de maille entre deux matériaux. Comme un titre
d exemple I'incorporation du bore dans les alliages GaN et AlGaN permet d éiminer le
désaccord de parameétre de réseau sur substrat AIN en formant les aliages BxGa;xN et

BxAlyGayx.yN respectivement.

[-4 -2 Nitrured'Aluminium :

Le Nitrure d'/Aluminium (AIN) est un matériau ayant des propriétés particulierement
intéressantes. Comme le diamant, I'AIN est |'une des seules céramiques qui combine a la fois
conductivités électrique et thermique élevées. Le nitrure d’ aluminium est un semi-conducteur
a large bande interdite (6,2 eV). C'est un matériau réfractaire et isolant électrique possedant
une tres grande conductivité thermique et présentant une grande résistance a I'oxydation et
I'abrasion. 1l a des applications potentielles en optoélectroniqguedans le domaine
des ultraviolets, notamment comme substrat pour des croissances épitaxiales et en
électronique de puissance pour la fabrication de transistors hyperfréquence de puissance. De
par ses propriétés intrinséques, AIN est le substrat idéal pour I'élaboration de diodes UV [25].
Actudllement, il y a de nombreuses recherches pour produire desdiodesa émission UV
utilisant du nitrure d'aluminium et de gallium. Des expériences ont permis datteindre des
longueurs d'ondes de I'ordre de 200 nm [26].

Le Nitrure d'Aluminium poly-cristallin est classiquement obtenu par frittage et de fagon plus
marginade par des méthodes (dont la HTCVD) (High Temperature Chemica Vapor
Deposition) permettant d'obtenir directement des dépdts pour des applications de protection
contre la corrosion ou |'abrasion. L'AIN poly-cristallin est également utilisé comme barriére

de diffusion.
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[-4 -3 Nitruredegallium :

Le nitrure de gallium (GaN) est un semi-conducteur a large bande interdite (3,4 eV)
utilisé en optoélectronique et dans les dispositifs de grande puissance ou de haute fréguence.
Cest un composé binaire (groupe Ill/groupe V) qui possede une semi-conductivité
intrinseque. 11 est peu sensible aux rayonnements ionisants (comme tous les autres nitrures du
groupe I11), ce qui fait de lui un matériau appropri€ pour les panneaux solaires des satellites.
Le nitrure de gallium fut étudié¢ dans les années 1970 avant d’étre abandonné en raison de
difficultés de synthese. Dans les années 90, sous |'impulsion de groupes japonais, notamment
S. Nakamura de la société Nichia, des progres énormes furent réalisés sur la synthese des
nitrures de gallium, d'auminium et dindium. Des progres rapides ont stimulé un effort
extraordinaire dans le monde entier sur ce théme et ont porté ce matériau a un degré de
maturité suffisant pour une industrialisation de masse, surtout dans le domaine des diodes
électroluminescentes bleues ou vertes. Les applications sont nombreuses et sétendent
aujourd'hui aux lasers bleus-UV pour l'enregistrement a tres haute densité et demain aux
communications hyperfréguences. Le nitrure de gallium est tres dur, mécaniquement stable et

possede une capacité thermique élevée. Sous forme pure, il résiste alafissuration.

-5 Conclusion:

Dans ce chapitre, nous avons rappelé quelques notions de base relatives aux alliages
semi-conducteurs 111-V, telles que le paramétre de réseau, la structure cristalline, la liaison
atomique, la structure de bande d'énergie et les propriétés optiques. Nous avons, également,
vu quelques généralités sur les matériaux nitrures d’ ééments 111 (111-N). Nous avons, enfin,
donné les propriétés des binaires BN, AIN et GaN qui sont a I’origine du quaternaire
ByAlxGagx.yN,
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I1-1 Introduction :

Laphysique des matériaux condensésest la branche de laphysiquequi étudie les
propriétés microscopiquesde la matiére et qui Sintéresse a la compréhension et a
I’exploitation des systémes des éectrons en interaction entre eux et avec les noyaux. Cela est
bien connu depuis le développement de la mécanique quantique. Le calcul de I'état
fondamental d’'un systéme a N éectrons dans un cristal est tres difficile car chague particule
interagit avec toutes les autres particules. De plus, I’interaction Colombienne est de longue
portée et écrantée en raison de fortes corréations entre les électrons. Ceci rend la résolution
de I’ équation de Schrodinger extrémement difficile, et comme I’ avait si bien déclaré Dirac (en
1929) : «le progres dépend du développement des techniques approximatives suffisamment
précises.» Plusieurs approximations ont été faites pour palier a cette situation délicate. La
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est I’ une des méthodes plus efficaces qui est,
développée par Pierre Hohenberg et Walter Kohn, qui énoncent que seule la densité
électronique de I'état fondamenta du systéme détermine les valeurs moyennes des

observables.

I1-2 Les approximations de base :
Un corps cristallin est un ensemble des atomes contenant des noyaux et des électrons
en interaction entre eux et avec les noyaux. Pour étudier toutes ces interactions, Schrédinger a

propose une équation :

Hy = Ey (11.1)
Ou H est I’hamiltonien de ce systeme, ¥ sa fonction d’onde propre, E I’énergie du
cristal.
Un systeme stationnaire d'intérét chimique (atome, molécule, solide...) constitué de N noyaux
et n dectrons. Selon le premier postulat de la physique quantique, il peut étre, totalement,
caractérisé par la connaissance de safonction d’onde y(r;, R,). Cette fonction d'onde peut étre
obtenue en résolvant I'équation de Schrodinger indépendante du temps.
La fonction d’onde du cristal dépend des coordonnées de toutes les particules qui le

composent (électrons et noyaux) S écrit :

L|J(I‘i,Ra) = L|J(I‘1,r2,r3 ......... Rl,Rz,R3 ...... ) (”2)

i : représente |es coordonnées généralisees des é ectrons.
R, : représente les coordonnées généralisées des noyaux.
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L’hamiltonien H exact du cristal résulte de la présence des forces éectrostatiques

d'interaction en unités atomiques est donné par |’ équation suivante:
H=Te+Vee +VNe +TN +VNN
Ou Ty est I’ énergie cinétique des noyaux,
— __ZN 1 Vz
Vnn I’ énergie potentielle d' interaction éectrostati que entre les noyaux,

ZkZle
Vun == N
NN Zk Zl 47T80Rkl

Ve |’ €nergie potentielle d’ attraction noyaux-€électrons,

Zpe?
Ve = 21 2k

k 4megT ik

Ve |’ énergie potentielle de répulsion entre les électrons,

:—Zn

lik 47r80ru
Te I’ énergie cinétique des électrons.
—h2
Te = ——2i v
Donc pour un systeme ayant N noyaux et n électrons. L’ Hamiltonien s écrit :

H= o5V +530

lik 4meqry; k AegT ) U 4megRyy

Ou: m: est Lamasse de |’ éectron.

rij: est ladistance entre |’ électron i et I’ éectron j.
My: est lamasse du noyau

Ry est ladistance entre les centres des noyaux K et |
Zy et Z;: Les nombres atomiques des noyaux k et |.

Z,e? h? 1 1 7 Ze?
+ 2NN —72113’M—kvlzc+gzlig21-v—kl

(11.3)

(11.4)

(11.5)

(11.6)

(11.7)

(11.8)

(11.9)

L'équation de Schrodinger n'a de solution analytique exacte que pour les atomes des

hydrogénes, ne possédant qu'un éectron. Dans tous les autres cas, il sera donc nécessaire

d'effectuer un certain nombre d'approximations sur la nature de la fonction donde car la

mécanique quantique moderne ne dispose d’aucune méthode pour résoudre des problémes

concernant un grand nombre de particules. Cela ne tient, non seulement, a des difficultés de

calcul d'ordre technique mais aussi & une impossibilité de lefaire, puisque dans 1cm® d'un
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solide cristallin on trouve prés de 5.10% atomes, ce qui méne & un nombre important de
variables de |’ ordre de 10*,

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des matériaux al’ état
solide mises au point au cours des dernieres décennies reposent sur un certain nombre

d’ approximations.

[1-2-1 Approximation de born-oppenheimer (adiabatique) [1] :

Cette approximation consiste a négliger le mouvement des noyaux (particules
lourdes) par rapport a celui des électrons (particules |égéres). On ne prend donc en compte
gue celui des électrons dans le réseau rigide périodigue des potentiels nucléaires. On néglige
ains |’énergie cinétique Ty des noyaux. Les noyaux étant supposés fixes a leur position
d equilibre, cela ssimplifie notablement I’équation de Schrodinger. On peut aors diviser
I'hamiltonien en deux termes: H, et Vyy (H, est appelé hamiltonien électronique et le terme
Vyn est appelé Iinteraction éectrostatique des noyaux). Vyy €tant une constante, on peut la
rendre nulle par un choix convenable de |’ origine.

Compte tenu de cette hypothése, I” hamiltonien total s écrit :
He=T,+V,, + V. (11.10)

L’ approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’ adiabatique car elle consiste a
séparer le probleme éectronique de celui des vibrations du réseau. On pourra toujours
introduire ultérieurement Ty et Vyn  pour aborder le probleme des vibrations du réseau
(phonons) tout en supposant qu’il n'y a pas d’ échange d’ énergie entre le systeme éectronique
d une part et les modes de vibration d autre part.

L’ approximation de Born-Oppenheimer réduit la complexité du probleme. Toutefois
la solution de I’ équation de Schrodinger reste toujours difficile, il faut donc faire d autres

approximations pour résoudre ce probleme.

[1-2-2 Approximation de hartree —fock :

Cette approximation est basée sur | hypothése d’ électrons libres, les électrons sont
traités comme statistiqguement indépendants dans un champ moyen crée par les autres
électrons et |es autres noyaux.

L’hamiltonien peut étre écrit comme une somme des Hamiltoniens chacune décrit le

comportement d’un éectron indépendant :
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H =% H, (11.12)
avec

h2 5
H; = —=A; +u; (7)) (11.12)
Tel que
w (7)) = — Xk |Fiz_’i2| (11.13)

L’ énergie potentielle de |’ électron i dans les champs de tous les noyaux k.

N 1 A
w () =55 s (11.14)

C est le champ effectif de Hartree

Le potentiel effectif est la somme de ces deux contributions :
Verr ) = V() + Vy (F) (11.15)

Vy: lepotentiel de Hartree.
Vn: Lepotentiel d’interaction électron- toutes autres noyaux.

En introduisant le potentiel effectif dans |’ équation de Schrodinger, on trouve :
=SV ) + Vg (DU = £ (D) (11.16)

La fonction d’onde du systeme éectronique a la forme d’un produit de fonction d’ ondes des
électrons (le produit de Hartree est la maniére la plus ssmple pour construire la fonction
d onde apartir des spin-orbitales). L’ énergie de ce systéme est égale ala somme des énergies

de tous |les é ectrons.

YT, Tp B3, Ty v B) = Y (B P2 (F) W3 (F3) e e P (Fy) (1.17)

Dans la méthode Hartree-Fock [2,3], la fonction d'onde éectronique
y(Ty, Ty, T3, ... ... Ty) €St CONStruite comme un seul déterminant de Slater de spin-orbitales
mono-éectroniques (équation (11.16)). Cette approximation, qui respecte le principe
d'antisymétrie de Pauli, permet d'empécher deux éectrons de méme spin de se trouver au
méme point. Cependant, elle ne tient pas compte de la répulsion instantanée de deux
électrons. Par conséquent, I'énergie Hartree-Fock, méme dans la limite d'une base d'orbitales
atomiques de taille infinie, est toujours supérieure a I'énergie exacte (non relativiste) du

systeme. La différence entre les deux termes est appelée énergie de corrélation éectronique
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[4]. La corrdation électronique peut étre décomposée en deux termes : la corrélation
dynamique et la corrélation non-dynamique. La premiére, qui constitue souvent la plus grande
part de la corrélation, est due a la répulsion instantanée entre deux éectrons tres proches
spatialement, ce qui engendre un mouvement corrélé de ces deux éectrons. La seconde est
rencontrée dans le cas des systemes possédant des niveaux d'énergie quasi-dégénérés d'ou la
nécessité de la décrire par plusieurs déterminants de Slater.

Cest cet effet qui exprime I'antisymétrie de la fonction d’onde par rapport a |’ échange des
coordonnées de n'importe quels deux électrons menant a décrire le systéme a N corps

(électrons) par |’ égalité:
w(Fl,Fz,Fg,ﬂ,, FN) = _w(Fl,Fz,Fg,Fz}, FN) (”19)

v doit étre antisymétrique. Donc, elle s’ écrit sous laforme d’ un déterminant de Slater.

) .. 2
L. R L '~|J1§ 1) : 1|J1(. N)
P(F, Ty, T3, g cer eve we v Iy) = — : . :

| : : (11.20)
M@ onGo

Le terme en assure la normalisation de la fonction d'onde. Il est important de souligner

L
m
gu'en construisant la fonction d'onde comme un seul déterminant de Slater, une partie de
I'interaction électronique est négligée. Le modéle Hartree-Fock n’est, donc, qu’'une simple
approximation.

L’ éguation de Hartée-Fock, les fonctions d’ ondes et les énergies sont calculées d’ une maniere
itérative jusqu’ a convergence des calculs. C’est pour cette raison gque cette approximation est

aussi connue sous le nom de « |” approximation du champs self consistant ».

I1-3 Théoriedelafonctionnelle dela densité (DFT) :

L’ énergie d' un systéme éectronique peut étre exprimée en fonction de sa densité.
C'est sur cette idée qu’a été fondée la théorie de la fonctionnelle de la densité. La DFT a été
popularisée par Walter Kohn et Lu Jeu Sham en 1965 gréace au formalisme de Kohn-Sham.
C'est en fait une idée ancienne datant de la fin des années 1920, principalement des travaux
de Llewellyn Thomas et Enrico Fermi [5,6]. L’ utilisation de la densité électronique, comme
variable fondamentale pour décrire les propriétés du systeme, existe depuis les premieres
approches de la structure électronique de la matiére mais elle n’a obtenu de résultat palpable

que par la démonstration des deux théoremes dites de Hohenberg et Kohn [7]. la DFT est la
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méthode de calcul de propriétés physiques la plus utilisée, car elle permet de traiter la
corrélation du systéme comprenant un nombre important d'éectrons.

[1-3-1 L approche de Thomas-Fermi :

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité tire ses origines du modéle de Thomas-
Fermi, développé par Llewellyn Thomas et Enrico Fermi en 1927. La méthode de Thomas-
Fermi repose sur un modéle statistique afin d’ approximer la distribution éectronique autour
d un atome. Thomas-Fermi considere que I’ énergie d’un systeme d’ électrons en interaction
dans un potentiel, dépend de la distribution de densité p(r) de ces éectrons. Cette théorie
considére également un systéme d'éectrons en interaction dans un champ de Coulomb
V, (1), crée par I'ensemble des noyaux, quasiment immobile. Dans |’ approche de Thomas-
Fermi, I’énergie totale du systeme est la somme de I’ énergie cinétique des électrons, de leur
interaction coulombienne et de leur interaction avec les noyaux et |’énergie d’'échange-

corrélation.

[1-3-2 Lesthéorémes de Hohenberg et Kohn :

L'approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Kohn consiste a reformuler la
théorie de la fonctionnelle de la densité proposée par Thomas et Fermi par une
théorie exacte d'un systeme a plusieurs corps. La formulation est applicable pour tout systéme
de particules en interaction évoluant dans un potentiel externe et repose sur deux théorémes
essentiels qui furent énoncés et démontré par Hohenberg et Kohn dans leur article de 1964.

Théoreme 01 :

L’ énergie totale de I’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des
particules p(¥) pour un potentiel externe V,,, (¥) donné.

Ce théoréme signifie qu'il suffit seulement de connaitre la densité éectronique pour
déterminer toutes les fonctions d’ onde. Celui-ci ne repose que sur le principe de minimisation
de I’ énergie du niveau fondamental.

Le théoreme précédant ne permet pas de connaitre la densité associée au systéme étudié ; il
N’ expose que la possibilité d' éudier le systéme via cette variable. Le principe variationnel de

Hohenberg-K ohn répond en partie a ce probleme :

Théoreme 02 ;
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Pour un potentiel extérieur donné et un nombre d’électrons fixé, |'état fondamental du
systeme est le minimum global de la fonctionnelle E (p), tandis que la densité qui minimise
cette fonctionnelle est la densité du fondamental p,,.

La fonctionnelle de I'énergie totale de tout systéme a plusieurs particules posséde un
minimum qui correspond al’ état fondamental. La densité des particules de I’ état fondamental
véifie:

E(py) = Min E(p) (11.22)

[1-3-3 Les équations de Kohn- Sham :
Les équations de Kohn- Sham visent a déterminer les fonctions d’ ondes électroniques
Wi qui minimisent I'énergie totale. Les fonctions d’ondes sont déterminées a partir d une

équation similaire al’ éguation de Schrédinger d’ une maniére auto-cohérente [8].

[_%Vz + Vion (®) + Vg () + Ve D] i@ = e @) (11.22)

Y. (7) : lafonction d’ onde de I’ électron i
Vion (F) : représente le potentiel ionique.

Vy () : représente le terme de HARTREE donné par :

Le potentiel d échange-corréation est obtenu a partir de la dérivée de I’ énergie d’ échange

corrélation Exc par rapport aladensité :

o _ 0Exc[p®@)]
Vec(P) = ’;;—(’F’)‘" (11.24)

Donc les équations de Kohn —Sham peuvent s écrire sous laforme :
2
H @) = {= 57 + Verr @ Ji® = e (11.25)

Ou chaque éectron subit I’effet du potentiel effectif créé par tous les noyaux et les autres
éectrons, ce potentiel est donné par :

> > 1 — — -
Veff @) = Vext (@ + fm p(rj) d7§ + Vxc () (”26)

Jusgu’'ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les équations de Kohn-
Sham deviennent effectivement utilisables, une formule devrait étre proposée pour

Exc[p(¥)]. Cequi nous oblige impérativement a passer par des approximations.
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|1-4 L’approximation dela densitélocale (LDA) :

L’ approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation) est
I’approximation la plus simple de |'énergie d échange-corrédation Exc. L’'idée de
I’ approximation de la densité locale est de la substitution de la densité électronique d’un
systeme réel par celle d’un gaz d’ électrons homogene. Autrement dit, on suppose que dans
une petite région spatiale, la distribution de charges d’ un gaz non- homogéne a une densité
similaire a une distribution de celles d’un gaz homogene. La LDA est une approximation qui
repose sur I’ hypothése disant que les termes d’ échange-corréation ne dépendent que de la
valeur locae dep(r). L'énergie d échange-corrédation sexprime alors de la maniere

suivante:

Exeh(p) = [ p(Mexc[p(M] d3r (1.27)

Dans laguelle ¢, [p(r)] représente I’ énergie d’ échange et de corréation par éectron dans un
gaz d éectrons dont la distribution est supposée uniforme.
A partir de I’ énergie d’ échange et de corrélation &, [p(r)], le potentiel d’échange-corrélation

V.LPA () peut étre obtenu d’ une fagon variationnelle selon I’ équation :

LDA _ 6(pMexc[pD ]
Ve () === (11-28)

Pour les systémes magnétiques, le spin éectronique introduit un degré de liberté
supplémentaire et la LDA doit étre aors éendue a I’ approximation de la densité locale de
spin (LSDA : Loca Spin Density Approximation) dont I’ énergie d’ échange et corréation est

fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

Ext"*[pr, 0] = [ p()exc[or(r), po ()] d3r (11.29)

L’ énergie d échange et de corrélation ¢, [p(r)], supposée purement locale par LDA, est

divisée en deux termes:

exc[p(M] = elp(M]+ &lp(r)] (11.30)

&lp(r)] : est|’énergie d’ échange.

g[p(r)] : estI’'énergie de corréation.

Nous avons plusieurs méthodes et approximations qui donnent des formules pour calculer
I’énergie d' échange &,[p(r)] et |’énergie de corrélation ¢.[p(r)]. On trouve que la méthode
Xo qui a été formulée par Slater [9] en 1951 donne I’ énergie d’ échange par |’ éguation

(11.31), ou celle-ci E,, [p] est donnée comme une fonctionnelle de la densité électronique p et
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contenant un paramétre gjustable o. Ce paramétre a éé optimisé empiriquement pour
I"intégralité des atomes [10] dont la valeur est entre 0.7 et 0.8 pour la plus part d’ entre eux.
Pour un gaz homogene, la valeur est exactement 1.5 [11]. Le potentiel d’ échange dans cette
méthode est donné par I’ équation (11.32). L’ approximation de Ceperley et Alder est considére
que I'énergie d'échange est I'énergie de Dirac (équation (11.33)) ; le potentiel de cette
approximation est donné par I'équation (11.34) [12]. Dans cette approximation |’ énergie de
corrélation e.[p(r)] est paramétrisée par Perdew et Zunger [13] par un cacul de Monté
Carlo. Le potentiel de corrélation est, également, donné par |’ équation (11.35) en fonction du
parametre rs  (parametre de séparation inter-électronique). L’énergie déchange et de
corrélation et le potentiel d'échange et de corrélation utilisés par |’ approximation de Hedin et
Lungdvist sont donnés par les équations (11.36) et (11.37), respectivement.

Eulpl = —3a(2) ] pi(r)d7 (1.3
Vee (©) = = % ba [4nj (F)F (1.32)

elp(M] = —Cop(t)s

3 ot (11.33)
_ 3
¢ =3()
c, =2
(V. = (0.03)In(r;) — 0.0583 + 0.0012r; In(r;) — 0.084r, 1, <1
V. = —0.1423 1+1.2284\/r_5+0.4-44-5r25 r>1
(1+1.0529,/75+0.334) (11.35)
1
— (32
LT; a (4np)
S Lo S S 3 31
&lp(M] = —-Br%p)s = — P53 () =2 (1136)

2
elp@] =~ [A+x)log(1+3) +5 - X —1]:4=21,c = 0.045 et X =

sdex(rs) _ 4
Vx(rs) = gx(rs) _% Sdrr = ng(rs) (” 37)
s dec(rs Ce? 1 '
)= 0950 2 (122
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|1-5 L approximation du gradient généralisé (GGA) :

L'approche LDA et LSDA est fondée sur le modéle du gaz d'éectrons et suppose donc
une densité éectronique uniforme. Cependant les systémes atomiques ou moléculaires sont le
plus souvent tres différents d'un gaz d'édectrons homogene. De maniere générale, on peut
considérer que tous les systemes réels sont inhomogenes cest-a-dire que la densité
électronique possede une variation spatiale. Les méthodes dites GGA (Generalized gradient
approximation), parfois aussi appel ées méthodes non locales, ont été développées de maniere
a prendre en compte cette variation de la densité en exprimant non seulement les énergies
d'échanges et de corrdlation en fonction de la densité mais également de son gradient (c'est-a
dire sa dérivée premiére). De maniére genérale, I'énergie d’ échange-corrélation ne dépend non
seulement de la densité en chaque point, mais aussi de son gradient. Elle est généralement

donnée comme suit:

ESfAp] = [ flp@®),Vp(®] d*F (11.38)

Vp(T) : exprimé le gradient de la densité é ectronique.

L’ approximation du gradient généralisé (GGA) a donné des résultats prometteurs par rapport
a ceux de I'approximation de la densité locale (LDA), cette remarque a été confirmée par
plusieurs articles notamment les travaux de Perdew et ces collaborateurs [14], appliqués sur
plusieurs systemes. A titre d’ exemple, laLDA a montré gque le Fer, dans le systéme cubique a
face centrée non magnétique, avait une énergie totale plus basse que celle dans le systéme
cubique a base centrée, par contre |’expérience a montré que le bcc-Fe ferromagnétique
possede I’ éat fondamental le plus bas qui a été, d’ailleurs, confirmeé par |’ approximation du
gradient généralise (GGA).

|1-6 Résolution des éguations de Kohn-Sham:

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d une base pour les
fonctions d’ondes que I'on peut prendre comme une combinaison linéaire d orbitales

appel ées orhitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous laforme :
() =X C;0; (1) (11.39)

Oules @; (r) sont lesfonctions de base et les C;; |es coefficients de dével oppement.

La résolution des équations de Kohn et Sham se résume a la détermination des coefficients

Ci; pour les orbitales occupées qui minimisent I énergie totale. Pour simplifier les calculs, en

résolvant les équations de Kohn et Sham pour les points de symétrie dans la premiére zone de
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Brouillon. Cette résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations
auto-cohérent illustré par I’organigramme de la Figure 11.1. On commence par injecter la
densit¢é de charge initiale pijp, pour la premiéere itération. Typiquement on utilise une
superposition des densités atomiques puis on calcul la matrice de Kohn et Sham, et en
résolvant les équations pour les coefficients d'expansion C;;  pour obtenir les orbitales de
Kohn-Sham, a cette éape, en calculant la nouvelle densité poy. Si les calculs ne concordent
pas (critére de convergence), on retourne a la premier étape, on mélange les deux densités de

charge pin et pour de la maniére suivante.

pint = (1= a)ply + aplue (11.40)
i : représentele i*™ itération.

a : Un parameétre de mixage.

Ainsi laprocédure itérative peut étre poursuivie jusgu’ a ce que la convergence soit réalisée.
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|1-7 Diagramme de la théorie dela fonctionnelle de la densité (DFT)

—> Ladensité
d entré Din l

Calculer V(r)

\ 4

Résoudre les équations K-S

Calculer ladensité
de sortie pout

Non

Oui

Convergence ?

pz'i:r:l = (1 - a}p:ﬂ + ap;ur

L »

Calculer

Fig. I1-1 : Diagramme de lathéorie de lafonctionnelle de la densité (DFT)
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|1-8 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :
[1-8-1 Introduction :

Parmi les diverses méhodes de calcul de la structure de bandes éectroniques des
matériaux, nous trouvons celle des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). La
méthode des ondes planes augmentées (APW), développée en 1937 par Slater [15], et apres
plusieurs modifications établies par Anderson [16], devient la méthode des ondes planes
augmentées linéairement (FP-LAPW)). Pour décrire le potentiel cristallin, Slater introduit
I’ approximation du potentiel Muffin-tin Fig. 11-2. A I’intérieur des spheres, des potentiels de
formes sphériques sont utilisés contre un potentiel plat (constant) en dehors, dans la région
extérieure (interstitielle) Fig. 11-3. Donc le potentiel s écrit souslaforme:

U(r) pour r <rg

U(r) = {0 pour r > ryg (I1.41)

-

Avec r =|7r|

Fig. 11-2 : I’ approximation du potentiel Muffin-tin.
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| : Région des spheres
[1 : Régionintertitielle
1l : Région du vide

Fig. I1-3 : Régions de calcul de |’ approximation du potentiel Muffin-tin

[1-8-2 La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

D’ apres I’ hypothése de Slater, |’ espace dans un cristal est devisé par deux régions :

1- la région de coaur : se situe prés du noyau. C'est la région de sphere (MT)
concentrée autour de tous les emplacements atomiques congtitutifs et de
rayon ro. Le potentiel et la fonction d’ onde y sont considérés comme étant
un potentiel et une fonction d onde similaire a ceux d’un atome isolé ou le
potentiel possede la symétrie sphérique.

2- la région intertitielle : se situe entre les atomes, ou les fonctions d’ ondes
sont considérés planes et le potentid I'est constant. On peut traduire le

paragraphe précédant par laformule mathématique suivante :

1 i(G+K)7
o) = | a7 20 e T (11.42)
Zlm Alm Ul (r)ylm (T') r < 1o

Ou Q présente le volume de la cellule, Y, les harmoniques sphériques et C; présente les
coefficients du développement de cette derniere.
La fonction U;(r) est une solution réguliére de I'équation de Schrédinger pour la partie

radiale qui s écrit sous laforme:

(- L+ D v~} = 0 (11.43

r2

41




Chapitre 11 DET ET FP-LAPW

Ou E, présente I’ énergie de linéarisation et V (r) le composant sphérique du potentiel Muffin
dans la sphére.

4 N

Sphere MT

Sphere MT

lo

Région interstitielle

o /

Fig. I1-4 : Schémade larépartition de lamaille élémentaire en
sphéres atomiques et en région interstitielle.

Sur la limite de la sphére les fonctions radiales ne sont pas orthogonaes, mais cette
orthogonalité est satisfaite a tout état propre du coaur. L’équation suivante exprime
I’ orthogonalité et non I’ orthogonalité de lafonction radiae :

d?’ry d?ru
(El - Ez)TUle = Uz d:21 - Ul d:22 (”44)

U; et U, : sont les solutions radiales pour ces énergies E; et E; respectivement.

Slater a démontré que lorsgue le potentiel est constant on peut considérer |es ondes planes
comme solutions de I’ équation de Schrodinger. Alors que, pour le potentiel sphérique, les
fonctions radiales sont des solutions de |’ équation précédente.

IIs ont découvert que cette approximation est satisfaisante lorsque la structure du matériau est
cubique a faces centrées, ce qui n'est pas le cas avec la diminution de la symétrie des
matériaux.

Les coefficients A, doivent étre dével oppés en fonction des coefficients Cg des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles, pour garantir la continuité de la fonction @(r) ala

surface de la sphére MT. Ces coefficients (Aiy) sont exprimés par |’ expression suivante :
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4ri! ) N
Ay = 1— 36 Cei1(IK + Glr) Y (K + G) (11.45)
.QZUI(T')

Ou J; c'est lafonction de Bessel.

La fonction U;(r) dans I’équation (11.45) est dépendante de I’ énergie de linéarisation E,, et
peut devenir nulle a la surface de la sphére MT. Donc cette constatation conduit a la
séparation entre les fonctions d’ ondes radiales et |es fonctions d’ ondes planes. Cette remarque
est considérée comme un probléme. Pour surpasser cet obstacle, plusieurs modifications ont
été apportées sur la méthode APW, notamment celles proposées par Andersen et par Koelling
[17]. Larectification consiste a représenter lafonction d’onde @(#) al’intérieur de la sphére
par une combinaison linéaire de fonction radiale U, (r) et de leur dérivée U;(r) par rapport &

I’ énergie. Ce qu’ a été énonce précédemment a donné naissance a la méthode FP- LAPW.

[1-8-3 Principe dela méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :
Dans un cristal, nous avons deux régions, la sphéere de Muffin-tin qui est la premiere
et |’ espace restant, représente la deuxieme appelée I'interstitielle. La fonction de base de la
méthode (FP-LAPW) possede des ondes planes dans la région interstitielle et harmoniques
sphériques dans les spheres. Les fonctions de base a I'intérieur de la sphere sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U, ()Y, (r) et leurs dérivés U, (r)Y,,, (r) par
rapport al’ énergie.
L’ expression donné par |’ éguation (11.46) présente la fonction d’ onde pour les deux régions,

ol A,,, €t B,,, sont des coefficients correspondant alafonction U, et U, respectivement.

1 R\ =
- C l(G+K)T' >
o) = |27 26 e Tt (11.46)

Zlm (Alm Ul (T)+Blm Ul (T))Ylm (T‘) r<Tmn

Dans les méthodes APW et LAPW, les fonctions d’ ondes sont considérées comme étant des
ondes planes dans la région interstitielle. Par contre a I'intérieur des spheres, les fonctions
LAPW sont plus adaptées que les fonctions APW. Certainement, dans la méthode LAPW, si
I’énergie de linéarisation E; est différente un peu de I’ énergie de bande E, une combinaison
linéaire reproduira mieux la fonction radiale. En revanche, la méhode APW conserve une
seule fonction. Par consequent, la fonction U; peut étre développée en fonction de sa dérivée
U, et de |’ énergie E;. Au voisinage de |’ énergie de linéarisation la fonction radiale peut étre
dével oppée comme suit :

U,(E,7) = U/(E,,v) + (E — EDU,(E,7v) + O(E — E})? (11.47)
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La méthode (FP-LAPW) entraine une erreur sur les fonctions d’ ondes de I’ ordre de O(E —
E;)? et une autre sur I’ énergie de bande de I’ ordre O (E — E;)*. En dépit de cet ordre d’ erreur,
les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, d obtenir toutes les
bandes de valence dans une grande région d énergie. La fenétre énergétique se divise
également en deux parties lorsque I’ obtention des bandes énergétiques est impossible. Cette

astuce dans laméthode LAPW donne des simplifications par rapport ala méthode APW.

[1-8-4 L’ énergiedelinéarisation E; :

Le bon choix de I’énergie de linéarisation E; nous permet de minimiser |’ erreur
commise dans la fonction d’onde (de I’ordre deO(E — E;)? ) et celle commise dans les
bandes d énergie (de I’ordre de O(E — E;)*). Pour rédliser ce bon choix il faudrait que
I’énergie de linéarisation soit pres du central de la bande ou nous voulons obtenir un bon
résultat. On peut optimiser le choix du parametre E; en calculant I’ énergie totale du systéeme
pour plusieurs valeurs de E; et en sélectionnant I’ensemble qui donne I’ énergie la plus
inférieure. Maheureusement cette procédure n’est pas fiable pour d’ autre cas. Cet obstacle
est du ala présence de couches hautes dans les atomes lourds et |’ extension des états du coaur,
appel és états de semi-coaur, dans plusieurs él éments.

Pour les états du coaur possédant le méme |, les fonctions augmentées U,.(1r)Y;,,, (1) et
U, (r)Y,,, (r) ne sont pas orthogonales. Cette orthogonalité inexacte aux états du coaur, dans la
méthode (FP-LAPW), est en éroite relation au choix de I'énergie de linéarisation E,. Le
chevauchement entre les bases (FP-LAPW) et les états du coaur, introduit de faux états du
coaur dans le spectre d'énergie ce qu on appelle les bandes fantdmes. Comme solution,
I’énergie de linéarisation E; a été mise en égalité avec |'énergie de I'éat du coaur pour
éliminer |es bandes fantdmes dans le spectre.

[1-8-5lesfonctionsradiales:

Dans la méthode (LAPW), les fonctions de bases sont des fonctions radiades a
I'intérieur des sphéres, a condition que les fonctions radiales U;(r) et leurs dérivées U,(r)
soient continuées a la limite de la sphére. Par contre dans la région interstitielle ces fonctions
radiales sont des ondes planes. La construction des fonctions de base consiste, également, a
déterminer les fonctions radiales U, (), leurs dérivéesU, (r) et les coefficients A4;,, et B, qui

répondent aux conditions aux limites.
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Nous avons deux types de la fonction radiale. La fonction radiale non relativiste dont les
fonctions radiales U, sont des solutions de I’équation de Schroédinger avec un potentiel
sphérique et une énergie fixe E (équation (11.48)) ou V(r) est la composante sphérique du
potentiel dans la sphére MT. La dérivée U, de lafonction radiale U, est donnée par |’ équation
(1.49) [18]. Si la condition ||U|||IE; — El <1 est satisfaite, les erreurs sur I'énergie de
linéarisation sont acceptables selon Anderson. Le cas échéant, nous avons d’ autres techniques
aconsiderer :
1- On divise les rangs d’énergie dans les fenétres, et chacune de ces fenétres est traitée
Séparément.
2- On utilise un développement sous la forme d’ orbitales locales (ceci est effectivement
la méthode quadratique).

3- Onreduit lataille de lasphéere. Ce qui conduit aréduire les normes de la dérivee[19].

{—% + l(l:) + V() - El}rUz(r) =0 (11.48)
2 .
{—57 + l(l:zl) + V() - El}rUl (r) =rU(r) (11.49)

Le deuxiéme type de la fonction radiae est la fonction radiale relativiste. Dans le cas des
éléments lourds qui ont un nombre atomique €leve, on tient compte de I’ effet relativiste. Les
effets relativistes concernent seulement les fonctions radiales dans les sphéres MT. L’ effet
relativiste nécessite que les équations (11-48) et (l1-49) doivent ére remplacées par les
équations de Dirac et leurs dérivées par rapport a |’énergie. Dans I’ objectif de trouver des
solutions acceptables pour ces équations, plusieurs recherches ont été faites[11, 20, 21, 22 et
23] afin d’introduire des techniques pouvant éiminer I’ effet spin-orbit. L’équation (11.50)
présente |es solutions de I’ équation de Dirac lorsgue les techniques précédentes sont prises en

considération.

9 X iy l

Yy = l_i Xy (11.50)

Avec k présente le nombre quantique relativiste et y,, présente le spin-orbit a deux

composants.
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I1-9 Wien2k :

[1-9-1 1L es principaux programmes du code Wien2k :

Dans ce travail, nous avons utilisé laméthode FP-LAPW, implémentée dans le code
Wien2k [28]. Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont :
NN: C'est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphere.

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

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

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

DSTART: Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de convergence
soit vérifié. Ce cycle s'inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO: Géneérele potentiel a partir de la densité.

LAPW1: Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et |es vecteurs propres.

LAPW2: Calcul les densités de valence.

L CORE: Calcul les états du coaur et les densités.

MIXER: Mélange ladensité d entré et de sortie.
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[1-9-2 Diagramme de calcul du code Wien2k :

NN L SYMMETRY v
V}friﬁerllle non- LSTﬁ; ul Fichier struct Sygz;iﬁgon
chevauc em‘ent tomi fichier d’entrer des densités

des sphéres atomique
| ‘ atomigues
Densité atomique e
Fichier d’entrer LI
Génération ’
de le maille '
K
LAPWO
V2V, = —8mp poisson
Ve (p) LDA
V — VC + VXC
Vv Vmr

LAPWI1

[-V2 + V¥, = E, %, LEORE
caleul
atomique
1 ¥ H¥ = En¥m
) ' PCeeur Ecceur
Y Y

LAPW2

Pyar = Z LPJ: W
Ep<Ep *
Pola
Pyai MIXER
Prnew = Poia @ (Pvar T PCeeur)

}G‘J‘LEW

|

STOP «— Converge ?

| non

Fig. 11-5: la structure du programme Wien2k
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Chapitre I Résultats et discussions

[11-1 Détailsde calcul :

Les calculs ont été effectués avec lelogiciel Wien2K [1]. Lamaille est divisée en deux
régions, les sphéres atomiques (dites sphéres muffin-tin), centrées sur les noyaux, et la région
interstitielle située entre les sphéeres. Dans les spheres muffin-tin la fonction d' onde est
remplacée par une fonction atomique alors que dans larégion interstitielle elle est décrite par
des ondes planes. Du point de vue physique, cela signifie que tous les électrons (de coaur et de
valence) sont considérés dans le calcul dont e potentiel autour des noyaux n’a subi aucune
approximation. 1l s'agit donc d’ une méthode dite « tous électron » et a « potentiel complet » .
C’est pour cette raison, d'ailleurs, que cette approche est |’ une des plus précises disponibles

actuellement.

Le code permet ainsi de calculer la structure de bandes éectroniques, la densité
d états, la densité de charge éectronique et I’ énergie totale d’ un cristal périodique en utilisant
le réseau de bravais ains que le groupe de symétrie spatial. L’ algorithme est basé sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec les deux approximations la LDA étant
I”approximation de la densité locale [2] et la GGA étant |’approximation du gradient
généralisé [3]. Un calcul self-consistant des solutions des équations de Kohn et Sham est
réalisé. Les fonctions de base, les densités éectroniques et les potentiels sont éendus en
combinaison d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c'est a dire les sphéres

muffin-tin, avec un cutoff | = 10 et en ondes planes dans larégion interstitielle.

Les composés GaN, AIN et BN cristalisés dans deux phases différentes: la phase
zinc-blende et la phase wurtzite. Dans notre étude on a pris zinc-blende comme phase de
départ pour les trois binaires. Nous avons traité les éats Ga (1s°2s” 2p°3s23p°), N (1s9), B
(15%) et Al (15°25°2p°%) comme étant des états de coaur et les états Ga (3d*%4s?4pY), N (25°2p°),
B (25°2p") et Al (35°3p") comme étant des états de valence. L'approximation semi-relativiste
sans effets spin-orbite a été utilisée dans le calcul pour les états de valence tandis que les états
de coaur sont traités totalement relativistes. Afin d obtenir la convergence des valeurs propres
pour les différents binaires considéreés, les fonctions d’ ondes dans la région interstitielle sont
étendues en ondes planes avec un parameétre de coupure (cutoff) Ryt Kmax = 7 (Rut est le
rayon moyen des sphéres muffin-tin et Kmax la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé
pour le dével oppement en ondes planes des fonctions propres). Une énergie de separation de —

6.0 Ry est, alors, choisie pour lestrois binaires.
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Les valeurs des rayons muffin-tin RmT et le nombre des points k spéciaux de la zone
irréductible de Brillouin pour les différentes binaires pour la structure zinc-blende, sont

représentées dans le tableau (111.1).

Binaires Nombre des points K Rw (bohr)
BN 1500 B=135 N =140
AIN 1500 Al =1.66 N =158
GaN 1500 Ga=1.71 N =165

Tableau I11-1 : les rayons muffin-tin Rut et le nombre des points k spéciaux utilisées
dans la phase zinc blende.

[11-2 Lesbinaires BN, GaN et AIN :

[11-2-1 Propriétéstructuralede BN, GaN et AIN :

Afin de déterminer les propriétés de I’ équilibre tel que le parameétre du réseau a, le
module de compressibilité B et sa dérivée par rapport alapression B’, on a effectué un calcul
auto-cohérent de I’ énergie totale. Celui-ci est possible dans un intervalle bien défini soit au
voisinage du paramétre expérimental a soit a celui du paramétre calculé par d'autres
méthodes.

Les propriétés structurales ont été déterminées en gjustant la courbe de I’ énergie totale

en fonction du volume par |’ équation de Murnaghan [4] donnée par :
, v Vo\B
5 (1-5)+ ()" 1] (11

E.et V,sont I’énergie et le volume d’ équilibre, B et B, le module de compressibilité et sa

E(V) = E,+ [%]x

dérivée par rapport ala pression.

Le module de compressibilité est évalué au minimum de la courbe E (V) par larelation

suivante :
2
B=V_ (111-2)

La dérivée du module de compressibilité B' est donnée par relation qui suit:
_ 0B
TP

Le parametre du réseau d’ équilibre a pour BN, AIN et GaN est donné par le minimum

B’ (111-3)

des courbes obtenues de la variation de |’ énergie totale de BN, AIN et GaN en fonction du

volume avec les deux approximations (LDA et GGA), Fig. 111-1, I11-2 et 111-3 respectivement.

51




Energie (eV)

Energie (eV)

158,233

-158,234
-158,2357
-158,2364
-158,23 7 n ]

-158,2381

-5,9x10
—5,9x1(3—- n
-5,9x16—-
—5,9x1(3—- - "
-5,9x1(3—-
-5,9x16—-
-5,9x1(3—- n

-5,9x16—- "

-5,9x16

Chapitre I

Résultats et discussions

— 71 r 1 r 1~ 1 1 T °r 17
108 110 112 114 116 11,8 120 122 124
Volume (A°)"3

-159,063

-159,064H

-159,065

Energie (eV)

-159,068

-159,069

-159,066

-159,06

BN GGﬂ

10,8

—7r1 T r 1 r 1 1 1 r T 7
110 112 114 116 118 12,0 122 124
Volume (A°)"3

Fig. Il11-1: Lavariation del’ énergie totale en fonction du volume du BN en
phase zinc-blende avec les deux approximations : LDA et GGA.
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Fig. l11-2 : Lavariation de |’ énergie totale en fonction du volume du AIN en
phase zinc-blende avec les deux approximations : LDA et GGA.
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Fig. I11-3: Lavariation de |’ énergie totale en fonction du volume du GaN en

phase zinc-blende avec les deux approximations : LDA et GGA.

Le parametre du réseau, le module de compressibilité ainsi que sa dérivee des

composés GaN, AIN et BN dans la structure zinc-blende présentés et comparés avec d'autres

résultats expérimentaux et théoriques dans le Tableau I11-2. Les calculs sont effectués en

utilisant les deux approximations LDA et GGA de Wu et Cohen. La détermination de ces

parametres permet d’ accéder par la suite aux autres propriétés électroniques et optiques.

Notre calcul Travaux expérimentaux Autres calculs
LDA GGA(WC)
a(A) 3.583 3.605 3.615[5] ,3.59 [6] 3.63[13],3.58 [14]
BN B (GPa) 404 386 400 [6] 371[13] ,401.7 [14]
B’ (GPa) 4.07 4.08 4.1[6] 3.7[13],3.66 [14]
a(A) 4.345 4.377 4.37[7) 4.346 [12]
A B (GPa) 210 201 ) 213[11] [21026] [10] ,212
, 3.589[11],3.97 [10Q]
B’ (GPa 3.62 3.66 - 377[12]
a(A) 4.456 4.494 4.49[5],450([6] 453 | 4.46[13],4.51[15] ,4.46
GaN [9] [9]
B (GPa) 200 200 190 [8] 202 [13],191]15] ,201[9]
B’ (GPa) 4.20 4.75 - 4.43[13] ,4.14[15] ,3.9
[9]

Paramétre de réseau (a) et le modul e de compression B et sa dérivée

B’ pour BN, AIN et GaN dans |la phase zinc blende.
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Par comparaison, nous notons que la LDA sous estime |égerement |a constante de
réseau d'environ 0.89 %, 0.58 % et 0.76 % par rapport a celles trouvées expérimentalement
pour les composes BN, AIN et GaN respectivement. Par contre la GGA donne de bons
résultats par apport al’ expérimentale. Pour le BN, e module de compressibilité obtenu par la
LDA est surestimé d'environ 1% alors que celui calculé par la GGA est sous estimé d'environ
3.5% quant alavaleur expérimentae.

[11-2-2 Les Propriétés électroniques de BN, GaN et AIN :
[11-2-2-1 Les structures de bandes::

Nous avons étudié la structure de bandes des composés BN, GaN et AIN dans la phase
zinc-blende en utilisant les deux approximations LDA et GGA. Les courbes (Fig. 111-4 (a, b et
c) représentent |'énergie le long des lignes de haute symétrie dans la premiere zone de
Brillouin de BN, AIN et GaN, respectivement.

8.0 80 8.0 =
70 | 70 3 | Y ! ! V4
503 BN 03 AN 60 37\ GaN N
50 3 50 _i 50 E . )
40 3 40 3 40 3 h
30 3 30 3 30 3 \ J,/\’/
20 3 20 3 20 3 N
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00 3 - - 00 3 00 3
10 3 AR awd 7 -10 3 B
20 3 [ W\ < 04 ~ 203
3 / \ = / E| A
-30 3 \\ % 303 / \\__ % 3.0 %/ ‘\\
40 3 A\ ~ 3 ~ 403
e \ () -4.0 E o 3
-0 3 | \ \ o LR ‘5 503
-6.0 ; ‘.‘" ‘z\ ‘- g 6.0 3 b 6.0 ;
103 / \ : N e 03
80 3\, / Y o 3 w g‘g 3
90 3 \ / I 90 3 9.0 3
1005 1/ 100 3 -100 5
Eg* 1105 1103 © =
el (a 1203 b I 120§ T C —/
ﬁg‘ | 1303 T ( ‘) : 1303 |\+ o
180 35 . F ] B 3 -14.0 2 |
WL AT & XZIWK W1 x T 1 XZWK Wy—T 3217 2 xzwk

Fig. I11-4 : Structures de bandes de BN, AIN et GaN, en phase zinc-blende obtenue par
|” approximation GGA.

Le gap dénergie est la différence entre le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction. Dans notre éude, nous avons trouvé que le maximum
de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se trouvent au point de

symétrie I' pour GaN. Donc, ce composé possede une transition directe (gap direct). Pour BN
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et AIN le minimum de la bande de conduction se trouve au point de symétrie X. Donc le BN
et AIN possedent une transition indirecte (gap indirect).

Nos résultats sont comparés avec des données expérimentales et théoriques
disponibles dans le tableau [11-3. On notera que les résultats obtenus par LDA et GGA sont en
désaccord avec ceux de |’ expérience. Les approximations LDA et GGA généralement sous-
estiment les gaps d’ énergie. Le flagrant écart entre les valeurs calculées du gap d énergie et
celles de I’ expérimentale peut étre expliqué par le fait que, dans les calculs de structure de
bandes éectroniques au sein de DFT, la GGA sous-estime la bande d'énergie dans les semi-
conducteurs. L'erreur d'auto-interaction (self-interaction error) et I'absence de discontinuité du
potentiel d'échange-corrélation dans cette approximation, sont a I'origine de la sous
estimation importante (jusqu'a 50%) de lalargeur de bande interdite [16].

Notre calcul Autres calculs Travaux
LDA |GGA(WC) expérimentaux
Eq ) (€V) 8.50 8.59 8.74[13], 7.78 [13], 8.79[18], -
BN 8.89[17]
Eq r-x) (V) 4.30 4,22 4.42[13], 4.35[13], 4.47 [18] -
AIN Eq ) (€V) 421 4.10 5.4[19] -
Ey rx) (eV) 3.23 3.20 4.9[19] -
GaN Ey rr) (eV) 1.75 1.64 152[13], 1.91[13], 2.1[20] 3.2[21]
Eq r-x) (€V) 3.25 3.19 3.30[13], 3.22[13] -

Tableau 111-3 : gaps direct Ey (I'-I') et indirect Eq (I'-X) pour BN, AIN et GaN dansla
phase zinc blende.

[11-2-2-2 Lesdensités d’ états (DOYS) :

Nous avons calculé les densités d' états (DOS) totales et partielles (PDOS) de BN,
GaN et AIN dans la phase zinc-blende entre -20 et 10 eV. Les figures (111-5, 111-6 et [11-7)

illustrent les densités d’ états totales et partielles obtenues par la GGA de ces composeés.
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Densité d'états (states/eV)
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Fig. I11-5: Densités d’ états du BN (totale et partielles) en phase zinc blende.
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Fig. I11-6 : Densités d’ états du AIN (totale et partielles) en phase zinc blende.
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Fig. I11-7 : Densités d’ états du GaN (totale et partielles) en phase zinc blende.

Pour les deux composés BN et AIN, nous soulignons I’ existence de deux structures au
dessous et une au dessus du niveau de Fermi. La premiere structure, dominée par N 2s, est
située entre (-19.91 eV et -14.04 eV) et (-15.04 eV et -12.07 eV), respectivement pour le BN
et I’ AIN. La seconde structure, au dessous du niveau de Fermi, est due a N 2p et a une petite
contribution de B 2s pour BN et Al 2s pour AIN. La Fig. 111-7 montre que le GaN a deux
structures au dessous du niveau de Fermi. La premiéere (de -16,08 a-11,08 eV), située dans le
coté inférieur de I'énergie DOS, est composee de deux pics centrés a environ -14,88 et -13,06
eV dont le premier est du a Ga 3d et N 2s et e second, plus fort, du a Ga 3d. La troisieme
structure, au dessus du niveau de Fermi, sétend jusqu'a9.58 eV (de 4.17 a9.58 eV) ,13.15 eV
(de 3.13 4 13.15eV) et 12.27 eV (de 1.54 a 12.27 €V) pour les trois composés BN, AIN et
GaN, respectivement. Une caractéristique importante a ne pas négliger, est la discontinuité da
la densité d'états de chague matériau, donc la présence du gap énergétique. Ce qui nous

informe sur le caractére semi-conducteur des trois matériaux.
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[11-2-2-3 Lesdensitésde charge:

La densité de charge éectronique joue un role trés important. Elle fournit une bonne
description sur les différentes propriétés chimiques et physiques des solides. A I'aide de la
distribution de la densité de charge, nous pouvons déterminer le type de liaisons qui s établit
entre les constituants d’ un matériau.

Le calcul deladensité de charge électronique, présentée généralement dans un plan ou
selon une direction, nous informe sur le transfert de charge et par conséquent sur la nature des
liaisons entre atomes. Pour visualiser la nature du caractére des liaisons du BN, AIN et GaN,
nous avons calculé la densité de charge de valence sous forme d’ un contour situé dans le plan
(100) Fig. 111-8, 111-9 et 111-10. On constate que la formation de liaisons Al-N est favorisée
sur Ga-N et méme sur B-N, ce qui est cohérent avec I'enthalpie d’AIN nettement supérieure
acelles de Ga-N et de B-N. Pour les GaN, AIN et BN, il convient de noter que la densité de
charge se déforme fortement vers |'atome d'azote, ce qui est peut étre du a la différence
importante d'électronégativité (Pauling) entre les atomes Al et N (yN-yAl = 1,5), Gaet N (xN
-xGa=14) e BetN (N -yB =1). Le transfert de charge correspondant au caractére
ionique dAIN et GaN est similaire a celle trouvée dans les autres groupes |11 nitrures. Aingi,
la liaison du BN est partiellement ionique puisque la densité de charge est polarisée vers

|'azote.

Fig. 111-8 : Contours des densités de charge de BN en phase zinc blende dans |e plan (100)
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Fig. 111-9 : Contours des densités de charge d’ AIN en phase zinc blende dans le plan (100)
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Fig. 111-10 : Contours des densités de charge de GaN en phase zinc blende dans e plan (100)
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I I |_3 Lesalllag% BxGa]__XN, BxAll_XN d Aleal_XN .

[11-3-1 Lespropriétés structurales de ByGayxN, BxAl1xN et AlyGa; N ;

La deuxiéme étape de notre calcul est consacrée a I'éude des aliages BxGayxN,
BxAl1xN et AlyGa«N. Lorsque les ééments binaires BN et GaN, BN et AIN, GaN et AIN
sont associés I'un a I’autre, les alliages formés sont respectivement : BxGay <N, BxAl;«N et
Al Gay«N.

Afin de simuler les aliages BxGa;.xN, BxAl1xN et Al,Ga;«N, il est indispensable de
faire usage de la technique de la super cellule qui est deux fois la taille dune cellule
élémentaire primitive en direction du plan de base. Il s'agit de construire une cellule de
simulation avec un grand nombre d’ atomes de gallium pour les aliages AlxGay.xN et ByGay-
xN et un grand nombre d atomes d aluminium pour |’aliage BxAl:.xN qui peuvent étre
remplacés progressivement par des atomes d’aluminium et de bore, respectivement, afin de
simuler la concentration X. Nous avons utilisé une super cellule constituée del6é atomes qui
correspond a2 x 2 x 2 super cellule. Ceci permet d examiner les différentes concentrations
de bore dans les deux alliages BxGai.xN et ByAl1xN et les différentes concentrations
d’ aluminium dans I’ alliage Al,Ga;«N correspondant a différentes valeurs de X, pour x = 0.25,
0.5 et 0.75. Les fonctions d' ondes dans la région interstitielle sont éendues en ondes planes
avec un parametre de coupure (cutoff) Ryt Kmax = 7 €t une énergie de séparation de - 8,0 Ry
ainsi gue les points k spéciaux dans la zone irréductible de Brillouin au nombre de 37 pour
les trois ternaires. Les rayons de muffin-tin, considérés pour chague atome constituant les
ternaires ByGa;«xN, BxAl1xN et Al,Ga;«N, sont (1,60, 1,69 et 1,62 Bohr), (1,58, 1,64 et 1,60
Bohr) et (1,62, 1,82 et 1,76 Bohr) respectivement.

Nous suivons la méme technique de calcul précédemment vue dans I'étude des
composés binaires, le paramétre du réseau d’ équilibre a pour ByGag «N, ByAl1xN et Al,Gay-
xN, est donné par le minimum des courbes obtenues de la variation de I’ énergie totale des
alliages précédents en fonction du volume en utilisant les deux approximations LDA et GGA.

Les parametres trouvés (parametre du réseau, module de compressibilité ainsi que sa
dérivée) des ternaires ByGay«N, ByAl1«N et AlyGa;«N dans la structure zinc-blende sont
présentés et comparés avec d'autres résultats théoriques dans le Tableau 111-4. Les calculs sont
effectués en utilisant les deux approximations LDA et GGA de Wu et Cohen.
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Notre calcul
DA GGAMWC) Autres calculs
a(A) 4.308 4.341 4.38[13], 4.31[13] 4.31[17], 4.39[17]
Bo2sGao7sN | B (GPa) 232 220 198 [13], 228[13], 226 [17], 195 [17]
B'(GPa) 4.40 4.23 4.19[13], 3.57[13], 4.1[17], 4.06 [17]
a(A) 4.126 4.158 4.19[13], 4.12[13], 4.13[17], 4.19[17]
BoseGaosoN | B (GPa) 243 229 235[13], 270 [13], 261[17], 234 [17]
B'(GPa) 4.74 458 3.91[13], 4.77[13], 3.88[17], 3.86 [17]
a (A) 3.893 3.918 3.95[13], 3.9[13], 3.86 [17], 3.95[17]
Bo7sGaozsN | B (GPa) 311 299 302[13], 326 [13], 319[17], 287 [17]
B'(GPa) 4.41 4.06 3.15[13], 1.7[13], 3.59[17], 3.8[17]
a (A) 4.206 4.236 4.18[22]
BozsAlo7sN | B (GPa) 242 219 214 [23] 225[24]
B (GPa) 3.33 4.52 s
a (A) 4.041 4.069 3.97[27]
BosoAlosoN | By (GPa) 248 238 245 [23] 257[24]
B, (GPa) 4.85 4.34 =
a (A) 3.836 3.861 3.75[22]
Bo7sAlo2sN | B (GPa) 318 298 296 [23] 312[24]
B (GPa) 3.69 4.12 -
a(A) 4.433 4.468 4.39[25]
Alg5Gag 7N | B (GPa) 209 194 203[25]
B'(GPa) 4.75 4.88 4.39 [25]
a (A) 4.404 4.440 4.41[25]
AlgsGaosoN | B (GPa) 210 196 205 [25]
B'(GPa) 4.90 4.81 4.46 [25]
a (A) 4.376 4.409 4.37 [25]
Alo75GaosN | B (GPa) 210 196 207 [25]
B'(GPa) 4.61 4.50 4.53[25]

Tableau 111-4 : Paramétre de réseau (a) et le modul e de compression B et sadérivée
B’ pour ByGay.xN, BxAl1xN, Al,GayxN.

La constante de réseau de I'alliage AxB1.xC est généralement exprimée sous une
relation linéaire (loi de Vegard) [26] de (x) concentration comme indiqué dans I'équation
suivante:

a(x) = xayc + (1 —x)apc (1-4)

La constante de réseau de I'alliage AxB1.xC en fonction de la composition (x) peut étre
estimée al'aide de |'éguation qui suit:

a(x) = xayc + (1 —x)agc -x(1 —x)b (111-5)

Ou a(x) est la composition de la constante de réseau dépendant de I’ alliage AxB1.xC;

anc €t agc sont les constantes de réseau des composes binaires AC et BC, respectivement, et le
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terme quadratique b est le paramétre de courbure de la constante de réseau. Les résultats
présentés dans les figures 111-11, 111-12 et la 111-13 en utilisant Eq. (111-5), montrent que le
paramétre de courbure de la constante de réseau est b = - 0,42 + 0,041 A, b = -0,306 + 0,021
A et b=0,017 + 0,001 A pour B,GayxN, ByAl1xN, Al,Ga;.xN, respectivement. Nous trouvons
une sous-estimation des paramétres de maille pour B,GaxN et ByAl14xN €t une petite
déviation par rapport a la loi de Vegard linéaire pour AlGa;«N. Pour le module de
compressibilité, nous avons observé une augmentation non linéaire avec la composition du
Bore pour les alliages ByGayxN et ByAl1.xN fig. [11-14 et fig. 111-15, respectivement et une
stabilité de ce module en fonction d’aluminium pour AlyGay«N fig. 111-16. Nous ne pouvons
pas privilégier dans ce calcul une approximation par rapport a une autre parce que nous
n’avons pas les données de I’ expérience pour B,Gay «N, BxAl1.xN et AlyGay«N, mais on peut
continuer le calcul par I'approximation GGA du moment gqu' elle a donné des résultats

satisfaisants pour les binaires.
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3,2 : : : : : : : : : :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Fig. I11-11 : Variation du paramétre de réseau de ByGayxN
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Fig. I11-12 : Variation du paramétre de réseau de BAl1«N
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Fig. I11-13 : Variation du parametre de réseau d’ Al,Gay xN
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Fig. 111-14 : Variation du Module de compressibilité pour le BxGa; xN
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R




Chapitre I Résultats et discussions

220
_ | —=—LDA
£ 2151 —a—GGA (WC)
O .
N
‘g 210+ = (] n
= l
205+
d J
S
3 200—\ /
S l
A A

o l
_8 190+
o) l
= 185

i T T T T T T T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Composition d'auminium

Fig. I11-16 : Variation du Module de compressibilité pour le AlyGay «N

[11-3-2 Les propriétés éectroniques de ByGa;«N, BxAl1xN et Al,Gay <N :
[11-3-2-1L es structures de bandes :

La connaissance des structures de bandes d'énergie dans les semi-conducteurs, fournit
une information précieuse quant a leur utilité potentielle dans la fabrication de dispositifs
électroniques et optoélectroniques. Les groupes nitrure Il et leurs composés étant des
matériaux prometteurs pour leur application dans les dispositifs éectroniques et
optoélectroniques, la connaissance précise des structures de bande des alliages BxGayxN,
ByxAl1xN et Al,Ga;.«N devient essentielle.

Les structures de bandes le long des directions de hautes symétries dans la zone de
Brillouin pour les ternaires ByGayxN, BxAl1xN et Al Ga;«xN, correspondant a différentes
valeurs de x, x = 0.25, 0.5 et 0.75, sont calculées aux paramétres de mailles d’ équilibres et
sont représentées dans les figures 11,17, 111.18 et 111.19. A partir de ces figures, nous pouvons
voir clairement le comportement semi-conducteur des ternaires. Les résultats obtenus sont

comparés a des données expérimental es et théoriques disponibles dans le tableau I11-5.
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Fig. I11-17 : Structures de bandes de ByGay.xN obtenue par I’ approximation GGA.
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Fig. I11-18 : Structures de bandes de ByAl1xN obtenue par I’ approximation GGA.
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Fig. 111-19 : Structures de bandes de AlxGa;xN obtenue par |’ approximation GGA.
Notre calcul Autres calculs
LDA GGA(WC)
B Ga.N |Eorn(EY) 2.87 2.78 2.32[13], 2.73[13], 2.95 [17]
0255875 Eq ) (€V) 4.36 4.36 3.48[13], 3.6 [13], 4.45 [17]
By o Go s Ey o) (€V) 327 322 3.35[13], 3.26 [13], 3.4 [17]
0SBy rx) (8V) 5.30 528 | 4.03[13],3.97[13], 5.36 [17]
By .Go N Eq ¢y (V) 371 3.65 3.77[13], 3.67 [13], 3.9 [17]
OERETTE, rx) (€V) 5.16 5.15 4.27[13], 419[13], 6.3[17]
By Al E, ¢ (€V) 350 347 3.7[23],3.45[24]
N SN CY) 5.50 5.50 -
By sAlo s Eq ) (V) 3.66 3.62 4.4[23),3.64[24]
0STOS TE, 0 (€V) 6.27 6.28 -
By Ao Eq ¢y (V) 4.08 4.03 4.9[23],4.05 [24]
OB TE, o (8V) 6.04 6.07 -
AlgGooN E, o) (€V) 2.32 2.22 2.221[27],3.75 [25]
0= TE, o (€V) 4.87 4.82 4.80[25]
AlocGauaN Eq ¢y (V) 2.87 2.77 2.781[27],4.25 [25]
0SO=EE TEy 0 (8V) 5.17 5.14 4.75[25]
AloeGoonN Ey ¢ (€V) 327 324 2.503[27],4.82 [25]
0To=RT TE, ) (8V) 5.55 553 4.65[25]

Tableau 111-5 : gaps direct Ey (I'-I') et indirect Eq (I'-X) BxGayxN, ByAl1.xN et
Aleal_XN.

L'énergie de bande interdite de I'alliage AxB1.xC en fonction de la composition (x)

peut étre estimée al'aide de |'éguation suivante:
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Eg(x) = xEgyc + (1 —x)Egpc - x(1 —x)b (111-6)
Ou Eg(x) est I'énergie de bande interdite de la solution AyB1.xC, Eg ac €t Ey gc sont
I'énergie de bande interdite des composés binaires AC et BC, respectivement, et le terme
quadratique b est le parameétre de courbure de |’ alliage AxB1.xC.
Aprés le bon gustement de I'énergie de gap des ternaires B,Ga;.«N, BxAl1xN €t
AlGay«N, calculée aux parametres de mailles d’équilibres, celle-ci est représentée dans les
figures 111-20, 111-21 et 111-22 respectivement.

9+ —a— Gap direct

8] —e— Gap indirect

] /‘
S 51 — '74
g 4—_ ./ / \.
L _—

1 -
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A,

T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Composition du Bore

Fig. I11-20 : Energie de gaps direct et indirect de ByGay N
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Fig. I11-21 : Energie de gaps direct et indirect de ByAl;xN
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Fig. 111-22 : Energie de gaps direct et indirect de Al,Gay.xN

On constate que le BxGa;«N a une transition de phase du gap direct vers le gap
indirect pour des teneurs en bore élevées (x> 0,75) et pour ByAl1«xN, le gap direct se trouve
entre 0.07 et 0.83 par apport a la concentration du bore (0,07 <x <0,83) et le Al,Ga;xN aun
gap direct.

Les approximations LDA et GGA sont généralement connues pour une Ssous
estimation importante (jusqu'a 50%) de lalargeur de bande interdite ; ce qui est du a l'erreur
d'auto-interaction et I'absence de discontinuité du potentiel d échange-corrélation. Les
résultats obtenus ne peuvent étre, donc, fiables du point de vue valeurs mais ils peuvent nous
aider adistinguer lanature du gap.

111-4 L alliage B,Al,GagxyN :

Afin de simuler Ialiage BxAlyGawxyN, il est indispensable de faire usage de la
technique de la super cellule qui est deux fois la taille d'une cellule élémentaire primitive en
direction du plan de base. Il sagit de construire une cellule de ssmulation avec un grand
nombre d'atomes de gallium pour I'dliage ByAl,Gai.xyN qui peuvent étre remplacés
progressivement par des atomes d’aluminium et de bore afin de ssmuler la concentration x et
y. Lafigure I11-23 représente la super cellule de Bg 1g75Al0.0625G80.75sN. Nous avons utilisé une
super cellule constituée de 32 atomes, correspondant a 2 V' 2 x 2 v 2 x 2 v 2 super cellule.
Ceci permet d’ examiner les différentes concentrations de bore et d’aluminium simultanément

dans I'alliage BxAlyGasxyN. Les rayons MT (RMT) pour les atomes B, Al, Ga et N sont
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adoptés &4 1,63, 1,67, 1,71 et 1,65 bohr, respectivement. Les fonctions d’ ondes dans la région
interstitielle sont étendues en ondes planes avec un parametre de coupure (cutoff) Ryt Kvax
= 7 et une énergie de séparation de - 8,0 Ry ainsi que les points k spéciaux dans la zone
irréductible de Brillouin au nombre de 37.

' F{H S ). x{}h}xfn

al

Fig. 111-23 : Figure représentative pour une super cellule de 32 atomes

[11-4 -1 Lespropriétés structurales de ByAlyGag.xyN :

La troisieme étape de notre calcul est consacrée a I’ étude du quaternaire B,AlyGay.«.
yN, a différentes concentrations du bore (x) et d’aluminium (y), en utilisant |'approximation
du gradient généralisé de Wu et Cohen. Le paramétre de réseau d'équilibre, le module de
compressibilité et sa dérivée et |a nature de la structure de B,Al,GayxyN, sont présentés dans
le tableau 111-6. Evidemment, la variation de la phase correspondant a différentes valeurs x et
y pour le B)Al,Ga.xyN (216/F-43my¥ cubique, 119/I-4m2/ Tetragonale et 22/F222/
Orthorhombique) a un caractére prédictif que I'on pourrait sattendre au calcul DFT ; donc
elle doit é&tre soumise ala vérification expérimentale. Selon les résultats tracés sur laFig. I11-
24, la constante de réseau de B,Al,Gag.x.yN peut étre gjustée comme suit:

a(x,y) = 4.494 - 0.536x - 0.387x%? — 0.124y — 0.0002y? (1-7)
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4,494
4,383
4,272
4,160
4,049
3,938
3,827
3,715
3,604

o
o

o
~

Concentration d'aluminium (y)

o
[N

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,%
. N
Concentration du Bore (x)

Fig. 111-24 : Paramétre de réseau de ByAl,Gay.x,N en fonction de la concentration x et
y

Ces résultats indiquent que la constante de réseau  de B,AlyGay.x.yN a deux écarts: le
premier tres faible lorsque I’'auminium est gouté et le deuxieme large quand le bore est
incorporé. On constate que la constante de réseau diminue dans les deux cas. Ces résultats
pourraient étre dus alataille et aladifférence d’ électronégativité entre les atomes B et Al (B
= 2,04 et yAl = 1,61). Il est tres claire du tableau 111-6 que le module de compressibilité et sa
dérivée calcul ée pour ByAlyGayx.yN varient de maniere non linéaire en fonction du bore et de

['aluminium.
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x,y) Structure a[A] |B[GPd] |B’' [GPq
(0.125, .125) 216/F-43n cubic 4.40 212 4.87
(0.125, 0.25) 119/1-4m2/ Tetragonal 4.39 220 4.12
(0.125,0.375) 119/1-4m2/ Tetragonal 4.37 214 4.07
(0.125,0.5) 119/1-4m2/ Tetragonal 4.36 203 4.71
(0.125,0.625) 119/1-4m2/ Tetragonal 4.34 209 4.01
(0.125, 0.75) 216/F-43m/ cubic 4.33 205 4,55
(0. 25,0.125) 119/1-4m2/ Tetragonal 432 223 3.88
(0. 25, 0.25) 111/P-42r Tetragonal 4.31 222 4.15
(0. 25, 0.375) 22/F222/ Orthorhombic | 4.29 202 454
(0. 25, 0.5) 111/P-42r Tetragonal 4.27 214 4.60
(0. 25, 0.625) 119/1-4m2/ Tetragonal 4.25 219 4.65
(0.375,0.125) 119/1-4m2/ Tetragonal 4.24 221 4.16
(0.375, 0.25) 119/1-4m2/ Tetragonal 4.22 227 411
(0.375,0.375) 22/F222/ Orthorhombic | 4.20 241 357
(0.375, 0.5) 119/1-4m2/ Tetragonal 418 224 4.44
(0. 5, 0.125) 119/1-4m2/ Tetragonal 413 267 325
(0.5, 0.25) 111/P-42r Tetragonal 411 243 443
(0. 5, 0.375) 119/1-4m2/ Tetragonal 4,09 251 3.86
(0.625,0.125) 119/1-4m2/ Tetragonal 4.02 277 3.78
(0.625, 0. 25) 119/1-4m2/ Tetragonal 4.00 256 4.49
(0.75, 0.125) 216/F-43m/ cubic 3.89 302 3.86

Tableau 111-6 : Paramétre de réseau (a) et le module de compression B et sa
dérivée B’ pour BxAlyGay.x.yN avec différents concentration x et y

[11-4 -2 Lespropriétés éectroniques de ByAlyGagxyN :

[11-4-2-1 Lesstructures de bandes:

Les structures de bandes calculées de I'alliage BxAlyGaixyN pour différentes
concentrations x et y, en utilisant |'approximation GGA (WC), ont été montrées dans la Fig.
[11-25. Nous avons pris comme exemple quatre paires de concentrations (X, y), (0,125, 0,5),
(0,25, 0,25), (0, 5, 0,125) et (0,75, 0,125). On peut voir clairement le comportement semi-

conducteur de cet aliage.
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Fig. I11-25 : Structures de bandes pour ByAlyGas.x.yN obtenue par |’ approximation
GGA.

Nous avons tracé I'énergie de bande pour ByAl,Ga;x.yN avec le paramétre de
composition ou y prend les valeurs 0,25, 0,5 et 0,75 comme indiqué dans la Fig. I11-26 et avec
le parametre de composition ou x prend les valeurs 0,25, 0,5 et 0,75 comme indiqué dans la
Fig. I11-27.

Les courbes montrent que le quaternaire a un gap direct et le bore induit conduit a une
augmentation du gap d’ énergie sur une large gamme de 81,53%, et I'aluminium induit conduit
aune augmentation du gap d’ énergie sur une plage de 24,82%, les deux courbes obéissent aux

variations suivantes:

Gap Direct
Er_r(x,y) = 3.285 + 0.621x - 1.8x% + 0.969y + 1.885y? (111-8)
Gap Indirect
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Er_x(x,y) = 4.097 + 0.533x - 0.647x% + 2.735y + 0.372y?

(111-9)

Les deux équations nous permettent de calculer les gaps direct et indirect pour chague

concentration x (Bore) et y (Aluminium) du quaternaire ByAl,Gay.x.yN, avecx + y < 1.

6,5 .
] B _Al —s— Gap direct
50, o7\ o —e— Gap Indirect
Bo 756‘%,25N BO,fA IO,SN
5,54
5,04 B G ’

Energie (eV)
SN
(&)
1

N
o
1

3,04

2,5

' ] Bo,75Gao,25N

B

BO, 756\ l0,25'\|
BO,5A IO,5N

] O’SM —i/.
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BO,25A IO,7J\|

BO,25A IO,7J\I
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Fig. I11-26 : Energie de gaps de BxAlyGaix.yN avec le paramétre de composition y ayant
0,25,0,5et0,75et(0<x<1)ou(x+y<1)).
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Fig. I11-27 : Energie de gaps de BxAlyGayxyN avec le paramétre de composition x ayant
0,25,0,5et0,75et(0<y<1l)ou(x+y=<1)).

Pour d autres propriétés éectroniques (densité d’ électronique et densité de charge) et
propriétés optiques (constante diélectrique, réflectivité et I'indice d absorption), on les
calculera pour des concentrations X, y bien définis. Lorsque le ByAlyGayx.yN épitaxie sur
substrat AIN (condition d’ adaptation) et lorsque le quaternaire garde la structure cubique, les
concentrations du bore et d’aluminium doivent étre égales ou inferieures a 12.25% et a

18.75% respéctivement.

[11-4-2-2 ByAl,Gayx.yN épitaxié sur substrat AIN :

Takano et ses collegues [28] ont réussi a réaliser le matériau BAIGaN épitaxié sur
substrat AIN (laser a puits quantique) par une technique d'éaboration, la croissance
épitaxiale en phase vapeur aux organomeétaliques (MOVPE). IIs ont utilisé le triéthylebore
[((CH3CH>)3B) : (TEB)], le triméthyaluminium [(Al2(CH3)e,) : (TMAL)], le triméhygallium [(
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Ga(CHg3)3) : (TMGa)] et I'ammoniac (NH3) comme des matériaux source pour le bore,
I’auminium, le galium et le nitrogene, respectivement. IIs ont utilisé les techniques de
réflectométrie in situ et d’ éllipsomeétrie ex situ conjointement pour déterminer et calibrer tres

précisément |es épai sseurs déposeées et 1a vitesse de croissance dans | e réacteur.

La composition en bore de I'alliage BAIGaN épitaxié sur substrat AIN, éaboré au
laboratoire, a éé déterminée par la technique de la double diffraction des rayons X (DDX) et
pourrait étre contrélée par gustement du rapport de phase vapeur (TEB/III). Si ce dernier est
varié entre 0% et 8 % la teneur en bore varie entre 0% et 13 % (fig. 111-28). La teneur

maximale en bore obtenue pour avoir une adaptation de maille est de 13 % [29].

30
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E  5p ®
8 : i fPossible region of BAIGaMN
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0 . E : : :'1 : i ¥ H i
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Ratio molaire du bore en phase vapeur

Fig. 111-28: Composition solide du bore et son ratio molaire en phase vapeur [30].

On continue le calcul des autres propriétés éectroniques (densité éectronique et
densité de charge) et des propriétés optiques (constante diélectrique, réflectivité et I'indice
d’ absorption) lorsque ByAl,Gay.x.yN épitaxie sur substrat AIN et lorsgu’il est dans la phase
zinc-blende.

[11-4-2-3 Condition d’adaptation :

Le parameétre du réseau de I'alliage quaternaire ByAl,Gas.x.yN varie selon la loi de
Vegard qui est une formule linéaire en fonction des compositions x et y et des composés
binaires parents de I’ aliage quaternaire.

a(x,y) = x.agy + y.agy + (1 —x—y).a¢an (111-10)
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Ou agn, aan € acay représentent les parametres du réseau des corps binaires
constituant le matériau.

L'adaptation de la constante de réseau est importante pour la croissance des couches
minces des matériaux sur d'autres. Lorsgue les deux constantes sont trop différentes (le
désaccord de maille), la couche subit des contraintes provoquant des défauts cristalins
épitaxies.

Larelation d' ajustement entre les compositions x et y pour le quaternaire B,Al,Gay..
yN ajusté sur le substrat AIN peut étre donnee :
x~0.1469(1—y) avec0<y<1 (111-11)
Lafigure I11-29 montre la variation de x en fonction de y de |’aliage ByAl,Gay«.yN épitaxie
sur substrat AIN. On constate que la concentration en bore varie entre 0 % jusqu'a 14 % ce

qui est en accord avec les résultats trouves expé&imentalement par Takano et ses
collaborateurs[28].
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IEn 7]
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Composition solide d'aluminium (%)
i
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0 25 5 75 10 125 15 175 2

Composition solide du bore (%)

Figure 111-29 : Composition Solide du bore par rapport ala composition solide
d’ auminium de |’ alliage ByAl,Gay.x.yN/AIN.
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Le désaccord de maille est donné par larelation suivante:

(apaigan = aanv)-100% / aqy (111-12)
Le désaccord de maille calculé pour chacun des alliages suivants: Alg os2sGap g37sN,
Alg125Gaog7sN, Alg1875Gag 125N, Bo,os25Al0,1875Ga0 75N, Bo,125Al0,125Gao,75N et
Bo,1s75Al0,0625Ga0 75N épitaxie sur substrat AIN, est 2.585 %, 2.426 %, 2.165 %, 1.35 %,
0.525 % et 0.07 % respectivement.
Ces valeurs montrent que le désaccord de maille diminue lorsque la concentration
d’ aluminium augmente et lorsgue le bore est incorporé.
Puisque nous sommes dans la suite de I'éude des propriétés éectroniques et optiques du
quaternaire ByAlyGasxyN, quand ByAlyGasx.yN épitaxie sur substrat AIN et dans la structure

cubique, on choisit deux couples (x, y) pour continuer I’ é&ude de notre aliage.

[11-4-2-4 Lesdensités d’ états (DOS) :

Nous avons caculé les densités déas (DOS) totales et partieles de

Boos25Al0,1875Ga0 75N €t B 1875Al00625Ga0 75N dans la phase zinc-blende. La figure (Fig. 111-
30) illustre les densités d' états totales et partielles obtenues par la GGA de cet dliage.
Il convient de souligner quil existe trois structures distinctes de la densité d'états
électroniques séparées par des espaces. La premiére (de -16,65 a -11,09 eV) dans la partie
inférieure de I'énergie altitude de la DOS, est constituée de deux pics centrés autour de - 14,98
-11,47 eV dont le premier est du aGa 3d et N 2s états et e second fort vient delaGa 3d. La
deuxieme au dessous du niveau de Fermi est due a B 2s et N 2p avec une petite contribution
de Ga4s et unetres faible contribution d’ Al 2s. Latroisiéme au dessus du niveau de Fermi est
large et sSétend jusqu'a 18,23 eV (2,42 218,23 eV).
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elles) en phase zinc blende.
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[11-4-2-5 Lesdensitésde charge:

Le caractére ionique d'un aliage peut étre lié au transfert de charge entre les sites
cationique et les sites anioniques. Pour cette raison, nous avons calculé la densité de charge
éectronique de ByAlyGay.«yN dans e plan (100) (Fig. 111-31).

Bo,1875A0,0625G80,75N

Fi g. [11-31 : Contours des densités de charge de 8010625A|0,1875Gaol75N et 80,1875A|o,0625630,75N en
phase zinc blende dans le plan (100)
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La distribution de la charge éectronique calculée montre que le caractére,
partiellement ionique, tend a étre plus important dans BAIGaN. En conséquence, le N a
favorisélacréation desliensavec I’auminium au lieu du gallium ou du bore. Ainsi, laliaison
Al-N est plus forte comparativement a d'autres liaisons Ga-N et B-N, peut étre affaiblies par
I'incorporation du bore. La liaison Al-N est thermodynamiquement avantageuse par rapport
aux liaisons Ga-N et B-N [31].

[11-4-3 Les propriétés optiques de ByAlyGay.xyN :

La connaissance des propriétés optiques est fondamentale pour I'améioration des
matériaux et des dispositifs. De plus, €elle offre la possibilité de chercher de nouveaux
matériaux ayant des propriétés bien specifiques. Récemment, il a é&é montré que dans les
solides, sous I’influence des photons, |a répartition des électrons parmi leurs états d’ énergie
quantifiés est transitoirement modifiée. La compréhension de ces effets a des consequences
importantes aussi bien du point de vue technologique que fondamentale. En effet, on est
arrivé a exploiter les propriétés optiques des cristaux semi-conducteurs permettant la
réalisation des composants optoélectroniques qui servent a la fabrication de détecteurs de
lumiére, des diodes émettrices de lumiére et des cellules solaires. Plusieurs propriétés
optiques telles que la fonction diélectrique, la réflectivité, le coefficient d’ absorption sont
reliées ala structure de bande du cristal [32]. Un des processus particuliérement important est
la génération de seconde harmonique, au cours duquel deux photons sont absorbés par le
matériau et un photon d'énergie double est émis. Ce processus, grace a sa grande sensitivité
aux symeétries du systeme, est souvent utilise comme sonde pour I'étude des surfaces et des

interfaces.
[11-4-3-1 Fonction diélectrique:

La fonction diélectrique est déterminée par les transitions éectroniques entre les
bandes de conduction et de valence. Elle est calculée en évaluant les @éments matriciels en
représentation de I’impulsion. Lafonction diélectrique met en contribution une partie réelle et
une autre imaginaire qui est donnée par I’ équation suivante:

e(w) = g1(w) +igy(w) (11-13)
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La détermination des deux parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique nous permet
d évauer d'autres propriétés optiques importantes, tels que I'indice de réfraction et la

réflectivité.
La partieimaginaire €, (w) est donnée par larelation suivante :

7'['2(32 ’ ’
£2(W) = o S (k| P e Yk | By |k fion (1 = f0 )8 B = Ein — Bw) — (111.14)

Ou e est la charge de I’dectron, m sa masse, w la fréguence de la radiation
électromagnétique incidente, V le volume de la cellule unité, i et | respectivement les états
initiaux et finaux, P = (P, B, P,) I'opérateur du moment, [kn) lafonction d'onde du cristal,
correspondant a la valeur propre E;, avec le moment du cristal k. Finalement, f;, est la
fonction de distribution de Fermi assurant seulement les transitions des états occupés et
inoccupés qui sont calculés. 6(Ey,,  — Ex, — Aw) est la condition pour la conservation de
I’énergie totae.

L’ évaluation des éléments de la matrice dans I’ équation (l11-14) entraine une intégration dans
I’ espace réel. Cette intégration est faite sur les spheres muffin-tin et la région interstitielle
séparément. A I'intérieur des spheres muffin-tin, il est évident d'utiliser les coordonnées
sphériques pour I’intégration. L’intégrale peut étre exprimée comme une fonction radiale
multipliée par I’intégrale angulaire. L’ intégration sur les coordonnées angulaires dans |’ espace
réel, en supposant I’approximation du dipble électrique, donne I’ élévation des régles de
sélection du dipble électrique, c'est a dire, la nullité de certaines intégrales angulaires. Les
intégrales angulaires non nulles peuvent étre exprimées de maniere exacte en utilisant les
coefficients de Gaunt et les harmoniques sphériques. L’intégrale radiae est intrinsequement
numerique et elle est évaluée en faisant une différenciation numeérique, suivie par une
intégration. L’intégrale de volume dans la région intertitielle peut étre réecrite en une
intégrale de surface sur les sphéres muffin-tin en utilisant les formules de Green [33].

La sommation sur la zone de Brillouin est calculée en utilisant une interpolation linéaire sur la
maille des points distribués uniformément, ¢’ est a dire en utilisant I’interpolation tétraédrique
[34]. Les éléments de la matrice (valeurs propres et vecteurs propres) sont calculés dans la
partie irréductible de la zone de Brillouin. La partie réelle (dispersive) de la fonction
didlectrique, &1 (w), est obtenue par latransformation de Kramers-Kronig [35, 36] :

gl(w)=1+§Pf°°de’ (111-15)

0 w2-—w2
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Ou P représente la valeur principale de I'intégrale. La détermination des deux parties
de la fonction diélectrique, nous permet d’'évaluer d autres propriétés optiques telles que
I"'indice de réfraction, la réflectivité, la conductivité et le spectre de la perte d énergie
d électron (EELS).

Pour les spectres optiques on utilise la méhode des ondes plane augmentée (FP-LAPW) avec
I’ approximation du gradient généralisée (GGA) dans |a phase zinc-blende.

Les parties réelles et imaginaires des fonctions diélectriques pour BooezsAlo1s75Gap7sN et
Bo,1s75Al0,0625Gap 7sN  sont présentées dans les figures 111-32 et 111-33 et 111-34 et 111-35
respectivement.

Les figures 111-32 et 111-33 montrent que le passage de la partie réelle de la fonction
diélectrique par le niveau zéro se produit a 1.81 et 3.86 eV et le minimum de ces spectres se

trouve aux énergles 2.10 et 4.68 eV pour 8010625A|0’1375680’75N et Bo’1375A|010625680’75N

respectivement.

2504 Bo,0625A0,1875G80,75N
200

— i

c

S 150-

B

2 |

o) 100

5 50

I
-50_ L/\/
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Energie (eV)

Fig. I11-32 : Lapartieréelle delafonction diélectrique de Bp os25Al0,1875Ga0 75N en
phase zinc blende.
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Fig. I11-33: Lapartieréelle delafonction diélectrique de Bo 1s75Al0,0625Gap 75N en
phase zinc blende.

La partie imaginaire de la fonction diélectrique, Fig. 111-34 et Fig. 111-35, est
directement liée a la structure de la bande électronique dans un matériau. L’ analyse des pics
de cette partie pour BogezsAlo,1875Ga0 75N €t Bo1s75Al0,0625Ga0 75N 1ai sse apparaitre des pics de
seuil a 1.8095 et 2 eV respectivement. Les énergies de ces pics sont reliées a la transition
directe (I' — I'). On note aussi I’existence dun autre pic prés de 3.7143 eV pour le
Bo,1875Al0,0625Gap 7sN. Ce pic est du essentiellement a la transition des électrons des orbitales
du B 2p (Bande de Vaence) a Ga 4p (Bande de Conduction). Il est trés clair que
I”augmentation de la concentration du bore dans I’ alliage BxAlyGay«.yN influe sur la fonction
diélectrique et fait apparaitre d autres pics. Il est a noter qu’un pic dans €, (w) ne correspond
pas a une seule transition d'inter-bandes puisque beaucoup de transitions directes ou
indirectes peuvent étre trouvées dans la structure de bande avec une énergie correspondant au

méme pic [32].
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Partie imaginaire Epsilon 2
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Fig. I11-34 : Lapartieimaginaire delafonction diélectrique de Bg os25Al0,1875Ga0 75N

Partie imaginaire Epsilon 2
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en phase zinc blende.
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Fig. I11-35 : Lapartieimaginaire delafonction diélectrique de Bo 1575Al0,0625Ga0 75N

en phase zinc blende.
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[11-4-3-2 L’ indicederéfraction :
L’indice de réfraction du milieu peut étre exprimé par un indice de réfraction

complexe:

N =n+iK (11-16)
Avec

IN| = [e; (W) + i (W)]2 (111-17)

Ou n représente I'indice de réfraction et K le coefficient d extinction ou bien I'indice

d atténuation. Donc a partir de ces équations on obtient les formules suivantes :

g, (w) = n? —K? (111-18)
€, (w) = 2nK (11-19)
Ains que

nw) = 5[ ) + W)+ 6w (11-20)
et

Ko = [ @7 + e - e (o] (11-21

Les figures111-36 et I11-37 montrent la variation de I’indice de réfraction en fonction
de I'énergie en (eV). La valeur de I'indice de réfraction est 8.9650 et 5.9275 pour
Boos2sAlo,1875Ga0 75N €t B 1s75A100625Ga0 75N respectivement. On conclut que I’incorporation
du bore diminue I'indice de réfraction. Ceci confirme également que |’augmentation de

I”incorporation du bore augmente le gap d énergie de B,Al,Gay.xyN.
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Fig. 111-36 : L’indice de réfraction de Boge2sAlo,1875Gap 7sN - en phase zinc blende.

10
Bo,1875Al0,0625G80,75N

8_
S
[
i) 6
8
©
o 44
©
P
9o
2
= 2

0_

—

r 17 17 17T 71T 77T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Energie (eV)

Fig. 111-37 : L’indice de réfraction de B 1s75Al0,0625Ga0 75N en phase zinc blende.
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[11-4-3-3 Coefficient deréflexion :
Un autre parametre trés important, le coefficient de réflexion R, qui caractérise la
partie d’ énergie réfléchie a I’ interface du matériau. Nous avons la relation suivante qui donne

le coefficient de réflexion en fonction de I'indice de réfraction et le coefficient d’ extinction K

ou bien en fonction de I’indice de réfraction complexe N:

2 2
(n 1)“+K
|N+1 T (+D2+K (11-22)

Le spectre de réflectivité R est montré dans la figure 111-38 et 111-39 pour
Bo,os25Al0,1875Ga0 75N €t Bo 1s75A10,0625Ga0 75N respectivement. On remarque que R augmente
jusqu'a environ 0.85 % et 0.68 % puis commence a diminuer pour BooezsAlo1875Gap7sN €t
Bo,1s75Al0,0625Gap 75N respectivement. Nous avons constaté que |’incorporation du bore fait

diminuer I’ alure du spectre de laréflectivité.

1,0
Bo,0625A0,1875G80,75N

0,84

0,6

Reflectivité R

0,4

0,24

0,0 +——r—————— 11—
0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Energie (eV)

Fig. 111-38 : Spectre de réflectivité R de B os25A10,1875G80, 75N en phase zinc blende.
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Flg [11-39 : Spectre deréflectivité R de Bo,1375A|0,0625G%’75N en phase zinc blende.

I11-5 Programme de calcul DLSBAC V.02 :

L'utilisation de différentes méhodes de calcul a I'image de  WIEN2k [1] nous a
permis d'éudier les propriétés structurales, éectroniques et optiques des matériaux semi-
conducteurs et leurs aliages, avec le nombre d'atomes utilisés dans le calcul limité a (8, 16,
32, 64, 128 atomes). Lorsgue le nombre d atomes augmente la durée du calcul augmente
également. En outre, ces propriétés peuvent étre calculées en utilisant des modéles linéaires et
/ ou quadratiques (Vegard [26], Vandamme [37], Moss [38], Harrison [39] ...).

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales et éectroniques (gap
d énergie) des dliages ternaires, ByGay.xN et Al,Gay«N, dans la phase cubique et wurtzite en
utilisant notre nouveau programme DLSBAC v.02. Celui-ci nous a permis de calculer la
constante de réseau, le module compressibilité et sa dérivée et les énergies de gap direct et
indirect de ces alliages ternaires. Les résultats obtenus par DLSBAC v.02 sont en accord
raisonnable avec d'autres résultats des travaux théoriques. L'incorporation du bore et de
I'Auminium dans le GaN avec les deux structures (zinc-blende et wurtzite) diminue le

parametre de maille et augmente le gap direct. Les résultats montrent une forte dépendance de
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la largeur de bande (ainsi que le paramétre de maille) avec le bore et I’'auminium, ce qui
pourrait rendre By,Ga;xN et AlGa«N des matériaux prometteurs et utiles pour les
applications optoélectronique. L’ objectif de ce travail est d utiliser le DLSBAC v 2.0 pour

prédire certains parametres des alliages semi-conducteurs.

[11-5-1 DLSBAC version 2.0:

La deuxieme version de DLSBAC (Fig. I11-40) a été réalisée apres la premiére version
(DLSBAC V1.0) consacrée al'étude deslasers amulti puits quantiques [40]. Le DLSBAC
V2.0 aétéréaise al aide d'un autre logiciel (AutoPlay Media Studio) [41]. Celui-ci est un
logiciel qui permet, entre autres, de développer les interfaces multimédia: menus d’ exécution

automatique, présentations interactives, applications, tutoriels ... on peut presgue tout faire.

APPLIED MATERIALS LABORATORY
UNIVERSITY OF SIDI BEL ABBES

Program of calculation
DLSBAC v.02

Fig. 111-40
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ELDLSBAC V20 E=E)
T

Fig. [11-41

Le DLSBACV 2.0 aéé fait dansle but de prédire certains paramétres structuraux et
électroniques des alliages ternaires et quaternaires de type semi-conducteur pour deux types
de structures zinc-blende et wurtzite lafig. 111-40.

Lorsgu'on fait une structure avec des matériaux ternaires et quaternaires, leurs
parametres sont calculés par laloi de Végard.
Les matériaux ternaires T de type A B, Cy sont formés a partir de deux matériaux binaires
AC et BC ayant un élément commun. Si x est la concentration en A, 1 — x I’est en B (par
exemple le matériau BxGay.«N est formé de BN et de GaN). Un paramétre du matériau P de
ceternaire varie selon une loi linéaire en fonction du paramétre A et de celui de B:
P(x) = xPyc + (1 —x)Pgc - x(1 —x)b (11-13)

Ou p(x) est le paramétre de réseau, le module de compression et sa dérivée ou les
gaps d'énergie direct et indirect dépendant de la solution A«B14C; pac €t psc (paramétre de
réseau, module de compression ou sa dérivée ou gaps d'énergie direct et indirect) des
composés binaires AC et BC, respectivement. Le terme quadratique b est le parametre de
courbure de parametre de réseau, le module de compression ou sa dérivée ou les gaps
d'énergie direct et indirect.

91




Chapitre I Résultats et discussions

Les données des binaires (Pac €t Pgc), Utilisées dans le calcul, sont les valeurs
trouvées dans les mesures expérimental es ou théoriques. A défaut de disponibilité de données
expé&rimentales, b est |le paramétre de courbure obtenu avec d'autres différentes méthodes de

cacul.

Pour les matériaux quaternaires de type A;BiiCyvDy, portant quatre binaires AC, AD, BC et

BD commele Galn;_AsP;-,, on n'aplus uneloi linéaire mais une loi quadratique:

Px,y) = xyPaic + x(1 =) Pp +y(@1 —x)Psc + (1 — x) (1 — y) Pgp (IlI-14)

Pour les matériaux quaternaires de type A;BiiiCiiiDy comme le ByAlyGay.x.yN ne portant que
trois matériaux AD, BD et CD:

Px,y) = (1 —x —y)Pyp + xPgp + yPrp (111-15)

[11-5-2 Comment utiliser le programme:

1 — Choisir le type de structure (Zinc blende ou Wurtzite) fig. 111-40.

2 - Choisir letype d'dliage (ternaire, quaternaire quadratique ou quaternaire triangulaire) Fig.
[11-40.

3 - Donner le nom de l'adliage (par exemple: BGaN, AlGaN, AlGaAsN, InGaAsN, ...).

4 - Remplir les espaces prévus pour chaque binaire (Ex: Pour BxGas.«xN nous avons deux
binaires BN et GaN ) comme nous pouvons utiliser un document texte pour remplir
directement les propriétés de chaque binaire fig. 111-42.

5 - Remplir les espaces prévus par le parametre de courbure obtenu avec d'autres différentes
méthodes de calcul (le paramétre de courbure pour la constante de réseau, le module de
compressibilité et sadérivée et les gaps d’ énergies direct et interdit) Fig. 111-43.

6 - Donner une valeur pour x (X =0 a 100%), pour lesternaires et les valeurs pour x et 'y pour
les quaternaires.

7 - Calculer la constante de réseau, le module de compressibilité et sa dériveée et les gaps

d énergies direct et indirect de I'alliage correspondant.

8 - Sauvegarder les résultats trouvés dans un document texte pour la structure zinc-blende fig.
[11-44 et |a structure wurtzite lafig. [11-45.
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r!,[JLSE.;C V200 = B =

Menu  Periodic Table About DLSBAC V2.0 DLSBAC 7

Fig. [11-42

rbDL‘LE&-'T 20 =|E] =
Menu  Periodic Table About DLSBAC V 2.0 DLSBAC ?

132

Fig. [11-43
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By oLseac w20 =gl x
Menu Periodic Table AboutDLSBAC V2.0 DLSBAC ?

Input Mewy Mame Far File

a(x) of alloy

B(x) of alloy
B'(x) of alloy
Gap.D(x) of alloy

Fig. [11-44

B oLseac w2 ==L x
Menu Periodic Table About DLSBAC V2.0 DLSBAC ?

B'(x) of alloy 3.154
Gap.D(x) of alloy see the file
5.094

a(x) and c(x) of allo

Fig. 111-45
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[11-5-3 Test du programme DLSBAC V 2.0:

Pour tester le programme DLSBAC v 2.0, nous avons effectué une éude théorique des
propriétés structurales et des gaps d'énergie direct et indirect des alliages ternaires ByGayxN
et AlxGa«N pour deux types de structures (Zinc-blende et Wurtzite). Le paramétre de réseau,
le module de compressibilité et sa dérivée et le gap d'énergie direct et indirect des binaires
(BN, GaN et AIN) expérimentaux et théoriques (lorsque les données expérimentales ne sont
pas disponible), sont regroupés dans le tableau I11-7 pour les deux phases (Zinc-blende et
Wurtzite). Ainsi les paramétres de courbure du paramétre de réseau, du module de
compressibilité et sa dérivée et du gap d'énergie direct et indirect pour les ternaires BxGay <N

et AlyGay«N, trouvés par d’ autres méthodes, sont cités dans le tableau 111-8.

Structure Zinc-blende Wourtzite
BN GaN AIN BN GaN AIN
a(R) 3615[5] | 450[19] | 4.38[19] | 253[42] | 3.189[19] | 3.112[19]
c(A) / / / 4.199[42] | 5.185[19] | 4.982[19]
B(Gap) | 400[6] | 202[5] 190 [8] 387[43] | 207[45] | 215[46]
B'(Gap) | 4.1[6] | 443[5 | 3.97[20] - 4545 | 3.63[46]
Eqrn (6V) | 889[17] | 3229[19] | 5.4[19] 8.5[44] | 3510[19] | 6.25[19]
Eqrx(eV) | 447[18] | 452[19] | 4.9[19 - - -

(I-T) et indirect Eq (T-X) pour de BN’ AIN et GaN
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Structure Zinc-blende Wurtzite
BxGayxN [13] | AlkGayxN [11] B,GayxN AlGay 4N [47]

a(A) -0.4 0.002 - 0.018
c(A) / / - -0.036

B (Gap) 132 -5.32 _ )

B’ (Gap) 0.64 0.084 - )

Ey ) (€V) 8.83 0.295 - 0.689

Ey (V) 0.423 -0.125 - -

Tableau 111-8: les paramétres de courbure du paramétre de réseau, de module de
compressibilité et sa dérivée et du gap dénergie direct et indirecte pour B,Ga;«xN et
Alea]__XN

Comme point de départ, nous avons calculé les propriétés structurales et les gaps
d énergies direct et indirect des aliages ternaires B,Ga; N et Al,Gay.xN dans la phase zinc-
blende. Le paramétre de réseau, le module de compressibilité et sa dérivée et le gap d'énergie
direct et indirect pour ces alliages ternaires sont présentés et compares avec d'autres résultats
dans le tableau I11-9 et le tableau I11-10, respectivement. On constate que le parametre de
réseau, le module de compressihilité et sa dérivée obtenus avec le DLSBAC v 2.0 sont en
accord avec d'autres résultats théoriques [11, 13, 20, 17]. Nous avons découvert que le
parametre de réseau et |a dérivée du module de compressibilité calculés diminuent tandis que
le module de compressibilité et le gap d’ énergie direct augmentent avec |’ augmentation du
bore pour ByGa;«xN et del’auminium pour le ternaire Al,Ga;xN. Le parametre de réseau et
le module de compressibilité et sa dérivée diminuent alors que les gaps direct et indirect
augmentent avec I’incorporation de I’ aluminium. Notons que les valeurs de gaps cal cul és sont
supérieures par rapport a dautres résultats calculés par d autres méthodes. Cette large
différence s explique par le fait que les autres méthodes utilisent |es propriétés fondamental es
des atomes alors que le DLSBAC V2.0 utilise les données expérimentales des parents
(binaires).
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BxGayxN Notre calcul Autres calculs [13], [17]

a(A) 4.354 4.38, 4.39

Bo2sGao7sN B (GPa) 226.75 228, 226
B (GPa) 4.228 419,357
Ey ) (€V) 2.989 2.73,2.95
Ey (V) 4.428 3.48, 4.45
a(A) 4.158 4.12,4.19

BosoGaosoN B (GPa) 268 270, 261
B (GPa) 4.105 3.91,3.88
Ey n) (6V) 3.852 3.26, 3.4
Ey (V) 4.389 3.97, 5.36
a(A) 3.911 3.9,3.95

Bo.75Ga0.25N B (GPa) 325.75 326, 319
B'(GPa) 4.063 3.15,38
Ey n) (6V) 5.819 3.67,39
Ey rx(€V) 4.403 419, 6.3

Tableau 111-9 : Paramétre de réseau (@), module de compression B et sadérivée B et gap
direct Eq (I'-I') et indirect Eg (I'-X) pour ByGayxN dans la phase zinc-blende
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AlGayxN Notre calcul Autrecalcul [11],[20]

a(A) 4.47 4.435

Alo2sGao7sN | B (GPa) 199.998 203.81, 202
B (GPa) 4.299 4.393, 4.10
Ey 1) (6V) 3.716 2.6
Ey r-x)(€V) 4.638 -
a(A) 4.44 4.404

AlosoGaosoN | B (GPa) 197.33 205.25, 203
B (GPa) 4.179 4.463, 4.02
Ey 1) (8V) 4.241 3.08
Ey r-x)(€V) 4741 -
a(A) 4.41 4.372

Alo75Ga0sN | B (GPa) 193.998 207.04, 204
B (GPa) 4.069 4533, 4.01
Ey 1) (8V) 4.802 3.41[13]
Ey r-x)(€V) 4.828 -

Tableau 111-10 : Paramétre de réseau (a), module de compression B et sa dérivée B et
gap direct Eg (I'-I') et indirect Eg (I'-X) pour AlxGayxN dans la phase zinc-blende

Les résultats plotés sur la fig. 111-37 et fig. 111-38 représentent les gaps d’ énergies
direct et indirect desternaires B,Ga;xN et AlxGay.xN, obtenus respectivement avec DLSBAC
v 2.0. Le ByGa;«N a une transition du gap direct vers I'indirect pour des teneurs en bore
supérieures a 58 % (x> 0,58) et AlGai.xN a une transition du gap pour des teneurs en

aluminium supérieures a 75 % (x> 0,75).
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Fig. 111-46 : Energie de gaps de BxGay-xN en fonction du bore
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Fig. 111-47 : Energie de gaps de Al,Ga;xN en fonction

Dans la derniere étape, le DLSBAC v 2.0 a été utilisé pour calculer les propriétés
structurales et électroniques de ByGay <N et Al,GayxN dans la structure wurtzite. Les tableaux
[11-11 et 111-12 présentent les résultats obtenus avec le DLSBAC V 2.0 pour les ternaires

BxGa.«xN et AlyGayxN respectivement et les comparent avec d'autres données théoriques [47].
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Nous avons découvert que les parametres de réseau calculés (a et ¢) diminuent alors que le
module de compressibilité et le gap dénergie augmentent avec |’augmentation de la
concentration du bore pour ByGayxN. Pour AlyGa;«N, les parametres de réseau et la dérivée
du module de compressibilité calculés diminuent par contre le module de compressibilité et le

gap direct augmentent systématiquement avec |I’incorporation d’aluminium.

BxGayxN Notre calcul Autre calcul
a(A) 3.024 -
Bo.2sGao.7sN ¢ (A) 4.919 -
B (GPa) 252 -
B (GPa) - -
Eq (1) (V) 4.758 ;
Eq rx)(eV) - -
a(A) 2.859 §
Bo.s0Gao.soN c(A) 4.652 -
B (GPa) 297 ]
B (GPa) - ;
Eq ) (€V) 6.005 ;
Eq rx)(eV) - -
a (A) 2.695 §
Bo.7sGao 25N ¢ (A) 4.485 -
B (GPa) 342 ;
B'(GPa) - ;
Eq ) (€V) 7.252 ;
Eq rx)(V) - -

Tableau 111-11 : Paramétre de réseau (a et ¢), module de compression B et sa dérivée B
"et gap direct Eq (I'-I') et indirect Eq (I'-X) pour BxGay.xN dans la phase wurtzite
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AlGayxN Notre calcul Autre calcul [47]

a(A) 3.166 3.133

Alo2sGaosN | ¢ (A) 5.141 5.093
B (GPa) 209 -
B'(GPa) 4.283 -
Ey n) (6V) 4.066 4.045
Eg r-x)(€V) - -
a(A) 3.146 3.109

AlosoGaosoN | ¢ (A) 5.092 5.037
B (GPa) 211 -
B'(GPa) 4.065 -
Ey n) (6V) 4.708 4.471
Eg r-x)(€V) - -
a(A) 3.128 3.085

Alo7sGaosN | ¢ (A) 5.04 4.972
B (GPa) 213 -
B'(GPa) 3.848 -
Ey n) (6V) 5.436 5.469
Eg r-x)(€V) - -

Tableau 111-12 : Paramétre de réseau (a et c), module de compression B et sa dérivée B
"et gap direct Eq (I'-I') et indirect Eq (I'-X) pour AlGayxN dans |a phase wurtzite

Le programme DLSBAC V 2.0 est utilisé pour prédire les propriétés structurales et
les gaps d'énergie pour BxGay.xN et Al,Ga;xN dans deux types de structures (zinc-blende et
wurtzite). A partir des résultats obtenus, nous constatons que ceux calculés avec le DLSBAC
V 2.0 sont en accord raisonnable avec les résultats des autres méthodes théoriques. Le plus
important dans ce programme est |’ utilisation des propriétés expérimentales des binaires et
des parametres de courbures calculés par d autres méthodes, qui nous informent sur le

caractere de chague aliage ; ce qui permet d’ obtenir des résultats plus que crédibles.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié¢ les propriétés structurales (parametre de réseau,
module de compressibilité B et sa dérivée B) et les propriétés électroniques (structure des
bandes) des binaires BN, AIN et GaN et des ternaire AIGaN, BGaN et BAIN dans la phase
zinc-blende. Ceci en utilisant la méthode ab-initio (méthode des ondes planes augmentées
linearisées (FP-LAPW)) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec les deux
approximations : LDA (approximation de la densit¢ locale et GGA (approximation du
gradient généralisée) de Wu et de Cohen. A ’aide de la méme méthode et de I’approximation
du gradient généralisée (GGA) dans la méme phase, on a étudié les propriétés structurales
(paramétre de réseau, module de compressibilité B et sa dérivée B) et les propriétés
¢lectroniques (structure des bandes) du quaternaire BAlIGaN. Dans le méme cadre, on s’est
¢talé dans I’étude des propriétés électroniques (densité d’états électronique et densité de
charge) et des propriétés optiques (constante diélectrique, réflectivité et I’indice d’absorption)
lorsque BAlGaN ¢épitaxié sur substrat AIN.

Au terme de ce travail, nous avons proposé notre propre programme de calcul
(DLSBAC V 2.0) qui a permis de prédire quelques paramétres structuraux et électroniques
des alliages semi-conducteurs ternaires et quaternaires. Nous avons, ¢galement, testé ce

programme qui a donnés des résultats satisfaisants.

Apres avoir calculé ’énergie totale en fonction du volume des binaires BN, AIN et GaN et

des ternaires ByGa; <N, BxAl; xN et AlyGa;«N, nous avons constaté que :

v la LDA sous-estime 1égérement les constantes de réseau d'environ 0.89 %, 0.58 % et
0.76 % par rapport a celles trouvées, a 1’expérience, pour les composés BN, AIN et
GaN respectivement. Par contre la GGA donne des résultats conformes a
I’expérience, Cela est du a ’approximation du gradient généralisé qui considere les
énergies d’échange-corrélation dépendant aussi bien de la densité en chaque point que
du gradient de celle-ci.

v Le module de compressibilité obtenu par la LDA est surestimé d'environ 1%, alors que
celle calculée par la GGA est sous-estimée d'environ 3.5% par rapport a 1I’expérience
pour le BN.

v' le paramétre de courbure de la constante de réseau trouvé estb=- 0,42+ 0,041 A, b=
-0,306 + 0,021 A et b = 0,017 £ 0,001 A pour ByGa;xN, ByAl;xN, Al,Ga;N,
respectivement. Ces résultats, dus a la différence de taille et d’électronégativité entre
les atomes, sont évidents.
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La structure de bande électronique des binaires BN, AIN et GaN et des ternaires
BxGa; N, BxAl 4N et AlyGa; 4N, est calculée avec la méthode des ondes planes augmentées
linearisées (FP-LAPW) avec les deux approximations (LDA et GGA). Ces structures
montrent clairement le comportement semi-conducteur des binaires et des ternaires d’une
part et un gap direct au point (I' —I') pour GaN et un gap indirect au point (I' —=X) pour BN
et AIN d’autre part. Nous avons constaté que le ByGa;«N a une transition de phase du gap
direct vers le gap indirect pour des concentrations en bore élevées (x> 0,75) et pour le ByAl,.
«N, le gap direct se trouve entre 0.07 et 0.83 par apport a la concentration du bore (NB : a
partir de deux binaires BN et AIN qui ont un gap indirect, on a obtenu un alliage ayant un
gap direct) et le AliGa; N est distingué par un gap totalement direct. Les deux

approximations sous-estiment généralement les gaps d’énergie.

La densité ¢électronique calculée pour les trois binaires montre que la contribution de
I’azote N, avec ses deux états p et s, est remarquable et dominante dans la structure au
dessous du niveau de Fermi. Cette remarque peut étre due a 1’électronégativité (Pauling)
¢levée de I’azote par rapport a d’autres atomes bore, aluminium et gallium. La densité de
charge calculée confirme, également, cette hypothése lorsque la charge se déforme fortement
vers l'atome d'azote pour chaque binaire. La formation de liaison AI-N est favorisée sur celle
de Ga-N et méme sur celle de B-N, ce qui est cohérent avec l'enthalpie d’AIN qui est
nettement supérieure a celles de Ga-N et de B-N. Le transfert de charge correspondant aux
binaires suggére que la liaison ait un caractére ionique pour AIN et GaN et un caractére

partiellement ionique pour BN.

Le calcul de I’énergie totale en fonction du volume de quaternaire ByAl,Ga;yN ,
nous a permis de mettre une équation a deux degrés avec deux variables qui correspondent a
la concentration du bore et de I’aluminium. Cette formule nous permet de calculer le
paramétre de réseau du quaternaire pour les concentrations x (bore) ou/et y (aluminium).
Cette équation montre, aussi, que I’incorporation du bore diminue, d’une fagon conséquente,
le paramétre de réseau comparativement a celle de I’aluminium. Cette déduction met le
B AlyGa;.«yN en accord de maille avec le substrat AIN pour une faible concentration du bore

(pouvant aller de 0 % jusqu'a 13 %).
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La structure de bande €lectronique du quaternaire ByAlyGa;.«yN, est calculée avec la
méthode des ondes planes augmentées linearisées (FP-LAPW) avec 1’approximation (GGA).
Ces structures montrent clairement que le ByAlyGa.«.yN, a un gap direct. L’incorporation du

bore conduit a une augmentation du gap d’énergie sur une large gamme 81,53%.

La distribution de la charge électronique calculée pour BAIGaN, montre que le
caractere partiellement ionique tend a étre plus important. En conséquence, le N a favorisé la
création des liens avec I’aluminium au lieu du gallium et du bore. La liaison AI-N est, ainsi,
plus forte comparativement aux liaisons Ga-N et B-N dans le quaternaire. Enfin, on peut
souligner que le caractére gap direct de 1’alliage semi-conducteur BAIGaN a une grande
importance pour les transitions optiques et pourrait étre utile pour la conception des lasers a

puits quantiques et des cellules solaires hétérostructures.

Au terme de ce travail, nous avons mis en place un programme de calcul (DLSBAC V
2.0) qui permet de prédire quelques parameétres structuraux et électroniques des alliages semi-
conducteurs ternaires et quaternaires. Les résultats obtenus par ce programme sont tres
acceptables notamment les propriétés structurales et les gaps d’énergies qui sont conformité

avec I’expérience.
En conclusion, cette étude théorique nous a permis d’accéder aux propriétés

structurales, ¢électroniques et optiques de 1’alliage semi-conducteur BAIGaN et nous a

encouragés a améliorer notre propre programme (DLSBAC).
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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudiés les propriétés structurales, électroniques et
optiques des binaires BN, AIN et GaN et des ternaire AlGaN, BGaN et BAIN et de
guaternaire BAIGaN dans la phase zinc-blende, en utilisant la méthode ab-initio (la
méthode des ondes planes augmentées linearisées (FP-LAPW)) dans le cadre de la
fonctionnelle de la densité (DFT) avec les deux approximations ; I’approximation de la
densité locale (LDA) et I’approximation du gradient généralisée (GGA) de Wu et de
Cohen. Parmi les principaux résultats trouvé : Le BN a un gap indirect avec AIN ; le GaN
a un gap direct ; le BxGa;xN a une transition de phase du gap direct vers le gap indirect
pour des concentrations en bore élevées (x> 0,75) et pour ByAl.xN, le gap directe se
trouve entre 7 % et 83 % (0,07 <x <0,83) le AlyGa;xN est distingué par un gap
totalement direct avec le quaternaire BAIGaN. On peut souligner que le caractére gap
direct de I’alliage semi-conducteur BAIGaN a une grande importance pour les transitions
optiques et pourrait étre utile pour la conception des lasers a puits quantique et des
cellules solaires héterostructures. Au terme de ce travail, nous avons mis en place un
programme de calcul (DLSBAC V 2.0) qui permet de prédire quelques paramétres

structuraux et électroniques des alliages semi-conducteurs ternaires et quaternaires.
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