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RESUME

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales et électronique des
composés GaN, AIN, BN et InN dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT). Nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW). Les résultats obtenus pour les pro-
priétés structurales sont en bon accord avec les valeurs expérimentales. Les bandes
d’énergiec montrent que les composés BN, AIN et GaN sont des semi-conducteurs
avec un large gap d’énergie, tandis que InN & un petit gap. Nous avons calculé les
potentiels de déformation pour la déformation tétragonale. Ces résultats sont en bon
accord avec les autres calculs.
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ABSTRACT

In this work we have studied the structural and electronic properties of the GaN,
AIN, BN and InN compounds within the Density Functional Theory (DFT). We
have used the plane wave method increased and linearized (FP-LAPW) basis set.
The results for the structural properties are in good agreement with experimental
values. The energy bands show that BN » AIN and GaN are semiconductors with a
wide-gap, while InN has a narrow gap. We have also calculated the deformation po-
tentiels for the tetragonal distortion. Our results are in good agreement with other
calculations.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

Les semi conducteurs forment la base de lindustrie électronique.lls ont un im-
pact majeur sur le développement de la société technologique moderne. En outre,
la modification des propriétés électroniques des matériaux présente un enjeu tres
important pour améliorer les performances des dispositifs électroniques.

La compréhension des propriétés électroniques et structurales des semi—conducteurs
repose sur des interprétations cohérentes d’expériences variées. La cohérence de ces
interprétations se fonde en dernier ressort sur une représentation correcte de la struc-

ture €lectronique de ces matériaux, dont le cadre général est fourni par la théorie
des bandes [1].

Le minimum d’énergie de la bande de conduction CBM et le maximum d’énergie
de la bande de valence VBM des semi-conducteurs de type zinc-blende peut étre
modifiée par I'intermédiaire de la pression hydrostatique, la tension biaxiale induite
par épitaxie, ou alliage. Ces changements d’énergie sont des paramétres importants
nécessaires & la conception quantique de nanostructures électroniques. Le taux de
changement des énergies CBM et VBM avec la pression hydrostatique est connu
pour de nombreux semi-conducteurs binaires. Cependant, des valeurs fiables des
potentiels de déformation biaxiale sont moins fréquentes.

Les techniques de calcul de la structure électroniques mises au point au cours
des derniéres décennies sont nombreuses,et en particulier, les méthodes ab-initio qui
sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés structurales
et electroniques des systémes les plus complexes.

Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode des ondes planes augmentées(FP-
LAPW)est I'une des plus précises,actuellement, pour le calcul de la structure électronique
des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2],Le
terme d’échange et de corrélation est évalué par I'approximation de la densité locale
(LDA).

Ce mémoire porte sur 'étude des propriétés structurales et électroniques des



semi conducteurs de groupe III-V tels que GaN, AIN et BN et InN.

Le reste de ce mémoire comprend deux chapitres : Le deuxieme chapitre cst des-
tiné au fondement de la théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT) et la méthode
des ondes planes augmentées et linéarisées.

Le troisiéme chapitre résume nos résultats, leurs interprétations ainsi qu’une compa-
raison avec certains travaux expérimentaux disponibles en littérature. Cette partie
est composée de quatre sections. La premitre est un test de convergence sur le
nombre de points. La deuxidme est destinée i I'étude des propriétés structurales
des composés GaN, AIN , BN et InN. La troisieme section est consacrée pour les
calculs des propriétés électroniques de ces matériaux. La quatrieme est consacrée
pour la détermination des potentiels de déformation.

Finalement, on terminera par une conclusion générale.



CHAPITRE 2

METHODES DE CALCUL

2.1 Introduction

Le principal probleme qu’on retrouve dans le calcul de la structure de bandes
d’un cristal est I’absence d’une expression analytique du potentiel cristallin, ce qui
rend difficile la recherche d’une solution générale a 1’équation de Schrodinger qui
décrit 1’état stationnaire de toutes les particules en interaction, constituant un cris-
tal :les électrons et les noyaux atomiques, la résolution d’une telle équation dans sa
forme générale ne peut étre menée a terme sans I’'introduction d’un certains nombre

d’approximation.

2.2 Equation de Schrodinger

les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les
ions(noyaux) lourd de charge positive et les électrons légers de charge négative. Le
probleme général est d’essayer de calculer toutes les propriétés de ces particules
(ions+électrons) & partir des lois de la mécanique quantique, a 'aide de I’équation
de Schrodinger [3,4] :

Hyp = Ev (2.1)

ou F : est Iénergie totale du systeme et z/)(ﬁ),Rk) est la fonction d’onde, et H
est ’Hamiltonien de ce systéme. Pour un systéme ayant N noyaux et n électrons.
L’hamiltonien s’écrit :

N
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2.3. LES APPROXIMATIONS DE BASES

ou :

m : est La masse de 1’électron.

r;; : est la distance entre 1’électron i, et 1’électron j.
My : est la masse du noyau.

Ry : est la distance entre les centres des noyaux k et 1.
Zy, 7, : les nombres atomiques des noyaux k et 1.
D’une fagon condensée. H s’écrit.

H=T,.+Tn+ Ve +Vyn+Ven (23)

Ou:

Te : est 'énergie cinétique des électrons.

T'n : est I'énergie cinétique des noyaux.

Vee : est I’énergie d’interaction électron-électron.

Ven : est I'énergie d’interaction noyau-électron.

Vnn : est Iénergie d’interaction noyau-noyau.

Par la suite.

Les unités utilisées seront les unités atomiques, et 'unité de longueur est le Bohr :
ap=0.5292A. m,=1. e=1. h=1 et 471gg = 1

Il est évident qu’on ne peut pas obtenir une solution générale & cette équation.
Cela revient non seulement a des difficultés de calcul d’ordre technique, mais également
a une impossibilité de faire, car la mécanique quantique ne dispose aucune méthode
pour résoudre des problémes concernant un grand nombre de particules. Pour trou-
ver une solution de I’équation de Schriodinger d’un systéme de particules se trouvant
en interaction, on doit faire des approximations.

.3 Les approximations de bases

2.3.1 L’approximation de Born- Oppenheimer

L’approche de Born- Oppenheimer [5] est fondée sur le fait que les électrons dont
la masse est beaucoup plus faible que celles des noyaux déplacent plus rapidement
que ces derniéres. En d’autres termes, ils s’adaptent presque instantanément aux po-
sitions des noyaux, leur comportement n’est pas pratiquement modifié par le faible
déplacement. Donc, nous pouvons éliminer le terme Ty, et nous considérons que
VN est constante. Ce qui permet de mettre :

He =Te+VNe+‘/ee (24)

alors
1

1 n n N 7 1 n n
He=-§ZA§-Z§k:T—H’:+§ZZ—— (2.5)
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2.3. LES APPROXIMATIONS DE BASES

On a donc réduit la complexité du probléme. Mais la solution de I’équation
(2.5) reste toujours difficile. Il faut faire d’autres approximations pour résoudre ce
probléme.

2.3.2 L’approximation de Hartree

L’approximation de Hartree [6] consiste & remplacer linteraction de chaque
électron de ’atome avec tous les autres par l'interaction avec un champ moyen crée
par les noyaux et la totalité des autres électrons, c’est-a-dire que 1’électron se déplace
indépendamment dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux.
Cela permet de remplacer le potentiel du type ;—11- qui dépend des coordonnées de
deux électrons par une expression définissant l'interaction électronique qui dépend
des coordonnées de chaque électron isolé. Alors on peut écrire [7] :

H=) H, (2.6)

avec
2

—hk
H; = %Ai + ug(ri) + pi(r;) (2.7)

On a

7

Mm:—Z%i}ﬂ (2.8)

est Iénergie potentielle de 'électron (i) dans le champ de tous les noyaux (K).

Hk est la position fixe des noyaux (K).

2.9
Tz 22'“ "'TJI ( )

est le potentiel de Hartree.
I'équation(2.7)s’écrit :
—h?

Avec V(r) est le potentiel moyen du cristal possédant la périodicité du réseau,
il contient le potentiel périodique dus aux ions et les effets dus aux interactions de
Iélectron avec tous les autres électrons [7].
La fonction d’onde du systéme électronique a la forme d’un produit de fonction
d’onde de chacun des électrons, et I’énergie de ce systéme électronique est égale & la
somme des énergies de tous les électrons [8].

U (71,73, Tn) = 1 (1) ¥a(73), ... ¥, (o). (2.11)
E=E,=FE+F+ B+ ..+ B, (2.12)



2.4. LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT)

Le champ de Hartree permet de ramener I’équation multiple a un systéme d’équation
d’un seul électron.
—h?
(572 + Uslrs) + Vilr)i(r) = u(r) (2.13)
La méthode de Hartree ne fournit en général pas de bons résultats car elle ne tient pas
compte du principe de Pauli. Ce défaut est corrigé dans la méthode de Hartree-Fock.

2.3.3 L’approximation de Hartree - Fock

Le systéme électronique dans I'approximation de Hartree est incomplétement
décrit. Tant que 1’électron est un fermion donc la fonction d’onde totale doit &tre
antisymétrique par rapport a I’échange de deux particules quelconques qui est négligé
par Hartree. Pour corriger ce défaut, Fock, a proposé d’appliquer le principe d’ex-
clusion de Pauli, donc la fonction d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un
déterminant de Slater [7-9].

ﬁ . ..
W) = —= | V2 Yl : j (2.14)
Un(FD) e e YN (TR)
ol ﬁf est la constante de normalisation.

Le systéme d’équations (2.13) se résout de maniére auto-cohérente dans la mesure
ol le potentiel dépend des fonctions d’onde. Cette approximation conduit & des bons
résultats notamment en physique moléculaire, mais dans le cas des systémes étendus
comme les solides reste difficile [7].

2.4 La théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT)

L’idée fondamentale de cette théorie est de prendre la densité électronique de
Iétat fondamental p(r) comme la variable principale, et d’écrire toute autre grandeur
en fonction d’elle. Cette théorie est basée sur un principe variationnel, qui impose
a ’énergie totale d’étre une seule et unique fonctionnelle de la densité, et que cette
énergie est minimale pour la densité de 1’état fondamental. La meilleure procédure de
réalisation de la DFT est celle de Kohn-Sham [10], ils ont traité le probléme & N corps
a l'aide des équations de Schrodinger & une seule particule nommées les équations
de Kohn-Sham [10], la résolution de ces équations conduit normalement & 1’énergie,
E(p), et la densité, p(r), de 1’état fondamental. La fonctionnelle F(p) contient une
contribution non classique, nommée 1’énergie d’échange et corrélation E,.(p) et sa
dérivée par rapport a (p) qui représente le potentiel d’échange et corrélation V,.(p).



2.4. LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT)

2.4.1 L’approche de Thomas-Fermi

La théorie de la fonctionnelle de la densité considere I’énergie d’un systéme
d’électrons en interaction dans un potentiel dépendante de la distribution de densité
p(_ﬁ) de ces électrons. Cette idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi. La
théorie de Thomas-Fermi considére un systéme d’électrons en interaction dans un
champ de coulomb V,( 7) crée par I’ensemble des noyaux fixes.

L’énergie totale du systéme se constitue de :

1. L’énergie cinétique des électrons.
2. Leur interaction coulombienne.

3. Leur interaction avec noyaux.

4. L’énergie d’échange et corrélation.

Pour simplifier ’écriture de cette énergie totale, la théorie a fait une approximation
trés draconienne, et représente ’énergie cinétique par I’énergie cinétique d'un gaz
d’électron uniforme.

2.4.2 Théoréeme de Hohenberg-Kohn

La DFT est basée sur les théorémes de Hohenberg-Kohn [11]. Considérons un
systeme de N électrons enfermés dans une boite, ces électrons sont en mouvement
sous l'influence d’un potentiel extérieur v(r), de plus ce systéme est non dégénéré.

Le premier théoreme de Hohenberg-Kohn [11,12] constate que si on connait
la densité (p) le potentiel v(r) sera déterminé & une constante additive prés. La
démonstration de ce théoréme s’effectue avec I'absurde (redictio-absurdum). Sup-
posons qu'’il existe un autre potentiel V{r) # V(r) + const qui conduit & la méme
densité (p). Cela veut dire qu’on a deux fonctions d’état fondamentaux 1 et Y qui
correspondent aux potentiels v(r) et v'(r), par conséquent on aura deux hamilto-
niens H et H' avec deux énergies d’états fondamentaux Ej, et E,.

En utilisant les unités atomiques I’hamiltonien s’écrit :

N
H=T+ Vet Y v(ry) (2.15)
i=1

ol : T est I'énergie cinétique, V.. est le potentiel de répulsion électron-électron.

T = ZZJL(—%Vf)
{ V=35 () (2.16)

A partir du principe variationel de Rayleigh-Ritz [12] on a :

Eo = (Y|H[p) < (' |H[p') = (' |HW') + @' |H — H'|¢)

= Fy+ / p(r) [v(r) - v'(r)] dr (2.17)



2.4. LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT)

de la méme facon on a :

Ey= (|H'|¥') < ($|H |¢) = (W|H[v) + (| H — H|s)

= By + / o) [v/(r) — ()] ar (2.18)

addition de (2.17 et 2.18) conduit & la contradiction :Ey+ Ey < Ey + Ey’

On conclure que la densité détermine le potentiel extérieur, et par conséquent
’hamiltonien et toute autre propriété du systéme.
Si on écrit 1'énergie totale sous la forme :

Blpl = [ p(r)o(r) + Faxlo (2.19)

La fonctionnelle Fyk[p] est la somme de I’énergie cinétique et les énergies de
répulsion entre les électrons.

Le deuxieme théoréme de Hohenberg-Kohn constate que pour toute autre densité
arbitraire ], si p > 0et N = [ jdr on a:

Ey < E[p] (2.20)

La preuve est basée sur le principe variationnel, pour toute fonction arbitraire
p:

mmm=/mmw+ﬂm
= E[f] > Bl

(2.21)

L’égalité (c’est-a-dire = ) est vérifiée seulement pour le vrai état fondamental. La
variation de 1'énergie totale pour un nombre constant d’électrons N :

0{Eu[p] — plp(r)dr — N]} = 0 (2.22)
Conduit & I’équation d’Euler :
0B [p] 6 Fyklp]
p= oy v(r) + i (2.23)

ou : p est le potentiel chimique.

La fonctionnelle Fyg ainsi introduite, dépend d’une densité associée & 1’état
fondamental d’un hamiltonien qui contient un potentiel extérieur local, cela veut
dire que Fyx dépend du potentiel. Pour éliminer cette dépendance et trouver une
fonctionnelle F'[p] universelle (indépendante du potentiel),Levy et Lieb [12] ont pro-
posé la méthode de la recherche restreinte (constrained search). Une fonctionnelle
universelle est définie comme étant la somme des énergies cinétique et 1’énergie de
répulsion.



2.4. LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT)

Flp] = min (o [T + V.| ) (2.24)

L’énergie de 1’état fondamental peut étre obtenue en suivant les deux étapes.

‘)

N
T+ Vet D v(r:)

i=1

N
T+V+ Z v(r;)
i=1

Ey = min
oII}/}ln<1/)

[

= n}oin <lmin <¢

) 22
[

= min {Lmin [«/} IT + V.| ) -i-/v(r)p(r)er }

En utilisant la définition de Flp], I'équation (2.25) peut étre écrite aussi comme
suit :

B, = niic { Flo + / U(T)p(r)dr}

= min E[p]

(2.26)

Elp] = Flo| + / o(r)p(r)dr (2.27)

La fonctionnelle F[p] est universelle puisqu’elle ne dépend pas du potentiel
extérieur, la méthode de recherche restreinte peut traiter aussi les systemes dégénérés
si on a une dégénérescence, seulement ’ensemble des fonctions correspondant & P
est sélectionné. Dans le cas ol p(r) dépend de v,,; on a :

)

Fle] = Fuxly (228)

2.4.3 Les équations de Kohn-Sham

En principe I’énergie de I’état fondamental peut étre trouvée a partir de 1’équation
d’Euler :

JF[p]
op

Mais on ne connait pas la forme exacte de la fonctionnelle Flp].

+0(r)=p (2.29)

Flp] = T[o] + Vee[p] (2.30)

Kohn et Sham [10] ont écrit la densité électronique comme une somme des den-
sités & une particule, et ils ont utilisé un principe variationnel pour déterminer
I'état fondamental du systeme. Ils ont montré que la vraie densité est donnée par
la résolution auto-compatible (self consistent) de I'ensemble des équations & une



2.4. LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT)

particule de type Schrddinger, encore appelées équations de Kohn-Sham qui sont
données par :

I}

2 e R an(r) I VH(T) + Ve (T) %(T') = EM(T) (2'31)

ou :
Vi(r) : est le potentiel de Hartree-Fock.
Vee(r) : est le potentiel d’échange et de corrélation.
Vion(r) : est le potentiel ionique qui est une fonction locale réelle de r.

L’énergie s’écrit en fonction des orbitales de Kohn-Sham 1; sous la forme :

Pl =23 Jwi- s+ [ Vi(r)o(r)r +
(2.32)

tg / p(i)p(—”d?’r + Eaelp(r)] + Eion[Ri]

[y~ rs

N
et 3.0 2 |3 (r)l
1=

Les équations de Kohn-Sham sont probablement les plus importantes de la DF'T
3 travers lesquelles le traitement du probléme & plusieurs électrons en interaction, se
réduit & 1’étude d’un systéme d’électrons indépendants baignant dans un potentiel
effectif, qui contient toutes les interactions possibles entre les électrons [12].

2.4.4 Le potentiel d’échange et de corrélation

Si le potentiel d’échange et de corrélation est connu la DFT donne des résultats
exacts, mais I’expression exacte de ce potentiel reste toujours inconnue, et on uti-
lise seulement des expressions approchées. Beaucoup d’efforts ont été déployés dans
la recherche de l'expression de ce terme, et plusieurs formes approchées ont été
proposées. Les approximations les plus commodes sont LDA (10, 13] (Local Den-
sity Approximation) ou LSDA (Local Spin Density Approximation), et le gradient
généralisé de la densité GGA [14] (Generalized Gradient Approximation).

L’approximation LDA.

Le mot < locale > peut étre utilisé dans plusieurs sens, dans ce cas le mot « lo-
cale > indique que la fonctionnelle F[p] dépend seulement de 7 & travers la densité
p cest-a-dire que cette fonctionnelle s'écrit encore F[p(r)] [10]. Dans cette approxi-
mation 1’énergie d’échange et de corrélation s’écrit sous la forme :

Eudlp] = / 013 p(r)eel(r)] (2.33)

Ou : €4¢[p(r)] est une fonction locale de la densité, cette énergie est celle d'un gaz

électronique homogene et uniforme.

10



2.4. LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT)

Pour les systémes de spin polarisé, la densité se décompose en deux parties p; et
Py, et par conséquent 1’énergie E,. sera écrite sous la forme :

Elornd = [ dr*pr)eador, i) (234
donc le potentiel d’échange et de corrélation prend la forme :
0 Exelp] Oeqc[p(r)]
vEDA(r) = = g_(p) + —24 r 2.35
(r) 7 (p) (1) p(r) (2.35)

Il existe plusieurs paramétrisations pour ’énergie et les plus utilisées sont celles
de : Perdew et al [13] et Perdew-Burke-Ernzerhof [14]. De plus cette énergie peut
étre décomposée en deux termes, le terme d’échange et le terme de corrélation.

€zc(p) = €2(p) +€c(p) (2.36)

L’approximation du gradient généralisé GGA

L’approximation LDA donne des résultats acceptables dans de nombreux cas
(pas dans tous les cas). Les difficultés rencontrées avec LD A, nécessitent la recherche
d’autres approximations. La nouvelle approximation existante est celle du gradient
généralisé GG A [14]. Dans cette approximation I’énergie d’échange et de corrélation
dépend & la fois de la densité et de son gradient et elle s’écrit :

ESCA[py, ] = / drf (o1, oy, Vor, Voul) (2.37)

Il existe plusieurs formes pour I’énergie et le potentiel d’échange et de corrélation,
les plus utilisées sont celles de Perdew-Burke-Ernzerhof [14] et Perdew et al [13).

2.4.5 La résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait d’'une maniére auto-compatible
(self consistent), ¢’est-a-dire on commence par construire une densité de charge de
départ, trouver le potentiel, résoudre les équations de Kohn-Sham, mixer la charge
obtenue et la charge de départ pour construire une nouvelle charge du départ. Le
cycle du calcul se répete jusqu'a la vérification d’un certain critére de convergence.
Le cycle de calcul est illustré dans la figure (2.1).
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2.5. LA METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES ET LINEARISEES(FP-LAPW)

-
L ‘Calculer Vir)
[ Résoudre les équations KS ?

-

[ Déterminer Eg

Calculer p,..;

Non

i \ Convergence ?

P

( p:;::l = (1 . ﬂt)pbz o ap

Calculer

FIGURE 2.1: Cycle des calculs SCF pour la résolution des équations de Kohn-Sham

2.5 La méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées(FP-LAPW)

Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la

résolution des équations de la DFT. Ces méthodes different par la forme utilisée du
potentiel et par les fonctions d’onde prises comme base. La méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) est 1'une des méthodes les plus précises [15].
Dans cette méthode aucune hypothese de forme particuliere n’est faite au niveau du
potentiel [16].
La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW : linearized aug-
mented plane wave), développée par Andersen [17], est fondamentalement une
modification de la méthode des ondes planes augmentées (APW) développée par
Slater [18,19], donc avant d’exposer le principe de LAPW, nous allons revoir les
différents aspects de la méthode APW.

2.5.1 Approximation muffin-tin

Dans cette approximation le cristal est devisé en deux régions, dans chaque
région le potentiel est représenté d’une fagon différente. Une région sphérique ou le
potentiel possede la symétrie sphérique, et une région interstitielle ot le potentiel est
pris comme constant. Cette approximation donne un outil efficace et simple au méme
temps, car la résolution de I’équation de Schrédinger se fait dans la région sphérique

12
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en coordonnées sphériques, et dans la région interstitielle 'équation admet des ondes
planes comme solution, avec une condition aux limites pour assurer la continuité des
fonctions d’ondes en traversant la surface sphérique.

2.5.2 Méthode des ondes planes

Cette méthode constitue la base d’un ensemble de méthodes dites ondes planes
telles que la méthode des ondes planes orthogonalisées et celle des ondes planes aug-
mentées. Pour résoudre I’équation de Schrédinger, en tenant compte de la périodicité
du réseau cristallin, on choisit une forme particuliere de la fonction d’onde établie
par Bloch.

() = Uk(r)exp(iKr) (2.38)

Le choix d’utilisation d’une base d’ondes planes pour les fonctions d’ondes présente
de nombreux avantages :

-L'utilisation dans le calcul des éléments de matrice de ’Hamiltonien.
-L'utilisation des transformées de Fourier rapide permettent de passer rapidement
de ’espace réel & ’espace réciproque et vice-versa.

-Les ondes planes forment un ensemble complet et orthonormal indépendantes des
positions atomiques [20].

Pour le calcul de la relation de la dispersion E,(K) on fait appel & I’équation séculaire
ou la connaissance de I’expression décrivant le potentiel cristallin est nécessaire. Ce
calcul exige que le nombre d’ondes planes utilisées soit suffisamment grand ce qui
rend la tache difficile, d’olt on obtient une faible convergence [21]

2.5.3 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode APW (Augmented plane wave method), a été proposée par Slater
en 1937 [22,23], en utilisant le potentiel muffin-tin.

V(r) pourr<r, (2.39)

ViF) = {

Elle est issue du constat suivant : la solution de 1’équation de Schrodinger pour
un potentiel constant est une onde plane, tandis que pour un potentiel sphérique
c’est une fonction radiale.Une fagon de décrire un potentiel cristallin de type Mulffin-
Tin(MT) (figure 2.2 ) [24] est donc de diviser I'espace en deux régions :
l-une premiere région (S) constituée de sphéres centrées sur chaque site atomique
dans lesquelles les fonctions d’ondes seront basées sur des fonctions radiales.
2-une seconde région (I),dite interstitielle,se situant entre les atomes et pour laquelle
les fonctions de bases sont des ondes planes.

0 pour r > rg

13



2.5. LA METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES ET LINEARISEES(FP-LAPW)

(f;§&ﬁﬁn

interstitielle

FIGURE 2.2: Potentiel ”Muffin-Tin”.

Les deux régions sphériques sont définies par les fonctions d’ondes :

1 .
qb(r) — 6%' ZG CG exp Z<G+ K)T‘, T)Ra (240)
b A Uy(r)Yim(r),r < R,

Ot : Q est le volume de la maille unitaire.

Ce et Ay, sont les coefficients de développement.

r est la position en coordonnées polaires 3 I'intérieur de la, sphere.

K est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible.

G est le vecteur de 1'espace réciproque.

Ui(r) est la solution numérique de la partie radiale de 1'équation de Schrodinger :

{_aa% N l(ld-:zl) V() - Ez} Ui(r) = 0 (2.41)

avec I/ :la composante sphérique du potentiel dans la sphere. Les fonctions ra-
diales définies par cette équation sont automatiquement orthogonales & chaque état
du méme hamiltonien qui disparait 3 la frontiere des spheéres.

2.5.4 La méthode LAPW

Cette méthode consiste & exprimer les fonctions de base & intérieur des spheres
comme des combinaisons linéaire des fonctions radiales Ui(r) et de leurs dérivées U,
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2.5. LA METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES ET LINEARISEES(FP-LAPW)

bar rapport a I’énergie

%ZCGexp[i(K-f-G’)]r el
(r) = ¢ 2.42;
Z[AlmUl (r)+ Bim U, (r)]Ylm (r) €8 ( :
Im
Les fonctions radiales satisfont I’équation -
1d au, L(0+1)
s [CTJ #e- LDy 0] veen =0 s
Tandis que leurs dérivées satisfont I’équation suivante -
ld 2(t+1) .
{725 TtV (r) - Ez} U (r) = rU, (r) (2.44)

Les coefficients By sont déterminés de la méme maniere que celle utilisée pour
obtenir les coefficients Agm. A Vintérieur des spheres les fonctions LAPW décrivent
Pétat du systéme mieux que les fonctions APW. Dans le cas ou E, differe un petit

La linéarisation

Les énergies de linéarisation E; jouent un réle tres important dans la méthode
LAPW, lorsque E, est égale & lénergie de la bande considérée LAPW se réduit
a APW, le choix de ce parametre n’est pas toujours facile, dans certains cas la
présence des états du coeur étendus appelés les états Semi-cceur pose un probléme,
et les calculs vont échouer. Pour les états du coeur complétement confinés dans les
spheres, les fonctions U, () Yim (r) et U, (7) Yo (r) sont orthogonales sil n’existe
pas des états du coeur avec le méme moment angulaire /.

Si cette condition n’est pas satisfaite il y aura un composant des états de coeur
étendus et contenus dans les fonctions d’ondes des états de valence, donc ces états
ne sont pas orthogonaux. Dans certains cas il y aura un chevauchement entre les
fonctions de la base LAPW et les états du cceur, et il apparait ce qu’on appelle la
bande fantéme (Ghost-band) dans le spectre de I'énergie. La meilleure solution 3
ce probléme est d’utiliser un développement en orbitales locales, mais cette solution
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CHAPITRE 3

|

RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Détail de calcul

Dans ce travail, les calculs sont effectués par la méthode des ondes planes aug-
mentées et linéarisées & potentiel total (FP-LAPW) [26] dans le cadre de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémenté dans le code Elk [27].

Pour un calcul ab-initio, il est important de mentionner que le choix du nombre de
point utilisé pour I'intégration dans la zone de Brillouin est critique pour ’obtention
des bons résultats, alors il ¥y a un test a effectuer :

- Un échantillonnage de la premiere zone de Brillouin par des points & suffisam-
ment nombreux et bien placés. Pour I'échantillonnage de la zone de Brillouin on a
utilisés la méthode de Monkhorst et Pack [28] . Les configurations électroniques de
valence, sans couplage spin-orbite, des atomes constituant les composés étudiés sont :

— N : (25%p°)
— Al : (3s%Bp')
= 8 (28°3")

— Ga : (3d"%4s%4p')
— In: (4d5s%5p")

3.2 Test de convergence en fonction du nombre
de points spéciaux

3.2.1 Test de convergence du nombre de points

La rapidité de convergence et la précision des résultats repose en grande partie
sur le choix de la base utilisée pour le développement des fonctions d’ondes et sa
dimension, elle est liée aussi au nombre de points spéciaux utilisée dans lintégration
de la premiére zone de Brillouin c-3-d nous avons optimisé le nombre de points K
pour augmenter la précision de calcul.
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On utilisant deg barameétres du réseay expérimentaux, et on change le nombre
de points ngridk. Les résultats sont représentés dans g figure.

1995 7(

) -

-1995.74

= -1995.7¢6

199378
0 100 200 300 400}
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-296.37
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-296.39
-296.40
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0 50 1) 150 200
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FIGURE 3.1: Convergence de I'énergie totale en fonction du nombre de points.
A partir de cette étude on trouve qu’une maille de (8 x 8 x 8) pour le Si et le

InN, une maille de (6 x 6 x 6) pour le GuN et le AIN, et une maille de (4x4x4)
pour le BN,
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3.3. PROPRIETES STRUCTURALES

3.3  Propriétés structurales

La premiere étape importante daus un caleul ab-initio est 1a détermination deg
propriétés structurales 3 I'équilibre (Iétat fondamental). La connaissance de ces
informations noys bermet d’accéder par la suite & d’autres propriétés physiques
(électroniques, .. 1
Les semi-conducteurs ITI-V tels que GaN, AIN BN et InN sont de type zinc blende.
Cette striucture est constituée de deux sous réscanx cubiques A faces centrées décalés
Pun par rapport 3 lautre le long de la direction [111] d’un quart de diagonale,
Chaque sous-résean étant occupé par les éléments d’un groupe donné est entouré de
quatre atomes de I'autre type et forme avec ceux-cj des liaisons covalentes partielle-
ment ioniques,

FIGURE 3.2: Structure zinc blende.

Pour en conclure sur I structure blende, elle est invariante par 24 opérations de
symeétrie, & cause de absence de centre de symétrie,

Pour déterminer les propriétés structurales a Péquilibre statique tel que le pa-
rameétre du réseau g, le module de compressibilité B, (Bulk moduls) et sa dérivée
par rapport a la pression B, on calcule Iénergie totale Eior pour différentes va-
leurs du volume de la maille primitive, puis on ajuste les points F;,, (V) calculés par
I'équation d’état universelle de Vinet [29] donnée par -

P=

_gg - [330(;2— x)J exp[n(1 — )] (3.1)

avec :

e (K) " (3.2)
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3.3. PROPRIETES STRUCTURALES

3 ,
=75 (B-1) (3.3)
p 0B
B() = (ﬁ) T’P=0 (34)

avec F : I’énergie totale, By : la dérivée premiere du module de compressibilité, V :
le volume de la maille et o : le volume de la maille a I’équilibre. Le paramétre du
réseau & ’équilibre statique est donné par le minimum de la courbe Ei0t(V), tandis
que B : le module de compressibilité, est déterming 3 partir de la relation :

0*F

Le volume est 1ié & 1a pression, P, par la relation suivante
/
BP

0

V=Vl+=)7 (3.6)
La figure 3.3 représente I'ajustement des points Eot(V) aTaide de I'équation d’état
de Vinet pour les composés GaN, AIN, BN et InN , respectivement.

La ligne continue représente le meilleur ajustement des points Ei0t(V') avec I’équation
d’état de Vinet.

Les résultats des paramétres structuraux de 1’état fondamental des matériaux GaN,
AIN, BN et InN sont listés dans le tableau 3.1.

TABLE 3.1: Paramétres structurales, paramétre de réseau ap en A, le module de
compression B(GPa) et sa dérivé B’.

Paramétres Autres calcules Expérimental
BN q 3.58  3.56—3.779 3.615.,,°

B 403.07 353 — 41210 369 — 382,,, 11

B’ 405 31-3610 4.0 —4.5,,,1
AIN q 434 433 —442° 4.37 00 ©

B 211.05 195 — 2287 -

B 419  3.9,4.08 =
GaN qp 446 430-4507  450,,3

B 200.02 173 — 2004 —

B 4.67  2.66 — 4.64 -
InN aq 495 4.93-4987 498,

B 143.48 137-1617 -

/

B 422 39-437 -
"Ref. [30]. *Ref. [31]. Ref. [32]. “Ref. [33]. 5Ref. [34]. °Ref. [35]. "Ref. [36]. °Ref. [37]. °Ref. [38]. 1°Ref. [39).1

D’apres les résultats présentés dans le tableau 3.1, on constate qu’ils sont en bon
accord avec les données disponibles pour les quatre composés.
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3.3. PROPRIETES STRUCTURALES
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FIGURE 3.3: Variation dc I'énergic totalc cn fonction du volume dc la maille primi-
tive.

Pour le composé GaN , le parametre du réseay a €té trouvé égal 3 4.46A. Ep com-
parent avec l’expérimental, on trouve que a,,; sous-estime le Qezp de 0.9%.

Pour le composé AIN , le parameétre du réseau a €té trouvé égal & 4.34A. En com-
parent avec l’expérimental, on trouve que a., sous-estime le Gezp de 0.7%.

Pour le composé BN ; le parametre du réscau a été trouvé égal a 3.58A. En com-
parent avec l’expérimental, on trouve que a.,; sous-estime le Qegp de 1%.

Nous avons obtenue sur le module de compressibilité B> Hostos
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3.4. PROPRIETES ELECTRONIQUES

Pour le composé Iy N ; le parameétre dy réseau a été trouve égal & 4.95A. En com-
parent avec l’expérr.mental, on trouve que a.q; sousestime le ae,, de 0.6%.

0.9% 07% 1% 0.6%
—_— 2 -0 UhA

3.4 Propriétés électroniques

3.4.1 structure de bandes d’énergie

Les bandes d’énergie donnent les énergies possibles d'un électron en fonction dy
vecteur d’onde. Ces bandes sont donc représentées dans l’espace réciproque, et pour
simplifier seules les lignes de plus hauts symétrie dans la premiére zone de Brillouin

sont traitées.
2r, 1 2r 11 1 27 27 27 .3 3
F il s =, S ). - 24 ; X 1 —(1 ; Ko —(=,2.0).
W .a (17270).7[/ a(27272)7r‘ a (05070),X a( 7O)O>,A a 4’440)
Ces lignes sont illustrées sur la figure 3.4.

FIGURE 3.4: La premiére zone de brillouin d’un CFC,
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3.4. PROPRIETES ELECTRONIQUES

Pour les semi-conducteurs le Spectre est caractérisé par la présence de la bande

de valence et de la bande de conduction dont la plus haute et Ia plus basse de celles-
cl respectivement sont séparées par une bande interdite ou gap.
Dans les semi-conducteurs, I'énergie de gap décrit I’énergie nécessaire pour permettre
& un électron de sauter de la bande de valence vers celle de conduction. En outre,
c’est la largeur de cette bande d’énergie qui sépare entre les semi-conducteurs et les
isolants.

Sile maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se
situent au méme endroit de la zone de Brillouin la bande est dite directe (gap direct).

Si le minimum et le maximum se trouvent en deux points différents Ia bande
interdite est dite indirecte (gap indirecte).

La nature de gap joue un réle fondamental dans 'interaction du semi-conducteur
avec le rayonnement ¢lectromagnétique, ainsi sa valeur constitue un parametre es-
sentiel pour la fabrication des dispositifs électroniques et photoniques [43].

Nous avons étudié la structure de bande des matériaux GaN y AIN, BN et
InN. Ces bandes représentent I'énergie le long des lignes de haute symétrie dans la
premiére zone de Brillouin.

Les structures de bandes calculées sont données dans les figures Fig.3.5-Fig.3.6.

On remarque que l'allure des bandes est presque identique au schéma de bandes
obtenu théoriquement.
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3.4. PROPRIETES ELECTRONIQUES

énergie pour les composés BN et AIN.

FIGURE 3.5: La structure des bandes de I’
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FIGURE 3.6: La structure des bandes de I'énergie pour leg composés GalN et InN.

24



3.4. PROPRIETES ELECTRONIQUES

Pour les composés GaN et InN » O constate que le maximum de bande de valence
et le minimum de la bande de conduction se trouvent au point I", donc ce matérian
est un semi-conducteur direct avec un gap de 1.8 eV pour GaN et 0.01 eV pour

Pour les autres composés (BN, AIN)), on constate que le maximum de la bande
de valence se trouve au point I' tandis que le minimum de bande de conduction se
trouve au point X donc ces composés sont des semi—conducteurs indirects. Notre
calcul donne 4.41 eV pour le gap de BN et 3.26 eV pour celui de AIN.

3.4.2 Le potentiel de déformation

La séparation des bandes & cause d’une tension uni-axiale pure peut étre exprimé
en termes des potentiels de déformation linéaires pour de petites tensions.
Une tension uni-axiale & volume conservé (tétragonale) [44, 45] le long de la di-
rection [001] par :
—Ns —1s 213 (3.7)

V6 5 6 00

La variation des états d’énergie aux points I, L et X est une fonction de netd, (d
est le potentiel de déformation), les différentes formules utilisés dans ce travail sont
résumés dans le tableau 3.3.

TABLE 3.3: Séparation des états d’énergie en fonction des potentiels de déformation
et éléments du tenseur de déformation.

I'is -+ \/§d3773

Ls dsns
X +dins
X 5 +d% 73

Résultats des potentiels de déformation

Les figures (3.7-3.8) montrent les bandes d’énergies des composés BN , AIN, GaN
et InN sous leffet d’une déformation tétragonale.
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3.4. PROPRIETES ELECTRONIQUES

BN AIN

L T X I T X

FIGURE 3.7: Bandes d’énergie des composés BN et AIN sous Ieffet d’une
déformation tétragonale.

Les résultats des potentiels de déformation bour ces composés sont données dans
les tableaux (3.6-3.7).
A notre connaissance, aucune donnée experimentale pour les potentiels de déformation
uni-axiale sont actuellement disponibles pour ces nitrures. Notons que nos résultats
sont en bon accord avec ceux caleulés par K. Kim et al. [44].
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3.4. PROPRIETES ELECTRONIQUES

GaN

FIGURE 3.8: Bandes

r

déformation tétragonale.

TABLE 3.4: Le potentiel de déformation pour BN.

X L F

d’énergie des composés GaN et InN sous

d (eV) Nos calcul Autres calouls?

I?  ds —5.94 —5.90
I's:| ds 4.53 4.10
I 10.06 9.60
X2\ d 11.67 11.30
Xt | 4 15.30 14.60

'Ref. [44].

TABLE 3.5: Le potentiel de déformation pour AIN.

d (eV) Nos calcul Autres calculs!
T, ds 237 250
TS, ds 01 0.50
2 & 5.45 5.30
X: & 7.04 7.00
Xe B 144 1.00
"Ref. [44].

X

Peffet d’une

27



3.4. PROPRIETES ELECTRONIQUES

TABLE 3.6: Le potentiel de déformation pour GaN.

d (eV) Nos calcul Autres calculs?
I'fs ds =231 —2.80
T, d 1.75 1.50
Ly d3 4.78 4.80
Xy & 6.4 6.40
Xs & 5.74 5.60
'Ref. [44].
TABLE 3.7: Le potentiel de déformation pour InN.
d (eV) Nos calcul Autres calcules!
Yy ds -=2.26 —240
TS, ds = 1.30
Ly & 3.48 3.40
X & 479 4.80
Xt d3 3.76 3.70
'Ref. [44].
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CHAPITRE 4

CONCLUSION

Dans ce mémoire, nous avons appliqué la théorie de la fonctionnelle de densité
afin d’étudier les propriétés structurales et électroniques des semi-conducteurs I1I-V
cristallisants dans la structure zinc blende.

L’étude a été réalisée par la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées
avec un potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT), avec le code Elk.

La variation de I'énergie totale avec le volume nous a permis d’évaluer plusieurs
grandeurs physiques. En particulier, la géométrie de 1’état fondamentale ainsi que
les parametres de I’équation d’état sont obtenus avec succes pour tout les matériaux
considérés dans ce travail. Les résultats obtenus sont en bon accord avec les valeurs

expérimentales.

Si on applique une force extérieure sur le matériau, la zone de Brillouin change,
ce qui cause un changement dans les bandes d’énergie. A partir du changement des
états énergétiques aux points de haute symétrie et les composantes du tenseur de
déformation on a déterminé les potentiels de déformation pour les bandes d’énergie.
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