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Dans ce travail, nous rapportons des 6tudes thdoriques de propridtds structurales et

6ler:troniques des semi-conducteurs III-V GaX (X :As, N, P et Sb) dans les trois phases

cristallines zinc-blende(83), wirtzite(B4) et NaCl(Bl) en utilisantlam6thode de calculs de

toui les ele€'trons et * ptentiel complet &s orbitales Muffins-Tin li*eaires FP-LMTO au sein

de la theorie fonctionnelle de la densitd en utilisant les deux approximations LDA et GGA.

ll'analyse des structures de bandes, densitd d'6tats et de l'6nergie totale r6vdle que la phase

la plus stable pour les compos6s GaAs, GaP et GaSb est la phase Zinc-blende et que la
structure wurtzite est la structure la plus stable pour le GaN.

lln outre, nous avons constatd que les composds GaAs, GaN, et GaSb prdsentent un gap

direct au point de haute sym6trie f et que le GaP est un semiconducteur d gap indirect.
l.es r6sultats obtenus sont en trds bon accord avec les valeurs exp6rimentales et les autres

calcruls thdoriques

Motts-clfu:

Semiconducteurs III-V GaX (X :As, N, P et Sb), Calculs ab-initio, FP-LMTO, structure

dlectronique, propridGs strucfirrales.
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L'importante croissance des semi-conducteurs au niveau mondial est li6e au fait que ces

maut6riaux forment la base de la rdvolutisn tec.hnolosque de ces quarante deroidres anndes

dans le domaine de I'dlectronique qui, au sens large reprdsente le march6 mondial le plus

important d l'heure actuelle en m€me temps que cetui qui b6n6ficie de la croissance la plus

rapide. Les mat6riaux semi-conducteurs interviennent principalement en micro6lectronique

dans les domaines radiofrdquences et hyperfr6quences; applications militaires et spatiales

ain,si qu'en opto6lectronique. L'activitd de recherche concernant la microdlectronique, est

importante et po(e sw la recherche de nouveaux mat6riaux, de nouveaux procddds, de

nouvelles architectures de tansistors pour rdpondre d des besoins differents. Ce sectew a

connu un essor considdrable grdce i l'€volution des techniques de miniaturisation qui a lieu de

manidre continue depuis plus de 50 ans. La rdduction de la taille des systdmes et la possibilite

d'irrtegrer sur une puce des sysGmes de plus en plus complets (capteur, traitement logique de

I'information, dmission d'un signal, mdmoires, analogique,...) ; 6largissent en permanence les

champs d'applications possibles pour les produits dlectroniques.

Le monde des semi-conducteurs est domind, en terme de march6, par le silicium; voir que

les seuls matdriaux utilisds dans les anndes 1950- 60 dtaient le silicium, I'oxyde de silicium et

I'alluminium. Le silicium ave€ rm gap indireet de Ll l eV a 6te I'wr des promiere matdriaux

utillises (avec le germanium) pour fabriquer des composants dlecffoniques. Dans les annees

19(i0, une nouvelle famille est apparue, celle des materiaux III-V (GaAs, InP, GaN, etc.). Les

composants fabriquds d partir de ces semi-conducteurs, qui ont des propri6tds physiques

rennarquables, jouent un rOle majeur dans les applications hyperfrdquences, l'dlectronique de

puissance. L'atout majeur & ces semi-condecteurs III-V est leur gap direct (conftairement au

silicium) qui en fait des composants de choix pour les dispositifs opto6lectroniques.
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Depuis les anndes 20A0, on assiste d une ventable explosion du nombre de materiaux

ncluveaux dtudids pour permettre l'amelioration des dispositifs basds sur l'dlectronique de

silicium et pour la poursuite de Ia course aux performances.

Evidemment, Ies principaux axes de recherche en cours dans les laboratoires universitaires

de la physique de la matidre condensde et la science des mat6riaux concerne I'introduction des

matdriaux III-V pur la creation de nouveaux matdriaux. Une part importante des etudes

ful;ures concerneront les systdmes hybrides : oxydes/semi-conducteurs pour le photovoltalque,

serni-conducteurs/m6taux pour la plasmonique, semi-conducteurs/mdtaux ferromagndtiques

pour la spintronique. La nanostructuration en termes de fils quantiques d'excellente qualitd est

dgalement trds prometteuse. On pourra y combiner propri6tds optiques, de transport, et

sprintronique, y compris dans leurs aspects dynamiques.

I)ans tous les cas, la connaissance fine des matdriaux, de toutes leurs propridtds en dehors

de toute sp€cialisation, est necessaire. Le physicien fondamental saura, on l'espdre, trouver de

nouveaux concepts et de nouvelles solutions dont se serviront ensuite les applications

technologiques. Dans ce contexte, la simulation joue un rdle de plus en plus important, et ce

r6lle ne fera que progress€r dans kaucoup des domaines. Puisque dans le domaine des semi-

conducteurs, la fabrication des dchantillons (materiaux, m€tamatdriaux, nano-objets et

dispositifs) est une dtape clef de la ddmarche expdrimentale, indissociable de leur

caractdrisation physique et de leur mod6lisation. L'obtention des effets physiques recherchds

rertruiert en outre souvent de combiner la simulation et I'exSrimentation. En effeto la

connaissance fondarnentale de la sfucfure dlectronique d'un maferiau est ndcessaire pour la

comprfhension de ses diverses propridt6s structurales, dlectroniques et optique. Les

techniques de calcul de la structure dlectronique mises au point au cours des dernidres

d{cennies sont nombreuses, et en particulier, les methodes ab-initio qui sont devenues

aujourd'hui un outil de base pour le calcul des propridtds dlectroniques et structurales des

systdmes les plus complexes. Dans certains cas, les techniques de simulation ont pu remplacer

l'exp6rience, parfois cofiteuse, dangereuse ori m6me inaccessible au laboratoire.

En gdn6ral, la moddlisation est basde sur des mdthodes de calcul appartenant d trois grand

cat6gories :

o Les methodes empiriques exigent la connaissance de donnees expdrimentales pour

ddterminer les valeurs des paramdtres inconnus.



r Les mdthodes semi-empiriques : qur necessitent les paramdfres afomiques et les

donnees expdrimentales pour prddire d'autres propridtds qui ne sont pas encore

ddterminer expdrimentalement.

o Les methodes Ab-initio (m6thode de premier principe) : utilisant seulement les

constantes atomiques cornme donndes pour la r6solution de l'6quation de Schrddinger.

La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la thdorie de la

fornctionnelle de densite (DFT) et ses deux approximations de l'6nergie d'dchange et de

con€lation : l'approximation de la densite locale (LDA) et l'approximation du gradient

gdn6ralisd (GGA) Le formalisme de base de la DFT est bas6 sur le thdordme de Hohenberg et

Kohn (1964), qui repose sur la consid6ration que l'dnergie totale d'un systdme est une

fonctionnelle de la densitd dlectronique.

La mdthode, LMTO (Linearized Muffin Tin Orbitals) est l'une des mdthodes la plus

utilisdes dans le calcul de 1'6nergie totale des mat6riaux. Contrairement aux autres methodes

empiriques et semi-empiriques qui utilisent des valeurs expdrimentales pour ajuster les

parametres d'entrde, la mdthode LMTO n'utilise que les donndes intrinsdques des matdriaux

comme la charge electrique ou la masse des atomes constituants la cellule eldmentaire.

L'objectif de ce prdsent travail est d'apporter une contribution de recherche amont, sur les

se:mi-conducteurs de type III-V GaX (GaAs, GaN, GaP et GaSb) en utilisant la methode FP-

LlilTO dans le cadre de la th6orie de la fonctionnelle de la densitd (DFT) pour calculer les

pnopridtes strucfurales et dlectroniqrns des serniconducteurs GaX.

Le m6moire est organisd comme suit :

r Dans le premier chapitre nous abordons les materiaux semi-conducteurs III-V en

examinant leurs structures cristallines, leurs structures de bande. Nous pr6sentons les

avantages et l'inter6t des semi-conducteurs III-V i base de Gallium.

e Dans le deuxieme chapitre nous rappelons les principes fondamentarx de la theorie de

la fonctionnelle de la densite (DFT). Ensuite, on ddcrit les principaux ddtails sur la

mdthode LMTO

o l)ans le troisidme chapitre nous citerons les dtapes de notre travail et les rdsultats de

nos calculs, d savoir les proprietds strucfurales et dlectroniques des semiconducteurs

GaX (X: Aso N, P et Sb),

o Nous concluons ce manuscrit, en rdsumant les principaux rdsultats acquis de ce

present m6moire.
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E es nwt6riat4s nd'con'fncteurs I I I -'/

I-1. Introduction:

Les semi-conductews ont acquis une importiance considdrable dans notre soci6te' Ils

inrterviennent pratiqrrernent dans togs les equipments dlectriqrns et opiques'

La plus grande partie des composants (transistors, diodes...) sont r6alis6s en silicium qui

j'ue un r6le pr6pond6rant, sa technologie et sa connaissance thdorique ont atteint des niveaux

irrdgalds. En 6lectronique rapide et en optodlectronique, les proprietds du silicium sont

insuffisantes (mobilites des porteurs relativement petites et fiansitions dlectroniques indirectes

au seuil d'absorption optique), la recherche de composants dlectroniques presentant des

propri6t6s de transport supdrieures d celles du Silicium, conduit la plupart des grands

laiboratoires de recherches d s'intdresser d des nouveaux matdriaux semi-conducteurs.

Durant ces dernidres ann6es, le ddveloppement des semi-conducteurs III-V a &e

spectaculaire. En effet, ces composds prdsentent des performances bien sup6rieures d celles du

siilicium. Ce sont donc des materiaux de choix pow toutes les applications micro-

6lectroniques et optoelectroniques car les propridtes de ces matdriaux sont trds int6ressantes

pour les performances de ces dispositifs.

Dans ce premier chapitre, nous allons relater les diverses caractdristiques des composds

ilI-V, d'une manidre gdndrale.

Nous rapporterons 6galement les principales proprietes structurales et dlecfroniques des

seilni-conducteurs III-V e base de gallium. Enfin, une attention plus particulidre sera portde sur

le{avantages du semi-conducteurs III-V dbase de gallium'

I.1 Presentation des semi-conducteurs III-V
I

iApparus dans les anndes 1950, les semi-conducteurs 111-V sont constitu€s d'eldments des

cdlonnes III et V. Les energies de leurs bandes interdites sont inf6rieures i 100 ksT' rls or$

tl
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prouve leur importance dans trous les domaines de I'electronique et l'optodlectronique ori ils

tnruvent un champ d'application trds vaste. L'intdrdt pratique de ces mateiaux est renforcd

paff lapgssibilitd de fabriquer des alliages ternaires et quatemafues par substitution partielle de

l,un des 6l6ments par un {ldment de la m€me colonne ; ainsi, on peut obtenir une grande

vari6t6 de compositions permettant de faire varier leurs propri6tds dlectriques et optiques'

Lr:s principaux elements III, IV et V qui forment les semi-conducteurs, sont donnds dans le

tarbleau I.1.

Itl tv v

,o .*,t B ,r.uru c 14 .oi Itr

,u.# At ,* #si ,o #P

6si;Ga ,r 
ti Ge ,r.# As

,,0 ll In r rs .;e0 slt r2r # sb

Tableau I.l : Les principaw ,6l6ments des rangdes III, IV et V, qui constituent

les semi-conducteurs.

I)ans une mgme colonne; quand la masse atomique augmente (du haut vers le bas),

I'dldment consid6r6 donne un composd d bande interdite plus petite, et une masse effective

d'6lectrons plus faible. Par exemple, les composds contenant du bore ou de I'aluminium sont

moins intdressants que le gallium ou l'indium pour l'dlectronique rapide.

Des semi-conducteurs binaires comme I'arsdniure de gallium (GaAs), I'antimoniure de

gallium (GaSb), le phosphure d'indium (InP), l'arsdniure d'indium 0nAs), I'ars6niure

d,aluminium (AlAs), le nitrure d'aluminium (AlN), le nitrure de gallium (GaN), le nilrure

d'indium (IrN), et leurs alliages ternaires et quaternaires possddent des propriet€s trds

interessantes pour des applications en hyperfrdquence'

Notons aussi que, les compses d base de gallitrm {GaAs, GaSb} sont essentielleffient eonsiderss

lpur des applications 6lectoniques et optoflectoniques' Egalemen! le domaine de
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I'op$odlectronique a cona$ ua €ssor considdrable grdce d I'utilisation des ces derniers et de

Ieurs alliages d gap direct. Ces matdriaux permettent notamment de r6aliser tous les

<<d:metteurs)) performants (diodes laser, LEDs,.....) que nous connaissant aujourd'hui.

L* formation d'alliages ternaires cofirme Al"Gar-*As ou In*Ga1-*As permet d'ajuster certaines

pnopri6t6s comme la largew de la bande interdite (pour les applications opto6lectronique), la mobilit6

des porteurs (pour les applications 6lectroniques) ou encore la constance de r6seau, importante pow la

croissance 6pitaxiale sur des substrats silicium par exemple.

Nous r{pertorions dans le tableau I.2 quelques paramdtres essentiels des principaux

cc)mposds binaires III-V, d 300K tll Eg est la largeur de la bande interdite ; m* et Ino sont

respectivement la masse effective et la masse de I'dlectron dans le vide, du bas de la bande de

cgnduction ; p est leur mobilitd 6lectronique i faible champ ; a est le paramdtre de maille'

C*rnp*xi trll-\' Eg qer'1 
i

fln * i $ {en:3,!'S} n iA.i
s5 r.5

Alp :.15
AtrAs t. t*
Alsb

{iaI 3Je

5.*ff)s
{}.}: i StHi 6. I 355

4.53frr]

*=3.1!{$
b=5.1S5

t3P :"{"}

{}"19

!:15p

Tableau 1.2 : Psrami*es des principaux composds binaires III-V, & 3AAK[2,3J.

pour un 6l6ment donnd du groupe V ; lorsque le nombre atomique de I'element du groupe

III augmente, la constante de maille diminue. Par conseqwnt ; l'dnergie du gap et la masse

e:ffective des porteurs libres diminuent. Il en rdsulte alors une augmentation de la mobilit6 de

cres porteurs.

pour un eldment donne du groupe III ; quand le nombre atomique de I'element V

augmente, la constante de maille augmente et la masse effective des porteurs libres diminue'

;.. j
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Cette rdgle est valable pour les semi-conduc$eurs III-V classiques ; meis elle n'est plus

respectde parle nitrure de gallium.

I-3.D$finition des remi-sonducteurs III-V i bese de gallium :

Les matdriaux ssmi-conducteurs III-V sont des corps compos6s form6s d partir d'un

€l6meat de la troisiirne {III) colonne et d'un dl€ment de la cinquidme (V; colonne de la

classification periodique de Mendeleiev. Le tableau I-1. Prdsente un extrait de cette

classification(les chifkes en haut et bas reprdsentent respectivement le nombre atomique et la

masse atomique). Ainsi de nombreux composds binaires peuvent 6tre r6alis6s.

Les semi-conducteurs binaires III-V e base de gallium se sont des semi-conducteurs III-V

fcrrm6s d partir d'un element de 3c-" ligne de la III tu" colonne du tableau periodique c.d.d. le

gillium (Ga) et d'un 6ldment de la f-" colonne ou pnictogdnes (azote, phosphore, arsenic,

artimoine,..").

On peut obtenir un semi-conducteur si la somme des dlectrons des deux espdces est egale i

8 dlectrons.

Par exemple :

tlonc:

Ga + As : GaAs : est un semi-conducteur car la somme des €lectrons des deux

espdces (Ga et As) est 6gale d 08 dlectrons.

I-4.Propri6t6s structurales :

Les matdriaux semi-conductews sont exclusivement des solides cristallins' Leurs

pnopri6tds 6lectroniques, optiques, mdcaniques et thermiques sont donc li€es d la g6om6trie

prarticulidre qui reprdsente I'arrangement des atomes au sein du mat6riau : le rdseau

cristallin.

I"4.L Structures cristallins des compos6s binaires GaAs, GaSb et GaP :

Les semi-conducteurs III-V tels que l'ars6niure de gallium (GaAs), I'antimoniure de

6;allium (GaSb) et le phosphure de gallium (GaP) ont une structure cristallographique de type
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blende de ziqc. Cette structure, qui s'apparente d celle du diamant {Si, Ge, etc...}, est

crmstitude de deux sous-rdseaux cubique d faces centrdes, I'un d'6l6ments III (atome

ra'uge) ,l'autre d'6lements V (atome jaune), ddcale I'un par rapport i l'autre du quart de

la diagonale principale (Figurell :(a)). Lamailledlementairecomporte deux atomes, le

premier (Ga) d I'origine et l'autre (As, Sb ou P) d (al4,a/4,a14).

Du fait que les deux sous-r6seaux cubiques d faces centr€es sont ddcal6s, le cristal

n'est pas centrosymdtrique. I1 en d6coule des proprietds physiques diff6rentes suivant les

directions cristallographiques considerees.

I)e ce fait, les liaisons atomiques dans les mat6riaux III-V ne sont pas simplement

covalentes comme dans le cas du silicium. Elles reposent sur le transfert d'dlectrons des

atomes du goupe V (As, Sb ou P) sur ceux du groupe III (Ga). Dans un cristal

composd de l'arsdniure de gallium d titre d'exemple, chaque atome d'arsdniure est entourd de

qrutre atomes de gallium, et chaque atome de gallium est entourd de quatre atomes

d'ars6niure. Il se produit alors un 6change d'dlecfions, le cristal se construit avec les ions

Ga- et As+, qui ont tous quatre electrons pdripheriques. Cette rdpartition est d l'origine du

caractdre partiellement ionique et partiellement covalent des liaisons (semi-conducteurs

polaires) qui sont orientdes dans I'espace suivant les axes de symdtrie d'un tetraddre

regulier. Cette propri€td sst en partieulier responsable de l'anisotropie optique dans les

heterostructures semi-conductrices III-V qui a 6td mise en dvidence expdrimentalement par

Krebs et Voisin [3,4].

Figure I-1: (a) La structure blende de zinc et (b) sa premid.re zone de Brillouin'
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L4.2 Sfrucfure crisfalline de nifrure de g*Iliun GsN :

Le nitrure de gallium Ga].{ existe sous deux formes cristallines : la phase wurtzite

(hiexagonale), et la phase blende de zinc (cubique)'

La strueture wurtzite: (notde o-GaN ou h-GaN) est plus stable que la phase cubique en

tsrme d'dnergie de formation. En effet la difference d'dnergie E5(cub.)-E{hex-) d temp6rature

nrrlle est de g.gg mev par atome [5-6]. Elle est constituee de deux reseaux hexagonaux,

compacts et comprenant chacun un type d'atome, interpenetres et ddcales de 5/8e-" de la

mraille 6l6mentaire (Figure Lz.I). Les atomes d'azote forment un empilement hexagonal

c'mpact et les atomes de gallium occupent la moitid des sites t6tr#driques. La sdquence

d'empilement est de Epe ABAB I7l. n y a deux unit6s formulaires GaN par maille, et le

grroupe d,espace est P6rmc. Cette structure est caracterisde par les paramdtres de maille a et c,

erlpar le paramdtre u: l/c, oi I est la longueur de liaison Ga-N suivant l'axe c Tableau I.3[8]'

pour les monocristaux 6labor6s par synthdse sous haute tempdrature et haute pression

d,Mote,a et c varient respectivement de 3.1881 d 3.1890,A. et de 5.1664 a 5.1856 A',

e xclusivement suivant la concentration en etectrons libres dans le sristal f9]. Pour les couches

minces de GaN, a et c peuvent varier legdrement en fonction de la puretd chimique, de la

concenfation en dlecfions libres et des confiaintes [10]'

La structure r6elle de GaN (Figure I.2.r) ne devie que l6gdrement de la structure wurtzite

i116ale.

L,es atomes de gallium sont donc dans un environnement tdtraddrique trds peu distordu [11].

,)

-

t

Figure 1.2: Structures wurtzite du GaN : i) iddale - r) r'elle [6J.

A
b

B
a
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Les cristaux de nitrure de gallium de strructure wurtzite adopsent le plus souvent une

giometrie en plaquette, avec les faces perpendiculaires d l'axe c, ou en prismes dont I'axe de

croissance est I'axe c.

GaN wurtzite cla u

Structure id€ale 1.633 0.376

Structure reelle 1.627 0.377

Tableau L3 : Paramdtres de la strueture wurtzite iddale et rdelle de GaN.

Dans la structure de type zinc hlende notde $-GaN ou c-GaN (Figure.I.3), les atomes

d"azote forment un empilement cubique d faces centrdes, dans lequel les atomes de gallium

orccupent la moitid des sites tetraddriques. Cette structure est caractdrisee par une sdquence

d'empilement des bicouches cation-anion, otr chaque cation (anion) est lid avec quatre anions

(t;ations). Les bicouches s'empilent selon trois positions distinctes ABC suivant la direction

crristallographique <111>. Il y a quatre unites formulaires GaN par maille, et le groupe

d'espace est FA3m. La structure est caractdris€e par le paramdtre de maille "au qui varie entre

4.452 et 4.53A selon les auteurs. Cette phase est metastable, sa synthdse ndcessite un contrOle

pr6cis des conditions d'6laboration [12]. Dans Ie cas de I'dlaboration de couches minces, un

slrbstrat generalement de structure cubique orientde de manidre spdcifique (afin de

d6savantager la formation de la phase hexagonale) est en plus ndcessaire pour stabiliser la

phase cubique.

Figure 1.3: Structure zinc blende du Ga|'f {6J.

t1glr;-iiji 10 i

ii '-_;
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I,-S.Rdseau r€ciproque ct la premi0rc zon€ dc Brillouin :

ks fonctions d'ondes 6lecfroniques et les dnergies correspondantes sont fonction du

q:cteur d'onde de ltlectron. Ainsi la stnrcture de bandes d€nergie du serni-conducteur doit

01re representee dans l,espace reciproque et dans les differentes directions des vecteurs d'onde

fr:.

Le r6seau reciproque associe d la structure de type zinc blende est cubique centr6' Sa

maille 6l6mentaire qui correspond i la premidre zone de Brillouin i la forme d'un octaddre

tronqu€ par les six faces d'un cube (Figure I- 4')'

r
x

L:

Centre de la premidre zone de Brillouin avec les coordonndes kp(O, 0, 0)'

Centre d'une face canlede I'octaddre qui appartient d I'un des axes k*, kt ou k"

avec I'une des faces carr6es. Nous avons donc :

w

Zrt
k* : T (*1,0,0)

2n
ky :; (0,*1,0)

2rc
k, = T (0,0,+1)

Cenfie d'une face hexagonale de I'octaddre dont

les coordonn6es sont : k1 : +(1, 1,1)

ce point se trouve sur l'un des sommets des faces carr6es'

2n1
les coordonndes sont : k* : = 

(0,:,1)az

ce point est situd sur la ligne qui joint le centre d'une face carrde

2nL
l'un des coins de I'octaddre avec les coordonndes : k" : ; (l,t'l)
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A ; cette ligne repr*sente la direction <100>. EIle relie le centre f au point X.

I : c'est un point appartenant au plan de sym6trie k*: kv ou k,: k" ou k": h'

A : cette ligne est la direction <100>. Elle relie le centre de la zone o) au centre

d'une face hexagonale qui est le point L de I'octaddre'

{b}

Figure L4 : Les zones de BriUouin des dewc structures : (a) wurtzite et (b) zinc btende'

I-6.Propri6t6s 6lectroniques :

Les matdriaux semi-conducteurs III-V ont huit 6lectrons paf, cellule unitaire contribuant

a,ux liaisons chimiques. Les autres dlectrons n'interviennent pas dans les propridtes optiques

dles h6t€rostructures. Les orbitales de type s et de type p de chaque atome (comme exemple Ie

g;allium Ga s'hybrident avec les orbitales des atomes d'arsdniure As, et forment des liaisons

crovalentes tetraedriques de type tpt t a orbitales liantes et 4 orbitales antiliantes. Les quatre

qrbitales liantes donnent lieu i quatre bandes d'6nergie, chacune deux fois d6g6neree de spin,

et forment la bande de valence.

Cette bande est pleinement occupde par des electrons d T:0 K, pour un semi-conducteur

parfait. Les quatre autres orbitales antiliantes donnent naissance i quatre bandes sup6rieures,

et forment la bande de csnduetion qui ost inoeetr@ et est sdparee de eells precdente Fr tms

bande d'6nergie interdite de largeur Eg (band gap en anglais). Pour les semiconducteurs d

gap direct,le maximum de labande de valence et le minimum de labande de conduction sont

aupointf .
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GaN pssede plusieurs bandes de valence et & conduction, mais ses p'ropriites optiques et

dJlectroniques sont gouverndes par Ia structure de bandes dlectroniques autour du maximum de

la bande de valence et du minimum de la bande de conduction.

Les deux polytypes de GaN presentent, comme la plupart des matdriaux III-V, une bande

inLterdite directe au point f , centre de la premidre zone de Brillouin (leO)'

I-7. Structure de bande d'Gnergie :

Les bandes denergie donnent les dtsls d'dnergie possibles pour les dlectrons en

fonction de leurs vecteurs d'onde. on les repr6sente donc dans I'espace reciproque, et pour

simplifier, dans les directions de plus hautes symdtries de la premiere zone de Brillouin'

Elles ne d6composent en bandes de valence la plus haute, la bande de conduction la plus

basse, et la bande interdite qui les s6pare qui d6termine principalement les proprietds de

fiansport du semi-conducteur .

* Strueture de barule ile GaAs :

pour le GaAs, le maximum de la bande de valence est en K:0 et celle-ci est doublement

deg6n6r6e avec deux branches E : f (K) confondues au centre de la zone de Brillouin

(.Figure I-5.).

Les deux bandes d6crivent la disposition de porteurs de masses eflectives differentes, la

nr6se des trous lourds est de 0.68m0, celle des trous ldgers de 0,12m0 ori mo est la masse de

I'dlectron au repos.

Une troisidme branche de la bande de valence est abaissde par rapport aux deux premidres

dl'une 6nergie A, 6gale i 0,33 ev

La bande de conduction presente, au centre de la zone de Brillouin (K:0) un minimum

lon d6g6n6r6e, qui est une vallde d sym6trie (f) appelee va116e centrale. 11 existe 6galement

cl'autres minima d des niveaux d'dnergie plus e1ev6e, les 4 vallees d symdtrie L dans la

clirection <111> et les directions equivaleutes-

D'aprds la cowbwe des differentes vallees, d la quelle est relide la masse effective des

(ilecfions beaucoup plus ldgers st donc beaucoup plus mobiles que dans les vall6es X et L'

Cette propri6t6 est en partie responsable de certaines caractdristiques des ph6nomdnes de

transport dans le semi-conducteur GaAs.

l-{ i
'P-rs 

Ii i---,
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L'arseniure de gallium dtaat un cornpo# n gap direct,les transitions electriques les moins

6rrergetiques entre la bande de valence de la bande de conduction peuvent se faire avec

conversation du vecteur d'onde K (sans I'intervention des phonons)'

Ftgme 1.5: Structure de bande de GaAs [3J'

* Structure de bande de GaN :

Sur la structure de bandes dlectroniques de s-GaN (Figure .16 (b) (ori 1R513.61eV) ;

l,ss bandes d'energie sont rdparties en quatre groupes : trois bandes sont occupdes et une

libre. La bande la plus basse (-0.7Ry/-0.65Ry) est majoritairement originaire des niveaux N2s.

Les niveaux les plus hauts de cette bande sont hybrid6s avec les niveaux Ga 3d. Dans la

trande immediatement supdrieure (-0.55Ry1-0.38Ry), les niveaux les plus bas sont

rnajoritairement issus des niveaux Ga3d assez localis6s. Les niveaux les plus hauts en energie

cle cette bande correspondent d une hybridation des niveaux Ga 3d et N 2s. En raison de

l'hybridation' ges dsux bandes sont combinees et ne forment qu'une bande etroite-

t-i

1A'- r-

s
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!
f"{
Ccc*6
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ra dernidre bande mcupee d'dnergie intermddiaire {4. lRy/0.sRy} est assez lerge ; il s,agrt
de Ia bande de valence. Les niveaux de cetfe bande sont issus des niveaux N 2s, N 2p, Ga 4s
etf Ga 4p' Le maximum de cette bande est situd en f. Dans cefte zone, les niveaux sont
mLajoritairement issus des niveaux N 2s.

La bande de conduction (inoccupee) est d 0.14Ry en dessus de la bande de valence. Le
minimum de cette bande est aussi situ6 en f ; ainsi le gap de GaN de structure wurtzite est
direct, tout comme celui de p-GaN (Figure I.6 (a)).

ii
,?
"6
"s
.4
.g

a't,{
.l
_o*. t*.e

-.3*.4
*.5
*.f,
--{*.f'

za
f X W L

RUIASPT
A LM fA HK f

Vecteur d'ondeVecteur d'onde

Figure L6: structures de bandes 1lectroniques : (a) f-GaN ; ft) a-GaN fi3J.

Dans la structure cubique, au point f (sidge des transitions radiatives) le couplage spin-
orbite (Aso) divise Ie haut de Ia bande de valence en deux niveaux. L'un correspond aux
banrdes de trous lourds et de trous l6gers, d6g6ndrees en f. L,autre, d6cal6de (Aso),

conrespond A Ia bande de trous "split-off. Dans Ie cas du GaN hexagonal, Ia non cubicitd de

la rnaille donne lieu, de plus, d un champ dlectrique appeld champ cristallin (Acr) qui induit
une levde de degdndrescence au point f des trous lourds et trous ldgers.

I-8.Bandes interdites des compos6s III-V :

Dans les figures I.l0 (a) [1a] et (b) Il ll , nous donnons Ia variation de Ia bande interdite en

fonction du paramdtre de maille. Dans la premidre figure, sont repr6sentds les composes III-V

>\

b0

.: 
_r



I : Ics natfiia4seni+onfruteurs II-U

Il compldte L[ gamme spctrale de la famille III-V, qui concurrence les composes II-VI a

gr.and gap direct dans Ie domaine optodlectronique et qui concurrence les composds d 9:and

grrp indirect com{ne SiC et le diamantpour I'dlectronique hq#e tempdrature et forte puissance'

I-9 : Les avantages et int6r6ts des semi-conducteurs III-V:

avantages des semi-conductews III-V sont les suivants :

Leur semlisolant (substrat sI) permet la fabrication des circuits int6gr6s

Les pri

h

Leur
Leur

silici

istance aux radiations.

capasite de travailler i des tempdratures plus importantes que celle du

standard, ce qui est important potrr les applications milila;ires.

calculateurs utilisant des circuits en silicium (applications numdriques).

de 1010GHZ'

Ce dernier aspect est fondamental, parce que les composants d base de silicium sont

actuellement lin:rites d une frdquence inferieure i quelque Giga Hertz [16]'

La filidre des composes III-V est la seule filidre hyperfr6quence dont la technologie soit

actuellement mature pow des rdalisations au niveau industriel. Cette maturitd et son

diveloppement ont doac permis d'aboutir i des cofts de production abordable$, qui resteat

cependant largernent supdrieurs d ceux de la filidre silicium [17].

Donc ces composds semi-conducteurs III-V sont ftes r€sistant mdcaniquement

d,lectriquement ot thermiquement I I 8].

Les mat6riaulx III-V presentent des propridtes ffds intdressantes pour l'€lectronique rapide'

t,es mobilit6s 6lbctroniques €levdes, en particulier dans les gaz d'6lectrons bidimensionnels ou

les structures a puits quantiques a basse temp€rature, la possibilit6 de mettre a profit les

ph6nomdnes de1 transport non stationnaire qui diminuent encore Ie temps de transit des

porteurs dans le!composants, et d'associer des matdriaux de diffdrentes compositions font que

4es transistors a fids haute frdquence sont rdalisds. Par ailleurs, les propridtds optiques

largement utili$ees en optodlectronique font gue ce sont les semi-conducteurs choisis

actuellement pfur f int€gration micro-opto6lec,trCInique. Le ddveloppement des diodes laser a



1,3 et 1,5 pm

type GalnAsP

dems la filidre

Cependant,

de diodes laser

d(rveloppement

I : tcs trwttrdmXsmi-cut&utats II-Q

vorise les recherches dans la filidre sur subsfat InP, avec les composes du

en que Ia technologie des composants 6loetroniques soit moins avancde que

/ GaAlAs.

progrds des heterodpitaxies de matdriaux III-V sur Silicium, et la recherche

dmission d plus grande longueur d'onde (2 a 4 pm) risquent de modifier le

I de la micro-opto-€lectonique III-V-



II-1. Introduction:

La Theorie de Ia Fonctionnelle de Ia Densitd ou DFT (Density Functional Theory)

constitue actuellsment I'une des m6thodes les plus utilisdes dans les calculs quantiques de la

structure electronLique de la matidre (atomes, moldcules, solides) aussi bien en physique de la

matiere condensrfe qu'en chimie quantique. La DFT trouve ses origines dans le moddle

ddvelopp€ par L'ewellyn Thomas eI Enrieo Ferrni i la fin des anndes 19201191. Ndanmoins il

faudra attendre le milieu des anndes 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg, Walter

Kohn et Lu Sham pour que soit dtabli le formalisme thdorique sw lequel repose la m6thode

actuelle.

Les mdthodes traditionnelles dans les theories de la structure electonique de la matiere, en

parrticulier la th6<lrie Hartree-Fack etles mdthodes d6riv6es de ce formalisme, se fondent sur

urre fonction d'on'de multidlectronique. L'objectif principal de la th\orie de lafonctionnelle de

la densitd est de remplacer la fonction d'onde multidlectronique pn la densitd electronique en

tant que quentit4 de b*se pur les calculs. Alers que la fonction d'onde rnultidlectronique

depend de 3N variables (ou N est le nombre total de particules du systeme), la densitd est

seulement fonction de trois variables; il s'agit donc d'une quantitd plus facile d traiter tant

mathdmatiquement que concepfuellement.

Le principe dela DFT consiste en une reformulation du probleme quantique d N corps en

un probldme monocorp (ou, d la rigueur, bi-corps si I'on considdre les probldmes de spin) avec

pcrur parametre la densitd electronique. L'id6e centrale de la DFT est que la seule densitd

dlectronique de I'dtat fondamental du sysGme d€termine entidrement les valeurs moyennes

des observables comme par exemple l'6nergie.

La theorie DFT a et6 A I'origine principalement ddveloppee dans le cadre de la thdorie

qrrantique non-relativiste (equation de Schrddinger independante du temps) et dans

l'approximation de Born-Oppenheimer. La thdorie fut par la suite dtendue au domaine de la

mdcanique quantique d€pendante

"qu,-:l-
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II-2. Equation de Sehrodinger * un €*eefron- Ilsmiltonien exacf du eristel:

Dans un systdrme A plusieurs corps (ou particules) ori siegent de fortes interactions entre

6lectrons, la solution de I'dquation de Sehrtdi*ger n'est accessible qu'au prix de certraines

approximations. Au niveau des mdthodes de premiers principes deux grandes 6coles se

rencontrent :

o les methodes Hartree-Fock (HF) etpost-Hartree-Fock,communes aux chimistes ,

r les mdthodes de la thdorie de lafonctionnelle de la densitd QFf : Density Functional

Theory),plus utilisees par les physiciens.

Leur objectif commun est de rdsoudre I'equation de Schrddinger [2O]sans introduire de

paramdtre ajustd d I'experience, c'est-d-dire de ddterminer l'6nergie (E) et la fonction d'onde

(V) d'un systdme quantique decrit par l'dquation :

HV=EV

otr H est I'opdrateur hamiltonien, repr€sentant I'energie totale du systdme.

H =Te *Tn*Vne *Vee *Vnn

Dans le cas d'un agt€gatisold, on ecrit ce hamiltonien, en unit6s atomiques

(h' = e2 = mz = 1), comme suit :

(rr.1)

(rr,2)

(rr,3)fl-- ;I ,,-;4n 44#-I;;.8#
i et j indicent les dlectrons, A et B indicent les noyaux, Ma ot Zesorrt respectivement la masse

et la charge du noyau eonsid€r€, R6i , ti et Rag sont respectivement les distancEs

noyar/dlectron, dlectron/6lectron et noyau/noyau.

est l'6nergie cin6tique des dlectrons,

est l'6nergie cin6tique des noyaux,

t \i-,Tr,=-zLVf
i

r - -!Tr;'n- ,4*o

Vn" =- t t p 
"rrl'6nergie 

potentielle d'attraction noyaux - 6lectrons,

?7 nAi
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L'hsmiltonien secontient alors que des contributisns dlectroniques et noyaux suivantes :

Il nous faut maintenant resoudre 1'6quation de Schrddinger pot$ t{et, de sorte d d6terminer

l'dnergie Eer et la fonction d'onde Y6l propres au systdme :

H6t=-*t r,'F | ?* t1--Er 24 ' ++Roi' (Zjrti

rS4,5t*YZIZB
Hn= -r+n* h,r. A k,

(rr.4)

(rr. s)

(rr.6)

(fi.7)

H51V = E51W

Ma1gr6 ces sirnplifications, la rdsolution de cette dquation reste extrOmement ardue car

pour un systeme d n electrons elle d6pen d de 3n coordonndes d'espace. C'est pourquoi elle est

trds souvent couplde d I'approximation de HartreefTll'

In-4. Approximation de l{artree'f,'ock :

&n 1927, Hartree propose une m6thode permettant de calculer des fonctions d'ondes

p'ly6lectroniques approchdes en les 6crivant sous la forme de produits de fonctions d'ondes

rnono6lectroniques [22].

A chaque electron correspond une orbitale et la fonction d'onde totale s'6crit commc un

pr.oduit de fonctions d'onde d une particule, orthogonales entre elles :

V =t4r(rt)'tyz(r2).Vs(r3) !4rv(rN)

En 1930, Fock a d€montrd que la mdthode de Hartree ne respecte pas le principe d'anti-

symdtrie de la function d'ondep3l. En effet, d'apr€s le principe d'exclusion de Pauli, deux

dnectrons ne peuvent pas Otre simultandment dans le m€me 6tat quantique.

La mdthode de Hartree-Fock [2a] permet une rdsolution approchde de I'dquation de

Schrodinger d'un systdme quantique d n dlectrons et N noyalrx dans laquelle la fonction

d'onde poly-6leatronique Vr*r est ecrite sous la forme d'un ddterminant de Slater compose de

spinorbitales mono-6lecfioniques qui respecte I'antisymdtrie de la fonction d'onde :

wrv(xr) Ii I 0r.8)
tPp(x1y)l

1 lwr(xr)
V(xt,x2,xz, ". ',,,xN) = -rl 

i
vrY' l9{r(xrv)
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ou

(rr. e)

(fi.10)
f u{fi"{f i}d, = 6(*,(i)

vi?) = qi(r)"i(*)

avec (3 la variabl,e de spin (* *) et les fonctions de spin sont orthonormdes :

Cette mdthodie, qui est assez lourde, n'est pas pour autant exacte' En effet l'6tat

fondamental conespond d un minimum global sur un ensemble de fonctions beaucoup plus

6tendues que celrrri couvert par un ddterminant de Slater. Ainsi en utilisant la fonction d'essai

11n-s) on ne peut espdrer obtenir qu'une borne supdrieure de I'dnergie de I'dtat fondamental.

On montre n6anmoins que I'on s'approche graduellement de l'6tat fondamental en dcrivant Y

comme une somrae de determinants de Slater. Cela rendrait le calcul trds lourd du point de

vue num6rique. C'est pourquoi Ia mdthode de Ia fbnctionnelle de densitd est souvent utilisde

car elle simplifie considerablement et de manidre 6tonnante les calculs'

I{-5. Cadre de la thdorie de la fonctionnelle de la densit6 :

Alors que les m6thodes Hartree-Fock Qa! conduisent d exprimer I'dnergie du systdme

conrme une fonctionnelle de sa fonction d'onde (Y), pour les mdthodes DFT l'dnergie est une

fonctionnelle de la densitd dlectronique du systdme (p). Un des grands attraits des m6thodes

D,FT est de r6soudre l'equation de Schrridinger efi ne faisant intervenir que lobservable p

definie dans I'espace physique R3, au lieu de le faire dans I'espace de configuration d 3N

variables, dans ltquel est ddfinie la fonction d'onde (Hartree-Foc&). Toutefois cette possibilit€

de se soustraire au probldme i N corps par I'usage de la densite 6lectronique s'effondre

lorsqu'il faut donner une expression analytique de I'energie comme fonctionnelle de la densit6.

Avant d'aborriler les fondements de la thdorie de la fonctionnelle de la densitd, il nous

parait essentiel dre d6finir la quantite centrale de cette thdorie, la densit6 6lectronique (p).

II-s-L. La densit6 6lectronique :

Au cours de I'identification des differentes contributi ons d l'hamiltonien, nous avons ddfini

les 6lectrons comme 6tant des particules indissociables et indiscernables. En effet, un dlectron

ne peut gtre localisd en tant que particule individuelle, par contre sa probabilitd de prdsence
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dans un 4l6mer16de volume peut €tre estimee et correspond dla densit€ dlectronique (p)' Les

dlectrons doivent donc €tre considdrds dans leur aspect collectif (nuage dlectronique) et Ia

densite dlectronique permet de connaitre les rdgions de I'espace ori les dlecfons sdjournent le

plus souvent. Ces electrons sont essentiellement localisds au voisinage des noyaux' La densitd

.rectronique p(r) est une fonction positive ddpendant uniquement des 3 coordonn6es (x, y, z)

de l,espace. cette quantitd s,annule d I'infini et vautN lorsqu'elle est intdgrde sw tout I'espace'

II-5-2. Th6ordnnes de Ilohenberg et Kohn :

Le formalism de la th,arie de lafanaiannelle de lo densitd (Dqryest bas6 sur les deux

th6ordmes de Hohenberg et Kohn l25l

premidreme nt, Hohenberg et Kohn ont montrd qu'il existe une coilespondance biunivoque

entre le potentiel extdrieur et la densitd electroniquep(r) permetiant de representer le

premier comme une fonctionnelle de I'dtat fondamental de la deuxieme. Par consequent

l,6nergie totale du systeme d l'6tat fondamental est dgalement une fonctionnelle unique

universelle de la densit6 dlectronique' soit :

E = Elp(fil (rl1)

Ce theoreme est d la base de la th6orie de la fonctionnelle de la densite et explique

I'appellation qui lui a ete donn6e. Ceci diflBre de la methode Hartree-Fock, dans laquelle

l'dnergie totale du systdme est fonctionnelle de la fonction d'onde.

Une consdqu$nce imm€diate de ce th€oreme est que la densitd €lectronique ddtermine de

fagon unique l'operateur hamiltonien du systdme. Ainsi, en connaissant la densiG

electronique, l'op6rateur hamiltorrien peut Otre d€termind et d travers cet hamiltonien, les

diLff6rentes propridtds du matdriau peuvent €tre calculees.

Deuxidmement, Hohenberg et Kohn ont montrd que : pour un potentiel Vex{F) et un

npmbre d'61ectr<tns N donn6s, 1'6nergie totale du systdme atteint sa valeur minimale lorsque

lardensitd p (i) cronespond d la densite exacte de l'dtat fondamental p6(i).

E[po(i)l = min EIp(i)\ 0I.12)

La fonctionnelle de l'dnergie totale de I'dtat fondamental s'6crit comme suit :

rtp(i)l = Flp(i)l + I 0ext(i)p(i)d3i 0r.13)
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Ori;

Lrrr7):represente le potentiel exteme agissant sur les particules'

et F[p(i)] repr{sente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec [8] :

Ftp(i)l=t*lf+fl,/,)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de d6terminer l'dnergie totale et la densit€

de charge de l'dtat fondamental pour un potentiel exteme donnd, en utilisant le principe

variationnel.

Malheweuserfient, le thdorem e de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de la

forme de Flp(f)l

II-5-3. Les EqUations de Kohn-Sham :

En 1965, Kohn et sham (K,Dt26l ont proposd une methode dans laquelle la fonction

d,onde rfrs d60rit un systdme it n €lectrons sans interaction et soumis i un potentiel effectif

Gf(i)

Les dquations de Kohn-sham sont coupl€es par la densitd dlectronique

(t(r) = Liyi?) * \u;(r) ; couplage inclus dans la solution obtenue d'une manidre it6rative'

pour l,expansion d'orbitales en termes de base de fonctions d'ondes, differentes bases

peuvent €tre utilis6es. Une fois ce choix fixd, les orbitales sont utilisdes pour trouver une

meilleure densitti p i travers le cycle auto-coh6rent'

Kohn et Sham. ont montr6 que la vraie densitd est donn€e par la solution auto cohdrente

(self consistent) de I'ensemble des 6quations i une particule de type Schrodinger, appeldes

dquations de Kohn et Slwm'.

r
p(r) - / l,rt{r)l'

occup

vxs?) =vr*t(r) +vn(r) *vxc{r)

(rr.1s)

(rr.16)

{-1o' + /6s(r)} qii.-) = eiet{r)

(rI.14)

(il.17)
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Avec:

Vxc 0): Le potentiel d'6change et de corrdlation qui est donn6 par

aE*clP?')f (rr.18)vxctr) = ap(r)

et lepoteirtiel de Hartr€e;

f1
vnu) = J rvl#rar' (ll' 1e)

L'dnergie tot4le est obtenue d partir de 1a rdsolution des equations de Kohn et Sham it

l'aide de l'equation suivante :

E(p) =

II-5-4. La fonptionnelle d' 6change-corrdlation:

Comme d6crit plus haut, la th6orie DFT est, au stade des dquations de Khon-Sham' une

thdorie parfaitement exacte (mises d part I'approximation de Born-Oppenheimer et les

approches numeriques discutees prdcedemment) dans la mesure or) la densitd dlectonique qui

rninimise l'6nergie totale est exactement la densitd du systdme de N electrons en interaction.

Cependant, Ia DFT reste inapplicable car le potentiel d'dchange-corrdlation (contenant

€galement la c.rorrection d l'dnergie cindtique) reste inconnu. n est donc ndcessaire

d'approximer ce potentiel d'6change-condlation. Deux types d'approximations existent :

I,approximation de la densrtd locale ou LDA et l'approximation du gradient gdndralisd ov

GGA ainsi que lps m6thodes d6riv6es qui se fondent sur une approche non locale'

Y Apprortmafion de lu densitd loeale (LDA) :

L'approche dp la densit1localel2T,2SJ est fondde sur le moddle du gazuniforme d'dlectron

et constitue I'approche la plus simple pour exprimer l'dnergie d'6change-corrdlation. Celle-ci

est ddcrite comme :

I
ioccttp

,,- Iffi*dr' + E*cb) - I ,*rp(r)dr (lr' 20)

Exclp!: f *"{p{r)}dr

Avec:

{rr.21}



Qfrqitn II : fn'Ilforb te k romionplh tc h smsa

€Nc: tW*{P{r))

Od *E*@) est l'€nergie d'echange et de correlation par 6lectron appartenant d wr gaz

d,*lectrons de densite uniformep . Ir existe dgalement une version de la LDA q*i prmet de

prendre en compte le spin 6lectronique : c'est I'approximation de la densitd de spin locale

LSDA.L,dnergied,dchangeetdecorrelationExgdevientunefonctionnelledesdeuxdensites

de spin haut et bas :

E*?too(p?,p r) = | ol)r"c(p t (r),p{r) r)dr

Comme remarque impor&ante, deux contributions forment l'energie d'dchange et de

crrrrdlation d' vn gaz d'€lectrons libres :

exc{p)=*(P)+€cfu)

e" est 1'6nergie d"6change et €o est l',energie de corr6lation.

Ilans l'approxirnation de la densitdlocale,l'dnergie totale d'dchange et de Correlation

Exclp] s'6crit:

(rr,23)

(il.22)

(rr.24)Exc

L'dnergie de corr€lation est quant i elle.surestimde, mais, dds lors qu'elle ne contribue que

faiblement d I'dnergie totale, I'erreur est petite. La densitd dlectronique 6tant considdr6e

comme localempnt uniforme, les systdmes pour lesquels la densitd varie brusquement ne

peuvent €tre decrits correctement.

pour l'dnergre de conelation, des valeurs pr6cises sont disponibles via les calculs de Mante

carlo quantiqurl dtabti pw ceperley lzg! et par ceperley el Aldet [30J dont les rdsultats

peuvent 6tre interpolds afin d'obtenir une forme analytique. Il existe donc de nombreuses

param6trisationrt pour 1'6nergie de condlation telles que, par exemple, celles de Hedin-

L,undqv i st 13 1!, P erdew -Zunger [32] ou Volko-Wilkes-Nus air 1331.

Y Apprortmafion du gradient gdndralisd (GGA):

L,approche LDA se fondait sur le moddle du gaz d'electrons et supposait donc une densite

dleotronique urdforme. cependant les syst€mes atomiques ou moldculaires sont le plus

=+ I firp@)sycb?)1
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souvenf tres diffilrents d'un gaz d'llwtrons homogene et de maniere plus gdndrale, cn peut

considdrer que tous les systdmes rders sont inhomogenes c'est-d-dire que la densite

drecgonique possede une variation spatiare. Les mdthodes dites GGA {Generalized gradient

approximation)134,351, parfois aussi appelees methodes non locales' ont 6te ddveloppdes de

manidre d prenclre en compte cette variation de la densitd en exprimant les dnergies

d,dchanges et cle condlation en fonction de la densitd mais dgalement de son gradient (c'est'i-

dire sa d6riv6e pnemidre). De manidre g6n6ra1e, 1'6nergie d'6change-correlation est d6finie

dans I'approximation GGA comme[35,36] :

Efgo = | f bVl,vp(r))dr
(rr.2s)

La GGA est donnde par differentes param6trisations de la fonctionnelle d'dchange et de

corr6lation. plusieurs expressions des dnergies d'dchange et de corrdlation ont 6t6 propos6es'

En principe, il est possible de les conjuguer i volont6 mais, en pratiquq seules quelques

crmbinaisons sont utilisees. on retiendra plus particulidrement Les fonctionnelles d'dchange

888 (BeckeSs) [37], P {Perdews6) t38] Perdew etWang(Pw9|)|391.

L'approximation GGA a fak ses preuves dans de trds nombreux cas et est connue pour

donner de meilleurs rdsultats que la LDA, notamment pour les systdmes magnetiques' Les

systdmes avec des fortes variations de densiG dlectronique sont ainsi ddcrits plus

correctement. Elle donne de bons rdsultats et permet d'amdliorer les dnergies de cohdsion et

hs paramdtres de maille. Cependanf I'am€lioration par rapport d la LDA n'est pas toujours

systematique car la GGA surcorrige par fois la LDA[40'41]'

I[-6. La m6thode LMTO ( Linear Muflin-tin orbitals] :

II-6-1. Introduction :

La methode lineaire des orbitales muffrn-tin (LMTO) est parmi les techniques qui jouent

un r6le trds important pour rdsoudre les dquations de la fonctionnelle de la densitd pour un

systeme de la mintiere condens€e. Cette approche est caract6risde par deuxpoints:

1- L'utilisatioil des fonctions de base d'atome centre qui sont d6finies par le moment

angulaire, consfiuites en dehors des fonctions de Hankel'

2i,- L'utilisation de 1'augmentation pour introduire les details atomiques dans les fonctions de

base a pfoxtmit6 de chaqle $oyarl. k fagon g$*6rale, le raisonnement de cette approche est
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de csnstruire les fonctisns de base qui ressemblenf beaucoup aux fonctions dbndes du ddbut-

pour la mdthode (LMTo),1'dquilibre n'est aucun doute positif sil'approximation de la sphdre

atomique est emPloYee'

II-6-2. L' aPProximation LMTO :

L'approximat iatt LA4TQ {Linear M$in Tin Qrbital arhitales Muffin-tin lindarisdes}

co,nsiste d moddliser le cristal par un rdseau des spheres sans recouwement, centrdes sur les

diff6rents sites atomiques.

En supposant alors que le potentiel effectif des dquations de Kohn-sham:

atomiques du rdseau appelees spheres muffin-tin'

sphere Approximation), ou bien est interpole numeriquement dans la zone interstitielle

(approximati on IV, Full Potentia[)'

I)ans une premidre approximation ce potentiel est supposd constant' c'est le zero muffin'

tin. Le potentiel muffin'tin s'6crit alors :

v(i)-{xs) pour r<S
pour r > ^l

(rr.26)

Dans le cas de I'approximatiottASA,les sphdres mffin+in peuvent se recouvrir en les

identifiant aux sphdres atomique s de Vfiigner-Seitz qui remplissent tout I'espace, tandis que

dans le cas de I'approxim ation FP,les sphdres mtffin-tin sont, au plus, tangentes enfre elles.

L'approxim ation ASA donne de bons r6sultats lorsque les structures consid6r6es sont

grmpactes. par contre, pour des strucfures ouvertes, ou pour des surfaces, I'approximation FP

se rdvele meillewe.

II-6-3. Base de la m6thode LMTO :

La p6riodicitd d'un solide nous pennet de diviser le probldme de la structure dlectronique

en deux parties : la premidre consiste d construire une base de fonctions dans une seule maills

de Wigyer-Seitz. Anobtiendra ensuite la fonction d'onde du r6seau en exploitant les symdtries

cristallines. Il est naturel de commencer par l'6valuation des fonctions partielles dans une

maille de WS., on trouvera ensuite la fonction d'onde cherch6e en construisant des fonctions

de Bloch. pour construire la fonction de base on prend le potentiel muffin-tin d6fini plus haut

pour une maille situde d I' origine. La fonction d'onde pour 1e potentiel (IL26) s'6crit ainsi :
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Q mffi = itYf (il (o'ffi[,jr, _ cot ry i {kr)l
pourr<S
paur r ).f (1r.27)

Ori fr = JfW et la foncti anradiale *{r, E) est Ia solution de I'dquation de schrodinger

radiale.

l-it*? *) *ts#+ Y(r) - tl'!,{,,r) = o (rr-28)

Cotr11 se ddtenrrine d partir des conditions de continuitd de la fonction d'onde et de sa

premiere ddrivee i Ia surface de la sphdre mafftn-tin. Une grandeur tres imprtatlte qu'on

I'utilise beaucoup dans la methode de LMTO est la ddriv6 logarithmique d6finie comme

suit[42] :

,=#1,"=, (rr.2e)

On peut montrer que :

ont t _ nr(ks) p.(E)-knl(k8 /nt&s)vv'cl 
ir(*s) nt@)-xi|(W/j{t<4

(rr.30)

Pour k positif. Pour les valeurs de k ndgatives, on remplace la fonction de Neumann par une

fonction de Hankpt de premidre espdce h1. Ces fonctions de base ne sont pas convenables.

Les orbitales muffin+ins ont 6te introduites par Andersen [43] pour construire une base de

fonctions d'ondg qui sont inddpendantes de 1'6nergie, raisonnablement localisdes et

normalisables ponr toutes les valeurs de k. Ceci est accompli en ajoutant une fonction de

Bessel sph6rique qui annule la partie divergente de rp et r6duit simultandment la dependance

en dnergie et Ie potentiel des queues.

Les orbitales rnuffin-tin (]n{fq introduites par Andersen l43l sont alors ddfinies par :

(rr.31)

Une caract(rristique trds importante de cette ddfinition est que la fonction d I'interieur de la

sphdre est rdgurlidre pour r -* 0, tandis qu'd I'extdrieur de la sphdre la queue (tail) est r6gulidre

d I'infini. Les f<mctions de Neumann ou de Hankel centrdes sur un site R peuvent €tre

€tendues sur un autre site R' en utilisant le theordme d'expansion (II.29) [aa].

(,rlt{r,E) + kcotqJ{kr) Paur r <.S
xm(r) - ilY{"(i)l kn{tcr) pourr 2 s

nr(k,i - fr) = 4nlyy, ffi,.y,*,,ir,(kli - frl)nl,,,trtlF? - fr1; (r.32)
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Ori les cefficients C!Srr.s,*,,sont tres coeffieients de Caunt{45J defini par :

c!ffi,,,7,*,, : f Yr (o\T'(qYtTl" (n)da (rr.33)

La ddpendanco en dnergie des queues provient de la ddpendance de k et de E' Si on fixe k,

la queue ne depend pas explicitement de I'dnergie. La dependance de MTO en dnergie

provient donc de la ddpendanc e de $ et de cot lr , i travers Ia d€riv€e logarithmique D' On

augmente ensuite lesMTO dans les sphdres muffin-tins :

xm(E , k,i) = {yr c){I,;,ifl* kcot ntKkr) ,;#; 
: :

( _${r,si Do.ttrr<S
J{k,i} = 

tr,,i"rT"*' pourr >s

(rr.34)

Si on considdrte que k est une constante independante de I'energie, alors pout trouver une

forme convenable des fonctions de Bessel et Neumann augmentees, qui rende les nouvelles

orbitales muffin+in inddpendantes de l'dnergie, on fait un ddveloppement de Taylor au

voisinage d'une energie E des MTO augmentdes :

)ftm(E, k,i) = Xrm(Ev, k,i) + (E - Er)ry| r" 0r.35)

Pour que I'orbitale MTOA soit ind6pendantes de E, il faut que

ax(e,tc,r)l 
= gAE lE=Ey

(rr.36)

Ce qui conduit i une nouvelle ddfinition de la fonction de Bessel augmentde d l'int€rieur

des sphdres muffin-tins

ilkr)='m (rI.37)

Et dans Iazoneinterstitielle on prend J: j. La fonction de Bessel augmenGe s'6crit alors :

(rr.38)

Il reste maintenant i definir la fonction de Neurnsnn augmentee, par analogie, les fonctions

de Bessel et Neumanr? augment6es sont ddfinies de telle sorte que le thdoreme d'expansion

(II.32) soit verifie :
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Nr{,k,F - 4 : 4nlr,,r,,clS,y*,,Jr{k,F - F}w;I*,F - Fy gr.jg)

alors, Ia fonction de Neumann augnentee N s'dcrit :

[o- T c!fi,,y,*,,Jy(k,i *d)rv;(t,Fu- F) powli - Fl < s

Nt(k,i- F) = 1"" fu, rt +fr (rl.4o)

I n,(*fi-Ff)r,*3-i-il ailteurs

les fonctions J et N sont continues, diffdrentiables et orthogonales aux 6tats de cGur.

Si on ddfinit maintenant la fonction g normalisde d I'interieur de la sphdre :

q{i):.4
JCv.(n''(ndi

(rr.4l)

et en raison de la gymetrie sphdrique on trouve :

la notation (rf(r)lr{(r)} ddsiene I'intdgration sur la sphdre.

Si on utilise Une fonction d'essai Q{D,r) , qui possdde une d6rivde logarithmique D,

ddfinie par :

ar(D) = _t#

Au rayon de la sphdre muffin-tin, OI ost donn€e par :

Q{D,s) = -rw
ki(rjlE(g)) = o

(rr.42)

(rr.43)a{r)=e{r)+a{D)ci{r)

avec

Qu) -ry,
on montre les proprietds suivantes de Q{D,r},e,g. Comme q est proportionnelle i r/ elle

ob6it i l'6quation de Schrodingerradiale, et &)(D) s'6crit :

(rr.44)

(rr.45)

(It46)
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Qh D , DnetDl sonf les ddrivds logarithmiq ues de $, q, et$t resp,ctivement" et :

,i,,?) = (JW)oQAi,),,) (1r.47)

En vertu des conditions de continurt6 ilasurface de la sphere, on trouve que les deriv€es

logarithmique de $ etj sont 6gales. De la fonction d'essai o et des relations (II.38-47) on

red6finit l'orbitate muffin-tinet la fonction de Bessel augment6e :

( ru;8oe{D(n),r) poltr r <.s
xr(k,n-itYr(ortff,,or) pourr2s

tffito{D(i),r) pourr<s
Jr(k,i) - itYr(Dll\.-'-l "l-1,(Icr) Paurr2S

La fonction d'onde pour un potentiel muffin+in doit s'6crire comme une

lin6aire des orbitales muffin'tin,

,4ft(r,i) =l'AtxEG,r)

On peut dcrire la somme de Bloch des MTO

)fi(E,k,?) =' xt(E,k,i) +2**oxr'(E'k'i - F;ttl'E

: Xt(E ,k, i) + ls J 1,(k, FIB 
"1 

,,

Oi les constantes de structure 8,9,, sontddfinies par :

8,.h,, = 4nlx, c"* t,L^*orii'rtpnr77rr)YjT" (i) (rr.52)

On d6finit airnsi une base convenable continue et differentiable, et surtout inddpendante de

l'6nergie. On utilise maintenant Ie principe variationnel de Reyt{gh-Ritz pottt obtenir

l'6quation s6culaire qui ddtermine les coeffrcients de d6veloppement Af , ontrouve donc :

r"{{xrfal"}- E(n}\xtlrf}}ui = o

qui possdde une solution non triviale, seulement si le ddterminant est nul

ax((xrlnl fr\- r(i)\rrlrt)) = o

L'evaluation des elements des matrices de /'hamiltonien H, et

une intdgation sur tout I'espace, mais coillme les fonctions

0r.48)

(II.4e)

combinaison

(rLs0)

(rr.5 I )

(rr.53)

(rr.54)

de recouvrement ndcessite

de base sont continues,
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periodiques, I'in#gfale $lr lsut I'espace est rdduife d une intdg,ai' sur le polyddre afomique

central :

{rtlrlrfl- rG) \rtlrfl = n-'L1\rtl"t'f}, - 
'(E) \r\lrf'\,} (II55)

L' dquation Pr6c6dente devient :

\rtlr4fr\ = U,lH - Elx,'l + tkrl1 - Ell tl + UrlH - nlx''llli,'

+11,,fi,,1$tlH - EIJp)fi"" (fi'56)

En remplag ant TetJ par leurs ddfinitions respectivem ent (IT'46,47), et en d6finissant :

"fr. - '1,'r''' Lt 
I t - Sknl (kS)knt(ks) 12

(rr.57)

on obtient :

lrtt Wfl = HI,,' =Wl,o','' . {lW,.

et les elements de la matrice de chevauchement

lrf4r,l = oL, =W1, u,,,, + {1ffi1,4 ffi],,l tl *
ly,,s!r,,1ffi,1,,,-4,,, (r'5e)

En resolvant I'equation aux valeurs et aux vecteurs propres, on ddtermine la fonction

d'onde, ainsi l'dnergie de systdme qui depend de I et k.
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I Wsutwts etfuiscussiorts

fiI-l.Introduction :

Avec les developpements rdcents dans la physique de la matidre condensde, beaucoup

d,efforts ont dte d6ploy6s pouf une meilleure comprehension du comporfement des matdriaux'

comprendre la physiq*e d'trn matdriau ndcessite la connaissance fon&mentale de ses

proprietds structurales et dlectronique. La simulation joue un r01e important dans la

ddtermination de ces ProPri€tes.

Dans ce chapitre nous prdsentons nos r6sultats de calcul des propridtds structurales et

dlectroniques obtenues pour les binaires GaAs, GaN, GaP et GaSb.

III-2. D6tails de calculs :

Les calouls que nous avons effec.tu6s sur les composes GaAq GaN, GaP et GaSb sont des

calculs de premiers principes bas6s sur la theorie de la fonctionnelle de la densitd (DFT) en

utilisant la m6thode des orbitales muffin-tin linearisdes (FP-LMTO) impldmentee dans le code

'LM suite 7't461.

Nous avons utilis€ les deux approximations pow d6terminer le potentiel d'echange et

condlation: l'approximation de la densite locale LDA, parametrisde par Von Barth'Hedin

l47l et I'approximation du gradient g6ndralisde GGA, paramdtrisde par Perdew, Berke et

Erenzehof [48],
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Les proprietes sfuctuf,ales et ilectroniques &s composes d bas€ de gallium ont dte

dfudides dans les trois structures cristallines ou phases sous lesquelles ils peuvent exister,

telles que la structure Nacl (81), la structure zinc-blende (83) et la structure wurtzite @a)'

I)ans nos calcrils, nous avons trait6 les 6tats Ga 11s2 2s2 Zp6 Z* 3p6), As 11s2 2s2 Zp6 l*

3p6;, N11s2), p(1s2 Z* Zp61et Sb(1s2 Z* Zp6ls2lp6 3dr0 4s2 4p6 4dr0; comme etant des 6tats

de ceur, et les etrats Ga (3dlo 4s2 4p11,As (3d1tr 4sz 4p), N(2s2 2p3;, P13s2 3p3) et sb(ss? 5p3)

comme 6tant des 6tats de valence.

Les valeurs dos rayons muffin-tin utilis€es sont: 2.1 a'u,2'2 a'u, 1'5 a:u '2'0 a'vet2'5

a.u. pour les atomes Ga" As, N, P, et Sb respectivement'

III-3.Test de convergence :

Dans le stade de l'obtention des bons rdsultats et la vdrification de la convergence de

I'energie totale, on a calculd la variation de 1'6nergie totale pour les quatre compos6s binaire

en fonction des paramdtres essentiels de la mdthode FP-LMTO,

A savoir le premier parametre GMAX qui reprdsente l'dnergie de coupure (cutoff) utilisde

pour crder le maillage de la densitd interstitielle et le deuxidme paramdtre 'nk' repr6sentant le

nombre de divisions dans les trois directions des vecteurs du rdseau rdciproque. Le nombre de

points-k dans la premidre zone de Brillouin PZB est le produit de ces nombres; nous avons

donc trace les courbes de l'dnergie totale en fonction des points K et en fonction de GMAX en

utilisant les deux approximations LDA et GGA.

En premier lieu, on fixe |e nombre des points k, et on varie 1'6nerge de coupure (cutofi),

en utilisant les paramdtres du r6seau experimentaux. Une fois qu'on a choisit (cutoff)

convenable, on fixe ce dernier et on change le nombre de points (nk).

Ies figures(Itl 1) jusqu'A (III.44) reprdsentent la variation de l'dnergie en fonction de (nk)

et (cutoff respectivanent potn les composes GaAs, Gal.l, GaP et GaSb dans les trois phases'

D'aprds les courbes obtenus en remarque qu'une maille de 1728 points-K dans la premidre

zone de Brillouin c-d-d un maillage de 12x12x12 est suffisant pour obtenir une bonne

convergence et mais il faut prendre GMAX:ll pour assurer la convergence des €nergie de

Hanis-Foulkes e[ de Hohenberg-Kohn Sham.
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Fig. III.7 : Coweryetlee & l'eneryie **te et fa*ieat

de nk, de Gal,{ en ph|se zinc blende calcalie par LDA

Fig. III.9 : Evotutiet $e l'btergie tdde en fuei*

de nombre de poin* ftpour une valeurfxe de GMAX,

de GaP dans la phasf zinc blende calculhe par GGA.

Fig. lil. t I : Conwffi* de l'Aerg* wale en fot*ion

nk, de GaP en phasQzinc blende calculde par LDA
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frg. III.8: Canwryexee fu l'inetgie totale a fmaim

de GMAX de GN en phase zinc blende calcalde par IDA-

f

! em.r

E

1t1]l1.

{tn3

",-i-- 1 
' 

6

Fig. EI. IO : Ewhrtif'f. & l'anergie totale * fa*ix

de GMAX putr une valeur fixe &t nombre de points
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Fig.I$.13 : Evat*ianfu tVnergk wk atfo+wtian

de nombre de points kpour une valeur fxe de GMAX'

de Gas d#rt ta fiasa zinc hterde celaiee par ffiA'

Fig. ilI.tS : Cuverg*zee & l'*eryie totslc enft*ian

de nlq de GaSb dans la phase zinc blende

calcalte par LDA.

Fig. IILIT : Evalut't4de l'A&*ge *rtale *fixctit*t

de nombre de points Ic pour une valeur fixe de GMAX'

& C,a/s dats ta fitAe Ra{r,alt ctlctrl& par ffiA'
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Fig. IE.t4 : Ewl*ia*& I'hacrgie **lz enfa*ntiott

de GMAX pour une valanr fixe du nombre de points

k, &G'a#dotts tafiasv zine btat& calewlee p*rffiA
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Fig. III.16: C;ewrge*w & l'hnergie totalc enf*tstiaa

de GMAX de GaSb dans la phase zinc blende

celaidcpar LD'4.

Fig. IILIS : E:lrrllc*ia$ dP l'fnergie tatale &fixtctitxl

de GMAX pour une valeur ftce du nombre de points

k, de GaAs dsns Jc /*ase Roc*sa# calwlte par ffiA
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Fig. III.I9 : Conwrgencc & t'$rcrgic taalc cn ftnction

de nk, de GaAs dans la Phase Roclaalt

calcalhe par LDA.
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Fig. 11tr.2 t : Ewlution de I &tergrc wle c* fatctiot

de nonbre de points k'pour une valeur frxe de GMAX,

de GaN dans la phase Rockalt ealeat*e par ffi&.

Fig. IIL23 : Conwrge*ee & l'$rcrgie t*ale enft*aiat

de nk, de GaN en phase Roclcsalt calcvlhe par LDA
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Fig. III.2O: Cwvergenee & l'4nergic *tale en fatctian

de GMAX de GaAs dans la phase Roclcsalt

calculCe par LDA.

Fig. M. 22 : Ewt*tiott & l'anergie taale en futctiut

de GMAX pour une valeurfxe &t nonbre de points

k, de Cal,l dans ta fitwe Roefuatt exlevthe par ffiA

l=rt=tr:l

910
CMA.T

Fig. 18.24: Convergat* de I'h*rgie tatale exfo*etiol- de

GMAX de GaN en phase Rocksalt calculde par LDA"
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Fig. III. 2 5 : Ewlutien & I V*ergie t*ale en fazcti*

de nombre de points k pour une valeur fxe de GMAX'

de GaP dans la phase Roclsalt calculie par GGA.

Fig. IIL 27 : Conlergence & I'crzergte taele e* ftnctian

de nk, de GaP dans Ia Phase Roclaalt

calanlhe por LDA.

Fig. II!.29 : Evolxtioa& l'&twrg? welc af**ia

de nombre de points lt pour une valeur fxe de GMAX'

de GsA dans laphase wurtzite calculCe par GGA'

Fig. III.26 : Evetvtietr de I'twrgte tet*le en fmctiat

de GMAX pourunevaleurfixe dunombre de points

k, de GaP dans la phase Rocksalt calculde par GGA
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Fig. IIL28: Cwtlergat* * l'energ4e t*ale en fwetion

de GMAX de GaP d.ans la phase Rocksalt

calwtdepxr LDA.

Fig. III.3,0 : Evtl*iw& tr'&aetgie wale e*fawtian

de GMAX pour une valeur fxe du nombre de points

k" de GaAs dans la phase wurtzite calcalhe par GGA
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Fig. III.3l : Caa+vrgeare de l'fneryie welz enfan*ion

de nk, de GaAs dans Ia phase wultzite

calcal{e par LDA'

Fig. II!. 3 3 : Ewlutig 4e l'd*ergie *tele e* fetotist

de nombre de points k pour une valeurfxe de GMAX'

de GaN dans la phasa wurtzite calaihe par GGA'
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Fig. 18.32: C*lergewe & I'ttwrgie *t*k enfaxtian

de GluI'4X de GaAs dans Ia phase wurtzite

calcat&e par LDA.
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Fig. 18.34 : Evel*tis& l'&rtcrgie tatelecnfanctiat

de GMAX pour une valeur fixe du nombre de points

k, de GN darc la phase wurtzite calcvlde par GGA
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Fig. IIL i 5 : Convergence * l'i:ftergi€ tdsl€ e* fowtian

de nk, de Goj'{ dans la phase wurtzite

calulde Par LDA.
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Fig. IIL 36: Ce**ergewe & l'&nergie totale e* fwctiar

de GMAX de GaN dans la Phase wurtzite

calculEe par IDA.
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Fig. II1.!17 : Ewtation de tVnerytu *tab en fa*iorl

de nombre de points k pour une valeut fixe de GMAX'

de GaP 
'dms 

laphase xturahe calculie pw GGA

Fig. 81.39 : Convergegee de l'*rcrgie totate enftntian

de nk, de GaP dans la Phase wuraite

calevlhe par LDA.

Fig. 14.41 : Evolu*is 4e t'4xergie *tale * fsstis

de nombre de points h pour une valeur fxe de GMAX'

de GaSb dans Ia phasewfftzite calaide pat GGA'

Fig. III.38 : Ewtttiwde lbnerT*e totab enfott*ist

de GMAX pour une valeur fxe du nombre de points

t, de GoP dans Ia phase wurtzite colqlie par ffiA

F;;'

'\-

* E

tt?3lS

41s.8

,ITJ5

s9l0ll
(il{AJT

*.
i J3t0!

Fig. IIL4O: ttmwrgmee fu l'*neryie nnle enfutetitm

de GMAX de GaP dans h Phase wuraite

calculte par LDA.
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Fig. 11tr.42 : Elr,l*tior de l'isergie tdale ea f*rction

de GMAX pour une valeur fixe du nombre de points

k, de GqSb dwts Ia phase wuraite calail6e par GGA
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Fig. EL 4 3 : Conwrgewe de I't*eryie teale en frnffiiw

de nk, die GaSb en phase wurtzite calculte par LDA
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Fig. III. 4 4 : Cffiwrgencs d€ t'mergie totalt en fon*ftm de

GMAX de GaSb en phase wurtrite calcalde par LDA'

[-4.P'ropri6t6s structurales :

La. d6termination des propridtes structurales est une 6tape primordiale dans un calcul

ab-initio car ellCI pe(met d'avoir plus d'informations sur les propri6tds des materiaux e

6tudier. La conqaissance de ces informations nous pe(met d'accdder pat la suite A d'autes

propri6t6s physkpes.

L,6tude des proprietes structurales consiste d determiner les paramdtres de structwe du

matdriau i savojir le module de compression B, sa d€rivde El", les paramdtres de maille a,

valeurs de c la6t le parametre inteme u pour la phase wttzite. Uniquement le paramdtre de

r6searn a est necgssaire pour les deux phases zinc-blende et NaCl. Cette 6tude nous a permet

de plddire la phase la plus stable du matdriau d travers les valeurs des dnergies d l'€tat

d'dqu.ilibre. On a effectu6 un calcul auto-cohdrent de I'dnergie totale pour plusiews

paralretres du roseau "a" avvoisinage du paranstre ao, efrsuite on a interpol€

ces virleurs i une dquation d'dtat de Murnaghanl49l

E(v) =r. + ml" lq (t - f) + cf;lai - t1 (fir.r)

Eo et Vo sont l'dnergre et le volume d'6qui1ibre. Le module de compression B est evalud au

minirnum de la courbe E(V) par la relation :

B=# (rrr.2)
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Les propridtes s{n*cturales des compses binaires * base de gallium GeX (X:As, N' P el

Sb) onrt eft 3fidi1es dans les trois phases NaCl (Bl), zinc-blende (83) et wurtzite @)'

Les courbes dle v,ariations de I'energie totale du systdme en fonction du volume dans les

trois phases po,r. le GaAs, GaN et Gap et dans les deux structures zinc-blende et wurtzite

pour le Gasb sont illustrds dans les figwes (Fig.III.4S,46,47 ,48,49,50'51 et 52)'
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F\g.IIL,4S : Yariation de l'1netgie enfonction duvolume

de GaAs dans les trots phases calculCe par GGA'

Fig.III46 : Yariation de l'tnergie enfonction duvohtme

de GaAs dans les *ois phases calculde par LDA
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Fig.II[47 : Variatiott de l'imergie en fanction du volunw
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Fig.III4Y : Yariation de I'hnergie en fonction duvalume

de GqN dans les trois phases calculde par LDA'
de GaN dans les trois phases calculie pat GGA
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Fig.IIL,Sl : Variation de l'hnergie enfonction duvolume
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I)''aprds les courbes on constate que la phase la plus stable pour les composes GaAs, GaP

et &#b est la phase Zinc-blende. Cependant en comparant les valeurs des energies d

l"6quilibre, on apergoit que la structure la plus stable pour le GaN est la structure wurtzite en

vu qute l'dnergie colrespondante est la plus basse.

L,'ensemblle des rdsultats obtenus pour les diffdrents parametres de maille a et c, rapport c

la,le parametre inteme u, le module de compression B et sa ddrivde par rapport d la pression

B' Erur chaque composes dans les trois phases sont regroupes dans les tableaux (III.1, III'2 et

rll.3)

I

I

i
I
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Tabteflfl III| : ParuffiA*es structursux da Gc'Ls dcns les trais phases; p*r*mitres de

rdseatt a, c, p0ramitre interne u, rapport c/a, le module de compression B et sa d'iriv'ie B"

Nos calculs

iDn GGA Sxp€rience A'utres r6sultats

GaAs

Z,inc blende

a(A)5.62425.7495'653[5015.747153|,5.577|54|

B(GPa)75.0566.45674'66|5|160.22[53|,70.9aF41

Ei, 4.179 3,907 4'4s7|52| 4'81[55],3'93[54]

llocksalt

a(A) 5.28 5-413 532[561

E}(GPa)82.79468.297.83.681511

r!' 4.649 4.353 - 4'87[58]

Wurtzite

a(A) 3.s74 4.061 3.e30[5e] 4.05[60]

c(A) 6.4s7 6.6ss 6.440[60] 6'688[60]

c,la 1.635 1.639 1'638[61]

rB 0.3v3 0.374 0'374[61] 0.371[6U

I](GPa) 50.4 48.07 74.41621 66571571

B' 4.177 3.717 4.80[62] 4.21s71



Cfrrpitn Iil : Qfufrats a obassiuts

Tgblarx IIl2 : PsraffiA#€,c slructur{tux du GeN dans l€s trais phases; pr*nitres de rdseau

o, c,1reramdtre interne u, rapport c/a, le module de compression B et sa ddrivde B''

Nos calculs

LDA GGA. Expdrience Autres rfsultats

GaN

Zinc blende

a(A)

B(GPa)

B'

Flocksalt

a(A)

El(GPa)

El'

IVurtzite

a{A)

c(A)

C:'la

rll

Il(GPa)

IJ'

4.478

187.548

4.389

5.571

164.314

4.093

4.286

192.278

4.396

3.244

5.265

1.623

0.374

108.04

3.989

4.24CI7

223.965

4.679

3.173

s.162

1.627

9.375

124.t76

4.231

4.4e1631

1e0 [64]

4_234[:671

248[68]

5.5[68I

3.18e[70]

5.186[601

r.6261601

rtTITrl

4.3l72l

4.571651,4.s21641

185[64],2011661

4.21671,3.9[66]

4_31[65]

1e0[64]

4.2316e1

3.231601

5.267[641

2071731

45l73l
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Tsbts$a III3 .: parsffiitrss structurattx du GeP ds#s les trais phases; pararnitres de rdseau

A, C,ItaF2mdtre interne u, rapport c/a, Ie module de compression B et sa ddrivde B''

Nos calculs

GGA Ex$rience A.utret r€sult*tstDA

GaP

Zinc blende

ar6)

B(GPa)

Ei'

Itocksalt

a(A)

Ii(GPa)

B'

Wurtzite

a(A)

0(A)

r>la

u

13(GPa)

]B'

5.395

88.294

4.475

5.063

97.809

4.842

3.841

6.260

1.630

8.373

66.161

5.271

5.51

76.084

4.186

5.172

82.369

4.543

3.915

6.381

1.630

0.373

55.98

4.973

5.451[50]

88.1e[74]

4.7e1741

s.07[75I

e7l7s1

4.38Vsl

3.8s4U71

6.294[601

1.633[60]

0.3?4{821

s.s2t531,5.3s[54]

76.58[53], 35.82[54]

4.674[s37,4.039[53]

5.16[76I

8e.59[76]

4.4s1761

3.e[60]

6.425[6Al

74.111781

6.1761781



_ CfiapitnfiI: S4wttatset(Dirdtsior$

--Tsbltftil III4 : Paraffiitr€s structursux du GeSb dsns les lrais phases; pramitres de

rdsestt o, c, puramdtre interne u, rapport cla, Ie module de compression B et sa ddrivde B''

Nosealeuls

LDA GGA Exp6rience Autres r6sultats

GaStr

Zinc blende

at.A)

B{GPa)

B;'

IVurtzite

a(A)

c(A)

cla

1t)

I](GPa)

B

6.074

55.467

4.629

4.29

6.988

1.629

a374

37.731

4.sag

6.231

45.835

4.296

4.403

7.L72

1.629

a374

31.569

4.r93

6.0e5[501

s717el

4.8L7el

4.311[80]

7.03e[601

1.632[60)

37.r[81]

4.20[81]

6.208[53], 6.023[5]

46.031531,52.201s41

4.58[53], 4.441541

4.38[60]

7 "2221641

pronr valider nos rdsultats, les tableaux (III.1, rrr.2 et III.3) comportent dgalement des

resultats expdrimentaux et thdoriques obtenus par d'autres mdthodes'

En confrontant nos valeurs optimisees d celle disponibles dans la liuerature, on voit

bien que celles-ci concordent bien avec les rdsultats theoriques obtenus par d'autres travaux

utilisant diff(lrelrtes methodes DFT. En remarque aussi que nos valeurs sont en meilleur

accord avec i[' exPdrience.

Cropendant comparativement aux rdsultats expdrimentaux, nous rencontrons le

comportement bien connu de l'approximation GGA qui sur-estime et de I'approximation

is1 i
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tDA qui Sgus-estim€ les constan0es du rdseau par rapprf d celles trouv€es

expdrimentaleme nt.

Cetfie sur-estilndion e$t de l'ordre de 1'698o/s, LA82o/+ et 2"?3Iyo pour GaAs' GaP et

Gasb respectiriernent dans leurs phase Zinc-blende ra plus stable i titre d'exemple et 1'725olo

pour GaN dansi szl phase stable Wurtzite'

De m6me les sous-estimations par raLDA par rapport i I'exp€rience sont de l'ordre de

0.50gtth, !.ll9to/o et 0.345% pour les composds GaAs, GaP et GaSb respectivement dans la

phase Zinc-blende et0.502% pour GaN dans Ia phase Wurtzite'

En ce qui conceme le module de compressibilit€, on observe un comportement inverse au

parametredur€spau,ilestsousestimdparl"approximationGGA.

Ill5.Propri6ll6s dlectronique :

L'importance des propri6t6s dlectroniques d'un mat6riau reside dans le fait qu'elles nous

permrottent d'analyser et de comprendre Ia natwe des liaisons qui se forment entre les

diffdrents6l6mentsquientrentdanslacompositiondecematliau,parlasuitelesdifferents

phdn'menes qurr entrent en jeu pour la definition de ces propridtes physique' Ces propridtes

comr)rennent les structures de bande, les densitds d'6tats.

Dans ce travi|il nous avons etudie les structures de bande, les densites d'ltat dlectronique

(DOfi) des compos6s GaAs,GalI, GaP et GaSb dans la phase zinc blende et le wurtzite, en

utilisant les deux approximations LDA et GGA'

IIL5,,1. Struc:tures de bandes :

L,es bandes <['6nergie donnent les 6nergies possibles d'un dlectron en fonction du vecteur

d,oncle. Ces bandes sont donc representdes dans l'espace r6ciproque, et pour simplifier,

seulers les direcl"ions entre les points de hautes symdtries dans la premidre zone de Brillouin

sont faitees. pour les semi-eondueteurs, le specse est caraeterise par la prdsence de rais

bande : la bande de valence, la bande interdite ou le gap et la bande de conduction, de

l,dnergie la plus basse vers les dnergies supdrieures, respectivement. Les structures de

bandles calcr,rl€es sont donndes dans les figure (Fig'III's3) jusqu' d (Fig'III'60) pour

GaAs,GaN, GalP et GaSb dans la phase zinc blende et la phase wurtzite'
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D'gprds ces figures no{rs &perc€vons qu€ lc gap d'dnergie qu'est la difference entre le

maxinrum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction est de nature

direct 0..f) pow le GaAs, le GaN et le GaSb et indirect o-X) pour le GaP.

En comparianl les structures de bandes calculees avec les deux approximations LDA et

GGA, on peut nOter une similitude dans le profiles des courbes avec une difference dans la

valeur de ra largeur de la bande interdite (gap) entre les bandes de valence et de conduction.

on pe;ut dgalement reflutrquer qu'd l'exception du GaP les deux structures Zinc-blende et

Wurtz;ite presente un gap direcr au point /-

Lo gap energetique du GaAs, GaN, GaP et GaSb dans la phase zinc blende et dans la

phase wurtzite sont rdsumds sur le Tableau III'5'

Tableau III.5:Valeurs expdrimentales et th,oriques des gaps ,nergitiques des composds

GaAs, GaN, GaSb et GaP

D,aprds nos resultats on remarque que les valeurs des gaps energetiques obtenues en utilisant

les ,ileux approximations LDA et GGA sont sous'estimdes par rapport aux valeurs

expdrimentales. Le desaccord avec I'expdrience s'explique par une d6ficience connue de la

DFT pour les semicsftduotsufs et qui consiste en la ssus-estimation du gap'

Nos calculs Autre calculs
valeurs
Exp€rime,ntales

Les

comprcsds Zittc bte"de- | wurtzite Zinc blende Wurtzite

GGA. LDA GGA LDA

GaAs 0.339 0.545 9.376 0.683 0.4t831 0.78t60I 1.42[841

GaN 1.66X 2.s09 1.842 2.397 1.75[60]

GaP 1.647 r.427 t.27 r.27 1.45[83] 1.41[60] 2.38[85]

GaSb 0.01 t.194 0.02 0.024 0.2[83] 0.28[60] a.721861

HI
.#\

i.q s1 ii r-----'
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-m5?. I,es densi# d'€Jafs:

La densitd d'dtats dlectronique est une grandeur essentielle pour calculer la distribution

d'dnergie d'dlectrons dans lesbandes devalence et de conduction

po'r d6tenniner la nature de la structure dlectronique de bandes, nous avons calculd la

densite d,{,tat(Dos) totale et partielle de GaAs' GaN" GaP et GaSb.

Les figures srrrivantes illustrent les densit6s d'6tats totales et partielles de ces composds

dans la phase zinc blende et wurtzite'

NousremalquonsuneressemblancedescourbesdeDosobtenuesaveclesdeux

approximations I,DA et GGA. on peut dire que I'utilisation de la LDA ou de la GGA n'influe

pas de fagon apprdciable sur l'aspect des courbes de densitds d'6tats'

Pourles6tatsinoccup€s,onpeutremarquerquelesbandesdeconductionsontmoins

decal6es vers los energles les plus basses. En observant les figures' nous soulignons

l,existence de deux structures au dessous du niveau de Fermi (E6) et une au dessus de ce

dernisr'

pour cette structrre, la densitd d'6tat totale presente deux regions dans la bande de

valence:

les 6tats s etp des anions As, N, P et Sb'

principalement par la contribution des etats s des anions As, N, P et Sb'

majonitairement issus des etats s du cation Ga et les 6tats p des anion As' N' P et

sb"

Le niveau de Fermi est situ6 dans une zone nulle de la DoS, ce qui caractdrise l'aspect

semiconducteur des structures'

L]

-*\i.A s8 i
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Cer travail est une contribution d l'6tude des propridtes structurales et electronique des

compos6s binaincs GaX (X:As, N, P et Sb) dans les structures zinc blende, wurtzit€ etNaCl'

Dans le cadre de la fonctionnelle de densitd (DFD nous avons mend notre travail en

utilisant la methode des orbitales muffin-tin lin6arisdes (FP-LMTO) impl6ment6e dans le code

.LM suite 7,. Les efrets d'dchange-con6lation etant traites dans le cadre des deux

approximations largement utilisdes: I'approximation de la densitd locale (LDA) et

I' appr:oximation du gradient g6n6ralisee (GGA).

Nous avons dr$termin6 dans un premier temps, les propri6t6s structurales GaX (X:As, N, P

et Sb) dans les trois phases cristallines zinc-blende, wirtzite et NaCl en utilisant les deux

appro,ximations LDA et GGA. Les rdsultats obtenus sont en trds bon accord avec les valeurs

exp6rimentales et les autres calculs thdoriques.

I)'iaprds les rdsultats nous avons remarqud que l'equation de Murnaghan donne de bons

rdsultats en ce qui concerne les propridtes sfructurales (les constantes du rdseau, le module de

comprressibilit6 et sa ddrivee) et que la LDA sous-estime les valeurs des parametres de

mailles i I'inverse de la GGA qui surestime les paramdtres de mailles et sousestime celles du

modrrle de compression.

f:vi
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Cncfuriongtnhate

avons constat€ que la phase la plus stable pour les composds GaAs' GaP et GaSb est la

zinc$lende. cepondant €n eolnpaftillt le,s valsurs des dnergies i I'equilibre' notls avons

que la structure la plus stable pour le Ga]'{ est la structure wurtzite en vu que l'€nergle

est la plus basse.

ous avons aussi 6tudi€ les proprietds dlectroniques des composds GaAs' GaN' GaP et

en ddtermirsant les strucfirres de bandes st les densites d'd-tats totales et partielles' Les

ont montrd que les compos6s GaAs, GaN, et GaSb pr$sentent un gap direct au polot

haute symetrie f et le GaP est un semiconducteur d gap indirect' Les valeurs du gap

wtles sont sous estim6s par apport aux donndes expfrimentales mais en bon accord avec la

ie. Ce qui est expliqu€ par une ddficience connue de la DFT'



w,FrBffi$rcws

tllP.Chevalier<Proprietesdesmatdriauxlll.Vll,chp.B,UniversitsdeLille(1999).

[2]l Nicolas llrenado, Modelisation et simulation des composants optoelectroniques d puits

quantiques, thdse doctorat, Universitd de ROUEN'2A02'

[itl John H. Davies, The physics of low-dimensional semiconductors' cambridge

UniversilY Press, (1998)'

frtf CAPPY. A, Propri€tes physiques et perforrn&nces ptentielles des composants

submicroniques d effet de champ : structures conventionnelles et d gaz d'6lectrons'

These d'6tat. Universitd de Lille France' (1986)'

[:5] 
p. pertirr, I. Gorczyca, N. E. Christensen, I. Grzegory, H' Teisseyre and T' suski

<Pressure studies of gallium nitride: crystal growth and fundamental electronic

propertiils>, Phys- Rev- B, Vol- 45 (1992), p1330?'13313-

[,6] Joseph ['ourier <Physique des mat6riaup>, thdse d'etatd Grenoble 1 (decembre 2004)'

t7l N. Mohirmmad, Arnel A. Salvador, and H. Morkoc < Emerging gallium nitride based

devicesr,, Joumal paper, Res. Lab., Illinois univ., Urbana, IL, USA. Vol' 83, no10

(Oct. 19!)5), P. 1306-1355'

ISI W.C. Johnson, J.B. Parsons, and M.c. crew. J. Phys. chem. (1932),p-2636-265I^

l9l H.P. Maruska and J.J.Tietjen, Journal of Appl. Lett. (1969),p.315-327.

[10f S.Nakermura and G.Fasol <The Blue Laser Diode>, Springer-Verlag, New York

(1ee7).

l1U N. Grandjean <<Composants optiques i base de GaN>>, CNRS-CRHEA, Sophia

Antipol:is, 2002.

l12l J.LPankov, E.A. Miller, and J.E. Berkeyheiser. RCA Review (1971), p. 32-383'

l13l Annaig Denis <<Elaboration, cristallogenese et caractdrisations physico-chimiques

des rritrures des 6l6ments de la colonne IIIA et en particulier de GaND, Universitd

Bordeatx I, (octobre 2003).

It14l I. Vurl;aftman, L.R. Ram-Mhan and J.R. Meyer, Journal Of Applied Physics' vol' 89,

no 11(June2001).



[15] K.BENATMAN$. "Etude de lasers i bas€ d€ semi-conducteurs III-V * 
' }AtL

[16] J.Zimmermann, these de doctorat d.eat<< Etude par la mdthode Mont6 Carlo des

phdnomenes de fiansport dlectronique dans le silicium de type N en regime

stationnaires et non stationnaire. Application e h simutation de composants

submicroniques>>, universitd de f ile 1' (1980)

l1?l W-T.Anderson << simulation of Semiconductor Device failure Mechanisms))'

Naval research Laboratory, washington' D. C, 2' Fraunhover Institute' Freiburg'

GermanY (2003)

llgl p. waltereit. w. Bronner,R Quay, M Dammann, M. Casar, s MUIIeT' R' Reiner' P

Brucknel. R Kiefer' F. Van Raay,J Kuhn, M Musser,C Haupt, M Mikulla' and o.

Ambachrtr, Semicond, Sci' Technol'28,0740 1 0 (20 1 3)'

tngl L.H.Th0mas,Pro. Combridge Philos' Sac' 23'542 (1927)'

trl0l W. Lovenberg, < Iron-Sulfur Proteins, Vol.II : Molecular Properties ) (W' Lovenberg

ed.). Academic press, New York - London, I973b'

plf M.Born, J.R. Oppenheimer, Ann 'Phys, 87 (1927) 457 '

t22l D.R. Hilrtree,Proc. CombridgePhilos' Soc' 24,89 (1928)'

t23l V. Fock, Z. Physik 61 (1930) 126-148'

I',241J.L.Rivail, Eldments de chimie quantique d l'usage des chimistes, 2idme dd'' CNRS

Editionll1999).

[:Z5l P. Hohonberg and W. Kohn, Phys. Rev' 136,8864 (1964)'

t:261 W.C. Topp and J'J. Hopfield, Phys.Rev' B 7, L295 (1974)'

1"271 T . Starldoff and J.D. Joannopoulos, Phys.Rev. B t6, 5212 (1977).

li2Sl G. Kregse, J. Hafirer and R. J. Needs, J. Phys' Condens. Matter 4,7451 (1992)'

tifgl D. Ceperley, Phys. Rev. B, 18, (1978), 3t2G3138'

t30l D.M. Ceperley, B.J. Alder. Rev' Lett.,45, (1980), 566'569

l3U R.L. Mrrtin, aP. cit.479

l32l J. P. Perdew and A. Ztxrget,Phys. Rev. B, 23,(1981),5048-5079

t33] S. H. Vosko, L. wilk et M. Nusair, can. J. Phys, 58, (1980), t200-t2ll

I34l H.L, Skriver, PhysRev-Let[ 49, l7 68 { 1 9 82)-

l35l D.J. Chadi, Phys.Rev. B 19, 2074 (1979).

136l D.J. Chadi, Phys.Rev. F29,785 (1984).

l37l A.D. Becke, Phys. Rev. A,38, (1988),3098-3100'

l3Sl J.P. Perdew et Y. Wang, Phys. Rev. B, 33, (1986), 8800-8802

t391 J.P. Perdew, K. Burke, et M Ernzerhof, Phys. Rev. Lett., 77, (1996), 3865-3868



Qff?atccs

[4r0|D.Tomanek,A'AligiaandC.A.Balseiro,Phys.Rev.B3z,505l(1985).

t41l W. Zhong,Y.S. Li andD' Tomanek, Phys'Rev' B 44' 13053 (1991)'

t4i2l H. L. Skriver : The LMTO Method 'springer 1984

t4:31 O. K. Andersen:Phy' Rev' B12' 3060 (1975)'

l44l W. Mlagnus, F. oberheth inger,R. P. Soni 3ed : special functions of mathema-tical

physics- 
rr o,.^*^r., The *h.n^r of aton rslty press,

t45IE.U'Condon,G.H.Shortely:ThetheoryofatomicSpectra.uruve.
Combridge 1951).

[416] M. Met]hfessel. M.Van Schilfgarde, R.A' Casali,"in Electronic Structure and physical

properties of solids. The use of LMTO Methode" 'edited by Hagues Dreyss6' Springer

.Lecture Notes, workshop Mont saint odille. France, 1988' (Springer Berlin'

2oo0),P.ll4-t47

l4?l V. Von Barth' L' Hedin, J phys' C'5(1972) 1629'

I4slJ.PPer<[ew.K.burke.M.Emzerhof.Phys.RevLe[I.77(1996)3865'

t49l F.D Murnaghan. Proc . Natl' Acad'Sci, USA' 30 (1944)244'

lt50l o. Madelung, M. Schulz, Londolt-Bornstein: Numerical Data and Functional

Relationships in Science and Technology, Crystal and solid State Physics, vol' 17a'

Springer; Berlin, 1987'

f51l J. Mullin, B. Sfiaughan, C. Driscoll, Phys' Rev' B 2l (1975) 4879'

[:521 K.H. Hlellwege, O. Madelung, Landolt-Bo " rnstein New Series Group III' vol' 17a'

Springer, Berlin, 1982.

I53l S. Parashari, S Kumar. S. Auluck, Phs. Rev B 403 (2008) 3077-3088

l54lP.E.V.Camp,V.E.V.Doren,J'T.Deweese,Phys'Rev'B33(1988)99A6'

[55f A.Rshid, S. Javad Hashemifar,H. Akberzadeh. A. Maqsood, e-Aleem' Com' Mat' 39

(2007) 580-586

[56] c.Jin, N.chen H.wang."Atomistic study of The Pressure-induced Phase-transition

Mechanism in GaAs by Mobius Invesion potentials" Phys. 68 (2007) 445-457 -

|57| Cui, H.L., Chen, X.R., Ji, G'F., Wei, D.Q.: Chin. Phys. Lett.25 (2008) 2169.

f58l Gupta D-C-, Kulshrestha" s-: J, Phys: csndens Mafier 20 (2008) 255244'

[59] S. Cahangirov, s. ciraci, First-principles study of GaAs nanowires, Phys' Rev' B 79

(200e).

l[60] c.Hawei, Lu.Pengfei, zh.xianTong Yu.Zhongyuan. H.Lihong' c'Jun, s'wang

Superlattic e. 67 (2014) 25-32.

,t61lC.Y'yetr'Z.W'Lu,S'Froyen,A.Zunger,Phys.Rev.B46(1992)10086'



[6ff Mclv{rahtrn, M.I., Nelmes, R.J.;Phys' Rev' Lett' 95 {2005} 2t5545'

[6:Jl A. Trampert, O. Bran&, K.H. Ploog, Crystal Structure of Group III Nitrides'

SemiconductorsandSemimetals,Academic'SanDiego'1998'

t64lH.Y.Xiao,F.Gao,X'T.ZI,W.J.Weber,J'Phys':Condens.Matter2l{20a9)
2458011.

[65] H.Y-XiarO, Fei Gao X,T- ZU WJ. Weber, J- Phys': condens- Mafier'490 (20n) fi7-

540

t66l M. Parrinello, A. Rahman, J. Appl' Phys' 52 (1981) 7182'

[6i7] R. Pandey, M. Causa, N.M. Harrison, M. Seel, J. Phys. Condens' Matter 8 (1996)

3993.

16;SlK.Kim,iW.R.L.Lambercht,B'Segall,Phys'Rev'853(1996)16310

t6i9l H.Y. Xiao, D.Q. Xie, Surf. Sci. 558 (2004) 15

[rr0l A. Zoroddu, F. Bernardini, P. Ruggerone, V. Fiorentini, First-principles prediction of

structure, energetics, formation enthalpy, elastic constants, polarization' and

piezoele<ptric constants of AIN GaN, and InN: comparison of local and gradient-

corrected density-functional theory, Phys' Rev' B 64 (2001) 045208'

[,1r1] Schwarr, R. 8., Khachaturyan, K., Weber, E. R.: Appl. Phys. Lett' 70 (1997) 1122'

[il2] Ueno, M., Yoshida, M', Onodera, A., Shimomwa, O', Takemura' K': Phys' Rev' B

49 (r994r) 14.

[i/31 Kim, K,, Lambrecht, w. R. L., Segall, B.: Phys. Rev. B 53 (1996) 16310; Phys. Rev'

B 56 (1p9:4 7A:8 p); in "Gallium Nitride and Related Materials", Ponce, F' A.,

Dupuis, R. D., Nakamura, s.Edmond, J. A. (eds.), MRS Symposia Proceedings No'

395, Ma,terials Research Society, Pittsburgh (1996), p. 399; Lambrecht, W' R' L':

"Diamoild, SiC, and Nitride Wide Baftd Gap Semiconductors",MRS Symp- Proc. Vol.

339, Materials Research Society, Pittsburgh (1994), p' 565'

r74l Y. Yogurtau, A. Miller, G. samders, J. Phys. chem. solids 42 (1981) 49.

[,75] M.Merubrt, S.Benalia, D, Rached R.Khenat4 A.Bouhemadou, s.Bin omran, Ali H.

Reshak,M.Rabah 49 (2011) 132-143

f76l O- ltrbouche, B, Belgourndne, B, Soudini' Y- Auaz, H' Beadaoud, K' Amara'

Comput. Mater. Sci. 47 (2010) 685.

t,71l S. Wang, H. Ye, Plane-wave pseudopotential study on mechanical and electronic

properties for IV and III-V crystalline phases with zinc-blende structure, Phys. Rev. B

66 Qa0D.



qilffuences

fltf C.I Ribe'iro-Silvq J P Rino, tuis G Y Gongalves and A Picinia J.Phys. Condens

Matter n QAll) 055801 (8PP).

[79] O. Madelung M. Schulz, H. Weiss {Eds), Londolt-Bornstein, Ser. III, vol. 22, (Semi-

conducl;ors), Subvol. a: Intrinsic Properties of GroupIV Elements, III-V, il-VI and I-
WI Cornpounds, Springer, Berlirl Heidelberg, 1987.

lS0l A De, O-E- Pryor, Optical dielectric firnetions of wurtzite III-V semiconductors,

Phys. Rev, B 85 (2012).

[8tf Weir, S.'I, Voka, Y.K Ruoff, A. L:Phs. Rev. B 36(1987) 4543'

lS2)l S. Kishino, Adv. X-Ray Anal. 16 (1973) 367.

tS3ll A.H. ResLrak, Eur. Phys. I.B 47 (2005) 503.

tS4ll J.R. Chelikowsky, M.L. Cohen, Phys. Rev. B 14 (1976) 514.

lSfil M.-2. Huang, W.Y. Ching, Phys. Rev. B 47 (1993)9449.

lS(;l S. Adachi, J. Appl. Phys. 61 (1987) 4869.

HJ,.;-*irq6s ii | _, ,,-_)


