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Introduction Générale

Depuis les années 1970, les recherches sur le Nitrure de Gallium, le Nitrure
d'’Aluminium et leurs alliages ont trouvé un intérét croissant jusqu'a ce que dans les années
1990, ils sont devenus les matériaux clés pour les applications d’optoélectroniques comme:
les téléphones cellulaires, lecteurs mps, I'éclairage a I'état solide, les lasers ou les transistors a
effet de champ. Leurs possibilités de couvrir I’ultra violet et I'ensemble du spectre visible en
raison de leurs courtes longueurs d’onde (comparables a la longueur d'onde de de Broglie) et
Leurs stabilités physiques et chimiques exceptionnelles, en fait de ces matériaux,les
matériaux de choix jusqu'a aujourd'hui. Depuis 1992, la premiere diode électroluminescente
bleue par S.Nakamura et al en 1993[01], le premier laser bleu dans GaN a été réalisé par
Nichia [01], beaucoup de progres ont été accomplis et beaucoup de nouveaux defies se sont

tournés vers le haut [01-09].

Dans notre travail, nous nous sommes concentrées sur les propriétés physiques des
super réseaux ((GaN,)/(AIN),),cristallisés dans la structure cubique (Zinc Blende). Le schéma

ci- dessous illustre la structure du super réseaux et leurs constituants.

® 'o° //
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Figure 1 : Structure Zinc Blende pour a) GaN, b) (GaN)1/(AIN); et ¢) ((GaN)2/(AIN),)
respectivement.

La prédiction des propriétés électroniques et structurales de ces nouveaux matériaux
par microordinateur est devenue simultanément la technique la plus efficace dans la
recherche des sciences des matériaux. Dans ce stade, plusieurs méthodes de calcul ont été
développées et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd'hui un outil de
base pour le calcul des propriétés précédentes des systémes plus en plus complexes, la
prédiction de nouveaux matériaux et elles ont parfois pu remplacer des expériences trés cheres

ou méme irréalisables en laboratoire.
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Une de ces procédés est la méthode linéaire des orbitaux muffins tin (FP LMTO).Elle
est caractérisée par I’exactitude, la précision, I’efficacité de traitement des orbitales(s, p, d et
f) et la convergence de ses résultats. Ces nombreux avantages, nous ont motivés et encouragés

a tester la puissance et 1’efficacité de cette méthode.

L’objectif attendu a réaliser a la fin de ce mémoire est de déterminer quelques
propriétés structurales et électroniques des super réseaux ((GaN)./(AIN);).

La présentation de notre manuscrit de mémoire va donc s'articuler autour de contenu
suivant :

v" Le premier chapitre est une bréve théorique qui sera consacrée spécialement pour
des notions fondamentales dans un super réseau : définitions, divers types, applications
dominantes, base de construction et propriétés physiques.

v Le deuxiéme chapitre est particularisé pour présenter les techniques de calcul
Utilisées lors de la détermination des propriétés structurales et électroniques telles que les
théories de la fonctionnelle de la densité DFT et la densité locale LDA, jointes avec la
méthode linéaire des orbitales muffin tin (FP LMTO).

v" Le dernier chapitre est défini pour fournir et discuter les résultats obtenus suite aux
calculs effectués par la méthode (FP LMTO), en mettant en évidence les propriétés
structurales et électroniques des binaires GaN et AIN et leurs super réseaux
((GaN)n/(AIN), (n nombre de couches de 1 a 2).

Enfin, notre mémoire sera achevé par une conclusion générale qui englobe tous ce que

nous I'énongons auparavant.
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Chapitre I : Concepts Théoriques sur les Superréseaux Semionducteurs

L'utilisation répandue des dispositifs semiconducteurs en partant des transistors aux
lasers semiconducteurs dans la technologie contemporaine a conduit au développement rapide
des puits quantique « PQ » et des superréseaux « SR » en devenant plus passionnants et plus
exiges dans I'électronique moderne.

Dans ce chapitre, nous rappelons un type tres particulier d'une structure
semiconductrice périodique, conventionnellement appelé un superréseau. Qui a été proposé
pour la premiére fois par Isaki et Tsu en 1969-1970 [01,02] pour induire une conductance
négative, a partir d'une hétérostructure semiconductrice plus utilisée dans les dispositifs de
haute vitesse. Dans la méme année, Blakeslee et Aliotta [01] ont synthétisé le premier super
réseau (GaAs/GaAs;.x Px) en utilisant le dép6t chimique en phase vapeur (Chimical Vapour
Deposition CVP). Plus tard, A. Cho (1971) et J.Woodall(1972) démontrérent des structures
similaires avec (GaAs/GaAlAs) par des techniques de croissance : I'Epitaxie par Jets
Moléculaires (Molecular Beam Epitaxy MBE) et I'Epitaxie en Phase Liquide (liquid Phase

Epitaxy LPE) respectivement. La figure I-Imontre la formation d’un superréseau.

A J— Bande de Conduction
B b idee
N |4 a:
A A . A . [ . Bandede Vatence
PQS Superréseau

Figure I-1: Diagramme schématique d’ un superreseau montrant la formation des
minibandes a partir des niveaux d'énergie du puits quantique unique

correspondant [02].
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I-1 : Base de Données des Superréseaux :
I-1-1 : Définition du Superréseaux :

Les Superréseaux « SR » (ou superlattices SLs ) sont des matériaux composées de
deux types de semiconducteurs [03,04], un type qui agit comme un puits quantique et l'autre
comme une barriere quantique (voir la figurel-2), sont déposés en alternance les uns aux
autres pour former une structure périodique dans la direction de croissance et induire un

potentiel , de telle sorte que toutes les couches de matériau puits ont bien une largeur L ,
celles du matériau barriére ont une largeur L, et celles de super-réseau ont une période
d =L, +L, (les deux matériaux peuvent présenter une largeur identique ou differente) [05].

Le développement technique permet de contrbler I'épaisseur des couches avec une
précision pouvant atteindre une monocouche atomique, ce qui permet d'adapter des structures
périodiques artificielles qui présentent des caractéristiques semblables a des cristaux
conventionnels [06].

Le potentiel périodique (produit par la variation de la composition d'alliage et la
discontinuité dans la bande de conduction « BC » ou de valence « BV » [01,06]) superposée
sur la structure de la bande de cristal provoque la formation d'états de Bloch et la structure de
bande d'énergie dans la bande de conduction « BC » du cristal. Ces bandes artificielles sont
appelées (minibandes), elles pondent dans I'origine de la plupart des propriétés intéressantes

des superréseaux.

Figure I-2 : Représentation schématique d'un superréseau bidimensionnel [05].
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I-1-2 : Les Principaux parametres Pris en Considération dans un Superréseau :

Afin d’atteindre des dispositifs optoélectroniques assurés a partir des superréseaux, il
faut bien choisir des matériaux equitables aux besoins. En influant directement sur deux
parametres principaux :

e Constante de Réseau a : doit étre voisin, dans le cas des semiconducteurs massifs AIN et
GaN. Le désaccord de maile est d’environ 2.7%, donc, il est faible.
e Gap énergétique E 4: doit étre comparable. Le gap des deux matériaux GaN et AIN
est direct.
Le tableau I-1 et la figure I-3 montrent I’identité des énergies de bandes interdites et des
parameétres de maille pour quelques semiconducteurs 11-V1 et 111-V.

Tableau I-1: Parameétre de maille et énergie de gap des éléments binaires 11-VI [13].

Matériaux Eq(eV) AA)
CdTe 1.606 6.4810
ZnTe 2391 6.1037
MgTe 3,6 6,420
MnTe 3.198 6.337

Energie de gap (eV)
A .
6 AN @ Gap direct
O  Gap indirdct
4 AIP
GaN
2
InN
0 =
N2 na ns nea
Constante de réseau (nm)

Figure 1-3: L’énergie de gap en fonction du parametre de maille de quelques
semiconducteurs 111-V [02].
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I-2 : Divers Types de Superréseaux :
I-2-1 : Premier Type de Superréseau :

Dans un superréseau de deux matériaux, les profils de potentiel peuvent s‘aligner
jusqu’a la « BC » et la « BV » du puits, ils sont localisés dans la méme couche. Une telle
configuration est appelée Straddling [07,08], elle conduit a la formation d'un exciton de type |
(les électrons et les trous se situent dans la méme couche, reliés par une interaction
colombienne et se déplacent comme une seule entité a travers le matériau). Le super réseau

(Gai-xAlx As/GaAs) du groupe I11-V est un des exemples significatifs. La figure I-4 illustre ce
type.

- — .

Figure I-4: Premier type de SR schématisé [08].

I-2-2 : Deuxieme Type de Superréseau :

Un superréseau de type Il est celui dans lequel la couche de la « BV » de puits sert
comme une couche de barriere de la « BC ». Il a été initialement proposé en 1977 par
S.Halasz, Tsu, et Isaki [08]. Ce type contient deux configurations : la premiére est appelée
staggering [07,08], ou les électrons se trouvent dans une couche différente de celle des trous
(voir la figure 1-5), la deuxiéme est nommée Misaligned [07,08], ou, les électrons sont
spatialement sépares des trous et le bord de la « BV » d'une couche est supérieure a la limite
de la « BC » de l'autre. Le super réseau (InAs/GasShb) du groupe V-1V en est un exemple. La

figure 1-6 illustre ce type.
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A B A
A B A
- == — - —C —
] o = . Lo ¥ -
Figurel-5: Un SR Staggered [08]. Figurel-6: Un SR Misaligned [08].

I-2-3 : Troisieme Type de Superréseau :

Ce type d'alignement de bande ne se trouve que dans la littérature dans certains
semiconducteurs 11-VI tels que HgTe et CdTe, ou il existe une inversion des bandes de
particules légeres dans HgTe par rapport a celle de CdTe. L'écart en énergie des sommets des
bandes de trous lourds est estimé nul.

La taxonomie de type | et Il, a été historiquement utilisée pour distinguer les super
réseaux. Cependant, ces catégories sont simultanément appliquées systématiquement pour
coupler les structures a puits quantique.

Evidemment, ces derniéres structures vont s'accroitre en provoquant plus de
complexité, par exemple, un super réseau avec une période de quatre couches ou une simple
couche composée de trois semiconducteurs, de tels matériaux exotiques défient les

classifications de type | / type |, et doivent étre étudiés cas par cas [08].

I-3 : Diverses Applications des Superréseaux :
I-3-1 : Optoélectroniques :
e Fabrication des Modulateurs Optiques

L'objectif de leurs utilisations est la conversion des signaux électriques en signaux
optiques, plus important en communication a fibre optique [08].lls fonctionnent a des
vélocités trés élevées. Pour produire les modulateurs optiques, il faut que leurs structures
possedent une faible discontinuité pres de la «BV» (plus petite que 60-100 MeV), cela
augmente le coefficient d'atténuation et minimise les pertes. La « BC » doit avoir une

discontinuité tres élevée [09].
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e Fabrication des Diodes Electroluminescentes DEL
Les « DEL » bleues sont maintenant fabriqués a partir des hétérostructures de puits
quantiques a base de GaN. La structure « PQ » (ZnCd/MgSe) a été observée dans le rouge,
vert et bleu (la région courte de longueur d'onde du visible), elle dépend de la largeur et de la
composition des couches [08].Cette particularité est bien observée dans les matériaux
semiconducteurs 11-VI en raison de leur gap direct et leur énergie de bande interdite adaptée
[17].

I-3-2 : Magnétiques :
e Fabrication des Multicouches Magnétiques
Elles ont une trés large magnétorésistance GMR (GMR veut dire le changement de la
résistance d'un conducteur lorsqu'il est mis dans un champ magnétique externe). La largeur de
chaque couche est de I'ordre de nanométre, par exemple : le system FeCrFe comporte trois
couches nanométriques. La découverte de la magnétorésistance géante ouvrira grandement la
porte devant de nouvelles possibilités scientifiques et techniques en influant directement sur le
stockage des informations, la délectation magnétique. Cela fut un facteur d'impact plus élevé
dans la fabrication des superréseaux [04].
e Fabrication des semiconducteurs magnétiques dilués DMS
En général, les DMS sont des matériaux semiconducteurs dont les ions constitutifs
sont remplacés en partie par des ions magnétiques. La plupart des matériaux DMS ont été
premiérement étudiés dans les années 1980. lls se composent des matériaux A"BY' avec la
substitution de manganése pour une fraction des ions A". Quelques exemples : Zn;,Mn,Te,
Hg:.xMn,Te, Cd;.x Mn,Se et Cdyx Mny Te [15].

1-3-3 : Energétiques :
e Fabrication des cellules solaires
Les cellules solaires a base de super réseau ont une caractéristique trés importante, leur
capacité a absorber des photons de la lumiére d’une fagon intense [04]. Elles offrent une plus
grande puissance de sortie sous un éclairage intensif que celle produite par les cellules

solaires conventionnelles fabriquées a partir des matériaux massifs correspondants [08].
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Dans la partie précédente du premier chapitre, on a pris une vision générale en
essayant de citer les plus importantes informations théoriques concernant les superréseaux en
parlant de leurs naissances, définitions, types et des applications dominantes. Dans ce qui
suit, on va spécifier les choses en limitant notre étude aux hétérostructures a puits quantique

qui servent de base de construction des superréseaux.

I-4 : Les Hétérostructures Semiconductrices :

Les puits quantiques «PQw», fils quantiques «FQ» et points quantiques «BQ» sont des
structures semiconductrices a dimensionnalité réduite. Elles forment des systemes trés
attrayants pour I'étude fondamentale des phénomenes physiques a I'échelle quantique et
offrent une multitude de possibilités d'applications, notamment dans le domaine de
I'optoélectronique [10,11].

Le développement continu des techniques de croissance des couches minces rend
aujourd'hui possible la fabrication de «PQ» ultraminces, c'est-a-dire, avec une épaisseur de
puits aussi petite qu'une monocouche (quelques Angstroms). A cette échelle, le puits se
confond pratiqguement avec l'interface qui va jouer un réle de plus en plus important dans la
détermination des propriétés optiques et électroniques d’hétérostructure.

I-4-1 : Puits Quantique :
I-4-1-1 : Définition

Un puits quantique «PQ» est un type particulier des hétérostructures dans lequel une
couche mince (mur) est entourée de deux couches (barriére) [12]. C’est le produit obtenu en
faisant croitre une couche d'un matériau semiconducteur A entre deux couches d'un autre
matériau semiconducteur B (représentation dun sandwich [08]). Ce dernier a un gap
d'énergie supérieur a celui du matériau A (voir la figurel-7). En fait, les états autorisés dans
cette structure correspondent a des ondes stationnaires dans la direction perpendiculaire aux
couches.

La discontinuité entre les bandes d'énergie dans les deux matériaux crée une barriére
de potentiel qui confine les porteurs (électron et trou) dans le puits quantique. Ce dernier est
obtenu lorsque 1’épaisseur de la couche est de I’ordre de la longueur d’onde de De Broglie
[07,08].
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Figure 1-7: Couche d'un matériau semiconducteur B possédant un gap
Inférieur a celui du matériau semiconducteur A [10].
I-4-1-2 : Divers Types de Puits Quantiques :
Selon la nature de la discontinuité des bandes interdites a l'interface puits-barriere

(décrite dans la figure 1-8), on distingue trois types de puits quantiques :

Barriéres N‘pujts

Niveaux /
quantifiés g

Figure 1-8: Schéma d’une structure de puits quantique selon la nature de la
discontinuité de bande interdite a 1’interface puits-barriére [13].
e Puits Quantique de Type |
Dans ce type, les électrons et les trous sont confinés dans le méme matériau constituant
le puits. L’énergie du photon dépend des énergies de confinement des porteurs et du gap

du matériau puits.
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e Puits Quantique de Type Il
Dans ce type, les porteurs sont confinés dans deux matériaux adjacents. L’énergie
du photon est fonction des énergies de confinement des porteurs mais dépend également
des gaps des deux matériaux formant 1’hétérostructure.
e Puits Quantique de Type 111
Dans ce type, le bas de la «<BC» se trouve en dessous du haut de la «BV». Cette
situation appelée aussi une configuration semimeétallique, offre une grande souplesse dans
le choix dela longueur d’onde d’émission, I’énergie du photon émis n’est alors fonction
que des énergies de confinement des électrons et des trous, donc des épaisseurs des
couches.
Les types de puits quantiques ne se limitent pas a ce nombre. On distingue par ailleurs, selon
la profondeur du puits ou du potentiel, d’autres types tels que :

e Puits Quantique Infini PQI

Le puits de potentiel infiniment profond et unidimensionnel est le potentiel de
confinement le plus simple a résoudre en mécanique quantique (la figure 1-9 le-décrit).
L'équation de Schrdodinger indépendante du temps résume [’analogie de la mécanique
ondulatoire avec la formulation de I’Hamiltonien de la mécanique classique. Classiquement,
I’énergie totale d’un tel systéme est égale a la somme des énergies cinétique et potentielle. En
mécanique quantique, 1’énergie est égale a la valeur moyenne d’un opérateur linéaire

(Hamiltonien)[14].

I 'enérgi Fonctions d'ondes
enérgie
........ e DS
-------- n=2 . NS
________ i o
R el

Lz

Figure 1-9: Niveaux d’énergie et fonctions d’onde associés a un PQI [12].
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e Puits Quantique Fini PQF

Le potentiel de confinement infiniment profond a bien servi de plate-forme pour le
développement de la physique des systémes a deux dimensions. Cependant, le PQF est
compose de couches alternées des semiconducteurs dissemblables. La figure 1-10 donne la

différence énergétique entre un «PQF» et un« PQI » [14].

E
a) Puits infini b)Puits fini A
I
| — | {70
: 1
H i
A =2 i
: ’-\:\_/' - E2
E n=1 ’/_?\'\ 4 £
' ; Jo
el — — d —

Figure 1-10: Etats confinés dans un puits quantique de largeur d.
(a) Un puits quantique parfait avec des barrieres infinies.
(b) Un puits finie avec des barrieres de hauteur Vo.
Les fonctions d'onde pour le n =1et n = 2 niveaux sont esquissées
pour les deux types de puits [02].
Selon le nombre de puits et de barriéres mis en jeu, les puits quantiques peuvent étre

classés comme suit :

e Puits Quantique Singulier PQS
Il se compose seulement, d’un unique puits quantique et de deux barrieres de
potentiel. Cette hétérostructure est principalement de type | ou les électrons et les trous sont

confinés dans la méme couche [16]. La figure 1-11 schématise ce genre de puits.
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Typel

O

Figure 1-11: Potentiel symétrique unidimensionnel (V) dans la BV et
la BC d’un SPQ [14].

e Double Puits Quantique DPQ

Il est formé a partir de deux puits et trois barriéres. La largeur de la barriere centrale
insérée entre les deux puits représente le point de force de ce genre, décrit dans la figure 11-12.
Si la largeur du puits est inférieure & la longueur d'onde de De Broglie, les deux «PQ» sont
couplés et donc dépendants l'un de l'autre. Les porteurs ne sont pas complétement confinés
dans les puits, car ils ont une probabilit¢ non nulle de traverser la barriére par effet
tunnel [16].

Figure 1-12: Potentiel symétrique unidimensionnel V, dans la BV et la BC d’un DPQ [14].
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e Multi Puits Quantique MPQ
Il est constitué d'une succession alternée des couches de deux semiconducteurs,
construit a partir de n puits quantiques séparés par (n+ 1) barriéres. Ce genre est a la base de
la construction des super réseaux (voir la figure 1-13) s’il vérifie les conditions suivantes :
e Les barriéres doivent étre convenablement minces pour coupler fortement
les puits et agrandir les niveaux confinés en bandes d'énergie.
e Les largeurs de barriéres et de puits doivent réaliser une périodicité prototype.

e Les semiconducteurs massifs doivent étre structuralement similaires [16].

B A B A B A B A B
et ® ® ®
[®) ®) o) O

Figure 1-13: Potentiel unidimensionnel symétrique V, dans la BV et la BC d’un MPQ ou
un SR [14].

I-4-2 : Différence entre Puits Quantique et Superréseau :

La différence entre un puits quantique et un superréseau peut étre facilement observée
dans la figure I- 14. La plus simple définition cristallographique d'un superréseau est un
«réseau de réseaux». Par conséquence, toute séquence réguliére des couches mur et barriére
serait un superréseau. Une définition plus utile ici est la définition électronique dans laquelle,
nous appelons une telle structure réguliere un superréseau seulement s’il y a une pénétration
significative de la fonction d’onde entre les puits adjacents. Autrement, la forme de la
structure multicouche est essentiellement la méme comme un ensemble de puits indépendants,
il serait plus utile, dans ce cas, de I’appeler structure a multiple puits quantique «MPQ». S’il y
a une pénétration significative de la fonction d'onde entre les puits, nous verrons des

phénomenes tels que (minibandes), la structure est alors décrite comme un superréseau. Les
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(minibandes) surviennent lorsque les puits quantiques sont joints d’une fagon réguliére, a
I’image des bandes d’énergie qui surviennent dans les matériaux cristallins.

Généralement, pour les couches de puits et de barriére d’une épaisseur d'environ 50 A, tel
que le systtme GaAs / AlGaAs, avec une concentration typique d’Al denviron 30% dans les
barriéres, la structure sera probablement mieux décrite comme un multiple puits quantique
[12].

Puit quantique infini Puit quantique fini
H i 7 —
““4  Particule dans une T\ Particule dans une
boite boite + effet tunnel
a -:::Q o
Superréseau

Puits couplés pour créer ' minibandes’

Figure 1-14: Comparaison de comportement des puits quantiques infini, fini et un

superréseau [12].

Dans ce qui précede, on a abordé essentiellement les hétérostructures a dimensionnalité
réduite en spécifiant le cas d’une seule dimension représentée par un puits quantique, en citant
ses différents types et en mentionnant ses caractéristiques principales. Ces dernieres, feront
I’objectif d’une étude ultérieure qui s’intéresse principalement aux propriétés physiques des
super réseaux bases sur les semiconducteurs I11-V.

Dans ce qui suit, on évoquera les propriétés électroniques et structurales des

semiconducteurs binaires qui sont a la base de nos superréseaux.
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I-5 : Propriétés Physiques des Semiconducteurs Binaires :

I-5-1 : Propriétés Structurales :

A présent, on va décrire brievement les deux types les plus pertinents de structures dans
lesquels la majorité des matériaux semiconducteurs se cristallisent, il est tres fréquent
d'obtenir a la fois les structures cubiques (de Zinc blende) et hexagonales (de wurtzite) en

fonction des conditions de croissance [18].

e Zinc Blende ZB (Sphalérite)

La structure «ZB» a deux sous réseaux cubiques faces centrées «cfc», I'un d'eux est
formé par des cations et est déplacé d'un quart 1/4 de la diagonale du cube le long de la
direction [111], l'autre est formé par des anions. La dimension de la maille élémentaire est
définie en terme d'une constante de réseau a. la structure ZB contient quatre molécules du

composé 11-VI par exemple [18].Cette structure est représentée dans la figure 1-15.

® A

o~

QO BV

Figure 1-15: La maille élémentaire de Zinc Blende [19].

e Wurtzite WZ (Zinicite)
La structure wurtzite présente des caractéristiques similaires a celle du «ZB», mais dans
ce cas on a deux réseaux hexagonaux compacts «hcp» décalés 1’un par rapport a 1’autre de 3/8

[16] au lieu de 1/4 dans les «cfc» [18]. Cette structure est schématisée dans la figure 1-16.
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Figure 1-16: la structure wurtzite [20].

I-5-2 : Propriétés Electroniques :
e Gap Direct et Gap Indirect

Les extremums de la structure de bande des semiconducteurs I1-VI sont situés au
centre de la zone de Brillouin (voir la figure 1-17). Les semiconducteurs I1-VI ont une bande
de conduction «BC» qui est due a l'orbitale s de I'atome de la colonne Il et une bande de
valence« BV» qui est due a l'orbitale p de I'atome de la colonne V1. Dans I'espace réciproque,
si le maximum de la «BV» et le minimum de la «<BC» correspondent a la méme valeur de k
(vecteur d’onde), on dit que le semiconducteur est & gap direct. Si au contraire, ils
correspondent & des valeurs de k différentes, on dit que le semiconducteur est a gap indirect.
La distinction entre semiconducteurs, en tenant compte du gap et de la structure
correspondante, est importante notamment pour des applications optoélectroniques qui

mettent en jeu a la fois des électrons et des photons[16].
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Figure 1-17: La premiére zone de Brillouin d’une structure cubique ZB plus les points et

lignes de hautes symétrie [21].

La grande diversité des puits quantiques et des superréseaux, soit dans leurs
compositions physico-chimiques, soit dans leurs structures, propriétés et applications, permet
d’élaborer de nouveaux matériaux dont leurs propriétés peuvent étre controlées selon le
besoin, en agissant sur les différents facteurs qui contribuent a leur fabrication. Ces deux
configurations, de par leur conception et leurs propriétés trés précieuses, auront une place

énorme dans la technologie futuriste.
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Chapitre 11 : Méthodes de Calcul

Depuis les antiquités. La description d’un systtme de N Particules en
interactions (ou probléme a N corps) n’admet pas des solutions analytiques. Et afin de
résoudre 1’équation de Schrodinger et calculer les propriétés eélectroniques et
structurales des systémes plus complexes. Des méthodes ab initio (premier principe)
sont devenues aujourd’hui un outil de base. Elles sont aussi utiliser pour prédire des
nouveaux matériaux, grace a leur capacité de remplacer des expériences tres
couteuses et irréalisables en laboratoire. Les études ab initio ont donné des résultats
fiables en les comparants avec des mesures expérimentales. Parmi ces méthodes .On
spécifie la méthode linéaire des orbitales muffin-tin «<FP LMTO» [01-08], qui est une
des plus utilisées, actuellement, en additionnant la théorie de la fonctionnelle de la
densité «DFT».

Dans ce chapitre, nous allons développer les techniques de calcul qui nous ont
permis de mener 1’étude structurale et électronique des semiconducteurs, nous
commencerons par déecrire brievement les différentes approximations, qui sont servent
comme une base de construction de la méthode FP LMTO, qui on va I’offrir une

grande partie de ce chapitre.

I1-1 : Equation de Schrodinger d’une Particule a ’Etat Stationnaire :

On considére un solide formé de noyaux et d’électrons provenant des atomes

qui le constituent. Signalons les coordonnées des électrons par r,,r,,...et par R, R,,...

celles des noyaux. L’é€tat stationnaire des particules est décrit par 1’équation de
Schrodinger :
EVY=HY (I.1)

Ou H est I’Hamiltonien total du cristal, ¥ sa fonction d’onde (vecteur propre) et E
son énergie (valeur propre). La fonction d’onde du cristal dépend des coordonnées de

toutes les particules qui le composent.
W, RL R, ) = B (1R, (11.2)

Ou r, représente les coordonnées généralisées des électrons et R les coordonnées des

noyaux.
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L’Hamiltonien exact du cristal résulte de la présence de toutes les énergies
¢lectrostatiques d’interaction: répulsion ou attraction selon la charge des particules
(noyaux, électrons) :

H=T+T +U,+U +U_ +V (1.3)

1) D’énergie cinétique des électrons T, :

T.=2T =Z(—§—mq) (11.4)

. h .
Ou m est la masse de 1’électron ;7 = . h étant la constante de Planck ; A, =V?:
T

étant 1’opérateur de Laplace pour le i-ieme électron.

o° 0 82
Ai = —2+ 2
ox. oy, az

2) I’énergie cinétique des noyaux T, :

hZ
T=3T = A 1.5
" ; “ a 2Ma a) ( )

o0 o8 0
+ +
oX2 oY: oz’

ou M, étant la masse du noyauet A, =

3) L’¢énergie d’interaction des électrons (deux par deux) U,

e =

L e’ Zu (11.6)

2|j¢|47[50‘r_r‘ i, ji

4) L’énergie d’interaction des noyaux (deux par deux) U

2_1
:_z ‘R _R ‘e _2ZU“ﬁ (11.7)

aiﬂ 472'80 a#p
Z,Z, Sont respectivement les charges des noyaux a, .

5) L’énergie d’interaction entre noyaux et électrons U,

, 1
== == > U. .
Z4ﬂgo|r_R & =5 2V (1.8)

o
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6) L’¢énergie de toutes les particules dans un champ appliqué V :

V=vV(,r,,..R,R,..) (11.9)

Dans 1cm® d’un solide cristallin on trouve prés de 5.10%? atomes, ce qui méne &
un nombre important de variables de 1’ordre de 10%*. Selon I’expression employée par
P.AM. Dirac en 1929 [09,10] “tout progres dans ces connaissances dépend
essentiellement de 1’élaboration de techniques d’approximation aussi precises que

possible”. Cela nous impose de diriger vers le concept des approximations.

11-2 : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT:

11-2-1 : Approximation de Born Oppenheimer :

La premiéere approximation a été apporté pour la résolution des problemes de
nombreux corps, est I’approximation de Born Oppenheimer, appelée aussi
approximation adiabatique [11], ce qui simplifiera la solution de I'équation de
Schrodinger en separant les mouvements nucléaires et électroniques. Puisque les

noyaux sont beaucoup plus lourds que les électrons (comme la masse des électrons est

\ . m 1 .
tres faible devant celle des noyaux m—e=ﬁ ), les noyaux se déplacent plus

n
lentement que les électrons, donc les électrons réagissent de facon quasi instantanée
de la configuration nucléaire de charge.

La distribution électronique dans un systeme a plusieurs corps ne dépend pas
des vitesses nucléaires, mais de leurs positions. L’approximation de Born
Oppenheimer permet ainsi aux deux parties (nucléaire et électronique) du probléme a
résoudre indépendamment, Donc un Hamiltonien excluant le mouvement nucléaire
peut étre établi, Qui peut étre encore simplifié par la théorie de la fonctionnelle de la
densité.

L’Hamiltonien du cristal peut alors étre scindé en une partie électronique

H.(H, =T,+U,+U, +U, ) et une partie nucléaire H (H, =T +E(R)), ce qui
permet de présenter la fonction d’onde du cristal W (r,R) sous la forme d’un produit

de la fonction d’onde des noyaux y(R) et celle des électrons ¥ (r,R) :

Y(r,R)=Y.(r,R)* 7(R) (1.10)
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L’équation de Schrodinger est résolue en fixant les positions des noyaux. Alors
le systéeme d'équations a résoudre devient :

[T.+U,+U, +U J¥ . (r,R)=E(R)Y, (r,R) (1.11)

[T, + E(R)Ix(R) =Ex(R) (11.12)
E(R) est la fonctionnelle d'énergie électronique, elle définit aussi la surface d'énergie
potentielle des noyaux, dite de Born Oppenheimer.
11-2-2 : Approximation de Hartree Fock :

En 1928, Hartree [12] a proposé une approximation, dans laquelle chaque
électron se déplace indépendamment des autres électrons dans le champ nucléaire
externe et l'interaction entre tous les autres électrons et 1’électron donné, peut étre
remplacé par l'action d'un champ électrostatique induit par la densité de charge
moyenne sur les états de ces électrons. En faisant appel a la notion du champ auto

cohérent (self consistent) ici, chaque électron est attribué une fonction séparée @, , soit

une orbitale, tandis que la fonction d'onde complete d'un systéeme d'électrons est
représentée par le produit de toutes les orbitales.
Y(,r,,...r)=0,0,..0, (1.13)
et I'équation d’un seul électron pour I’orbital @, satisfait :
H.®,(r) = &®,(r) (1.14)
H, =-V2+V,_(r)+V,(r) (11.15)

Ici, V? est l'opérateur d'énergie cinétique, V. (r) est I'énergie potentielle d'un électron
au point r, résultant de l'interaction avec les noyaux et la densité totale de la charge de
tous les électrons du systeme donné. Pour compenser l'auto interaction autorisée dans

V(r), I'expression suivante a été introduite:

D; (r"o,
Vi(r) =—n, [2———1-d Tr,) i(r) r (11.16)
r'—r
Ou ni est le nombre des électrons dans 1’orbitale i.
Cependant, ’approximation d’ Hartree ne satisfait pas le principe de Pauli, la
fonction d'onde totale d'un systéeme doit étre antisymétriqgue par rapport a
I'interchangeabilité des paires d'électrons, tandis que les fonctions d'onde dans (11.13)

sont complétement symétriques. La méthode Hartree Fock prend en compte le
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principe de Pauli pour approcher la fonction d’onde totale a plusieurs électrons par le

déterminant de Slater :

()()
=]

Lorsque nous remplagons cette fonction d'onde a plusieurs électrons dans

[-VZ+V,(r) @, () - Zn D (r )jz £D,(r) (11.17)

I'équation de Schrodinger, et en utilisant le principe variationel de Ritz,

j\{f (H — E)¥dV
=0 (11.18)
j\{f wdv

on obtient I'équation de Hartree Fock :

()()
r=ri

A T'heure actuelle, la méthode Hartree Fock est la meilleure méthode pour un

[V +V (r) @, (r)- anz (r )jz £®,(r) (11.19)

seul électron. Elle a également été la plus efficace pour le calcul de la structure
électronique des systéemes a plusieurs particules finies. Cependant, leur application
aux systéemes macroscopiques a plusieurs électrons présente des difficultés, elle n’est
plus valable.

11-2-3 : Formalisme de la DFT :

Le but primordial de la DFT est de remplacer la fonction d'onde
multiélectronique par une densité électronique en tant que quantité de base pour les
calculs, et donner exactement 1’énergie totale du systéme. La densité électronique est
intéressante, car elle ne dépend que des 3 coordonnées spatiales.

La DFT donne majoritairement des résultats trés approuvables avec
I’expérimentation grace a son aspect prédictif qui lui confére une force additionnelle.
Elle est basée sur plusieurs théorémes, on verra citer les plus importants parmi eux :
11-2-3-1 : Théorémes de Hohenberg et Kohn :

La DFT basée sur les théoremes de Hohenberg et Kohn en 1964[13]
montrant que:

» Toutes les propriétés de I'état fondamental d'un gaz d'électrons en
interaction peuvent étre décrites par une certaine fonctionnelle de la

densité électronique po(r) , qui va changer ,si le potentiel externe Ve (r)
change [14] :
E = E[p(r)]= [V, () p(r)dr + FLp(r)] (11.20)

26



Chapitre 11 : Méthodes de Calcul

Le terme jve (r) p(r)dr représente l'interaction noyaux électrons. Cela signifie que,

xt
si on connait la densité électronique de I'état fondamental, toutes les propriétés du
systéeme peuvent étre completement déterminées.

F[p(r)] Est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. C'est une fonction universelle de
la densité électronique p(r) (elle ne dépend pas du potentiel externe qui agit sur le
systéeme), qui contient les contributions cinétiques et coulombiennes a I'énergie. Elle

est donnée par :

Flo]=T[p(N]+ 8;0 [ PP yay o, E,.[o(N] (11.21)

r=ri

2
T[,o(r)] est 1’énergie cinétique des électrons ; 8e J'p . le terme
&,

(r)p(0) 4o,
e

électrostatique de Hartree ; E, [ p(r)]1’énergie d’échange et de corrélation , apparait

comme la différence entre la vraie énergie cinétique et celle d’un gaz d’¢électrons sans
interaction d’une part, et la différence entre la vraie énergie d’interaction et celle de
Hartree d’autre part.
» La densité exacte de I'état fondamental minimise la fonctionnelle de
I'énergie totale E [ p ] (Principe variationel)[15,16]:
E, =minE[p(r)] (11.22)
La valeur minimale de E [p(r)] est I'énergie de I'état fondamental, qui apparait
comme une fonctionnelle de la densité. Pour tout potentiel extérieur, la densité qui
minimise ce fonctionnel est la densité exacte de I'état fondamental [17].

Les deux théoremes proposés par Hohenberg et Kohn permettent de déplacer le
probléme posé par la résolution d’une équation de Schrodinger multiélectronique. En
effet, la méthode DFT nous enseigne que si la forme de la fonctionnelle est connue, il
est relativement facile, pour un potentiel externe donné, de déterminer 1’énergie de
I'état fondamental. En posant le probléme sur la formulation de la fonctionnelle
Flp(] -
11-2-3-2 : Equations de Kohn et Sham :

Kohn et Sham [18] ont rejeté toute la complexité du probléme a N corps dans
Exc .Ils ont écrit la densité électronique comme étant I’ensemble des densités des

particules indépendantes. L’équation de Schrédinger d’une seule particule est résolue
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par le champ auto cohérent de la densité exacte. Ces équations sont redigées au-

dessous :
{T+V, () 4V, (N 4V, (N} W, () = £, (1) (11.23)
Ou Y, : Les orbitales de la particule; &, : Valeurs propres correspondantes ;T :

I’operateur de [’énergie cinétique ;Vei: Potentiel de Coulomb dd au noyau
atomique ;Vy : Potentiel de Hartree et V. : Potentiel d’échange et de corrélation.

La densité est donnée par 1’ensemble des orbitaux permis :

p(r) =Y Wi (r)¥,(r) (11.24)
occup
La dépendance entre Vi, Vyc €t p est donnée par :

v, () =e? [ 20 gop- 11.25

H( ) J.|r._ r_| ( )

oE
v, (n-Exlr] (11.26)
p(r)

Pour une seule particule : La densité de charge, ’Hamiltonien de Kohn et Sham
et le réseau ont la méme périodicité, ¢ca permet au théoréme de Bloch de soutenir la
DFT, car la densité dépendante du potentiel couple implicitement les orbitales de
(KS) et les moments de Bloch.
11-2-3-3 : Théorie de la Densité Local LDA :

L’approximation la plus fréquente de la fonctionnelle d'échange et de
corrélation est le LDA, ou E, est I'énergie d’échange et de corrélation d’un gaz

électronique homogeéne de densité p(r) .

E.[]=] p(Ne. (p(r)dr (11.27)
Ou g,(r—r. 4, p(r)) est la fonction de corrélation paire d'un systeme d'électrons

homogeéne.

L’approximation de la densité électronique locale est:

E.[p]=[ p(r)z,(p)dr (11.28)
Ici, &, est la contribution de I'échange et de corrélation dans I'énergie totale (par
¢lectron) d’un gaz homogéne d'électrons en interaction avec la densité p(r) . Cette
approximation est assez bonne quand p(r) varie lentement [19]. L'expression

d'interpolation pour &, a été donnée par Hedin et Lundqvist [20].
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11-3 : La Méthode Utilisée FP LMTO :

Dans le cas des matériaux cristallins & haute symétrie et de forte compacité.
Des approximations calculatoires sont couramment fiables, plus précises et plus
efficaces a appliquer. Ces approches permettent de minimiser le co(t en temps
machine et humain. Parmi eux : I’onde sphérique augmentée ««ASW»>, 1’onde plane
lineairement augmentée «LAPW»» [21] et le muffin tin linéairement orbitale
«LMTO»>, qui ont été également utilisées pour I’étude des matériaux spécifiquement
leurs propriétés physicochimiques.

LMTO utilise un ensemble d'orbitales qui forment un ensemble de base
compléte pour un potentiel muffin tin. Le potentiel muffin tin est constitué de deux
parties : Potentiel sphériquement symétrique a l'intérieur des zones sphériques
centrées sur les sites atomiques et des potentiels constants dans la région interstitielle.

- [V(r=R]-si-|r-R|<S,
V(r RI)_{ ............ autrepart (”29)

Umt
Ou Sy, est le rayon de muffin tin et v, est un constant.

Les méthodes utilisant un tel potentiel, sans aucune approximation sont appelés
méthodes de potentiel plein (full potential). La raison pour laquelle le potentiel muffin
tin est utile pour construire un ensemble de base, est que les termes non sphériques a
I'intérieur des sphéres sont petits et le potentiel de la région interstitielle varie en
douceur.

Les fonctions de la région interstitielle doivent étre continuellement et différemment
aux solutions des potentiels sphériques a l'intérieur des spheéres, dans lequel I’équation
radiale de Schrodinger peut étre résolue numériquement.

Les fonctions de Hankel [22,23] sont utilisees dans presque toutes les
versions de potentiels complets de LMTO et il est Iégérement choisi négatifx* ~0.
C’est parce que, dans la zone interstitielle le potentiel varie lentement. L’énergie
cinétique x*—uo_. est approchement constante ou nulle. Un x indépendant ainsi que
la linéarisation des fonctions d'onde a l'intérieur des sphéres, vont nous permettre de
construire un ensemble de base d’énergie indépendante. Par le principe variationel,
nous avons seulement besoin de résoudre un probléme de diagonalisation standard au

lieu d'une équation séculaire non linéaire.
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Un compte rendu complet de la mise en ceuvre FP LMTO serait trop technique
pour représenter ici. Nous décrivons uniquement quelques-unes des caractéristiques
principales et les parametres de convergence du procédé. L’approche de base de
toutes les méthodes de FP LMTO est de diviser la densité de charge, les fonctions
d'onde et les potentiels dans une partie lisse définie dans tout I'espace et la différence
entre les parties variantes rapidement d'une expansion harmonique sphérique des
fonctions lisses a l'intérieur des sphéres[24-28].

11-3-1 : Sphéres Muffins Tin :

Dans les spheres muffin tin, les bases, la densité des €electrons et le potentiel,
sont des combinaisons linéaires d'ondes sphériques correspondantes a la fonction
d'enveloppe de la sphére muffin tin. La fonction d'enveloppe peut étre étendue dans
une série de fonctions sphériques de Bessel.

Dans cette approche, le cristal est divise en spheres non chevauchées autour des
sites atomiques, ou la densité et le potentiel varient rapidement, et dans la région
interstitielle entre les sphéres, la densité et le potentiel varient lentement. Dans I’
interstitiel, la fonction de base, la densité des électrons et le potentiel sont
développées en série de Fourier.

Une des questions les plus importantes est le choix des rayons muffin-tin. En
supposant que toutes les extensions sont prises a la convergence, la densité de charge
et le potentiel dépendent des rayons muffin tin que par la dépendance des fonctions
de base sur les rayons. En supposant que I'Hamiltonien est le méme a l'intérieur et a
I'extérieur des spheres, les rayons muffin tin sont des parameétres variationels et le
choix optimal minimise 1’énergie totale. Si la base est suffisamment grande, I'énergie
est insensible au choix des rayons [29].

Le potentiel de muffin tin (illustré dans la figure 11.1) est pris pour arborer un
ion isolé a I’intérieur d’une sphére de rayon rp autour de chaque nceud du réseau, et
est pris égal a zéro ailleurs
(ro étant choisi préférablement petit afin que les sphére ne se recouvrent pas). Le
potentiel de muffin-tin peut &tre absolument défini pour tout r par :

U(r)=V(r-R|), lorseque |[r—R| (r,  (région de coeur ou atomique) (1130
=V(r,)=0, lorseque |[r—R| ), (région interstitielle) '
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V(r) s’annule, si son argument dépasser, , U(r) peut étre écrire clairement

comme :

U(r)=>.V(r-R) (11.31)

Region
nterstitielle

Figure 11-1 : Potentiel Muffin Tin.

11-3-2 : Densité de Charge :
Un tel matériau cristallin a une densité de charge, qui est égal a la somme de

deux contributions :
» la densité de charge totale a I’intérieur de la sphére MT, étant donnée comme un

développement d’harmoniques sphériques.
p(r)=>p. (r)i"Y, (%) (11.32)
Ln

> la densité de charge a I’extérieur de la sphére MT, en suivant la méme démarche.

En comptant I’intégrale de la zone de Brillouin T, , .Par I'utilisation du principe

variationnel. Pour calculer la densité de charge :

fLT'(F?'LK = Z 2 fK/I Kir BII_<Kﬂr (I |-33)
KA

11-3-2-1: Harmoniques Sphériques :
L’harmonique sphérique Y est une fonction propre de la partie angulaire de

I’équation de Laplace qui est définie comme Suit :

N m+|m| .
Y Im[r):(—l)za PI"(cosg)e™ (11.34)

qui est orthonormalisée dans une sphére S :
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IY?m-(?)Y .m@d r=8uGmn (11.35)
S

Ou P;" sont des polynémes de Legendre augmentés, tandis que ¢, sont des

coefficients de normalisation, la superposition de deux harmoniques sphériques est
donnée par :

YI-O)Y L(?}JC oY L(?) (11.36)
)
on Cri=[y L-(?jY Lv-(?jY I(?)d r (11.37)
S

sont des coefficients de Gaunt. Ils sont égaux a zéro [30].

11-3-3 : Bande d’Energie :

La théorie des bandes d'énergie est dépende de la résolution de I'équation de
Schrodinger d’un seul électron dans le cas ou le potentiel effectif a une symétrie de
translation d'un réseau cristallin périodique (Théoreme de Bloch) :

V(r+R)=V(r) (11.38)
Ou R est le vecteur de translation du réseau qui est defini comme suit:
R=ma, +m,a, + m,a, (1.39)

Les vecteurs {a,} sont des vecteurs de I'espace réel du réseau de Bravais qui couvrent

la cellule cristalline et {m;} sont des nombres entiers.
Dans ce cas, les fonctions propres ¥ (K) et les valeurs propres ¢, (K) sont

fonctions d'un vecteur K, dans l'espace réciproque, et on peut caractériser tous les
états d'électrons par des vecteurs K situés a l'intérieur de la zone dite de Brillouin, plus

I'indice de bande j, définis de telle sorte que ¢;(K)<s,,,(K). Les valeurs propres
£,(K) constituent la structure de bande d’¢énergie. Celle-ci est l'une des

caractéristiques physiques les plus fondamentaux d'un cristal, car elle décrit la liaison
atomique et fournit une explication des propriétés de transport électronique des
solides [31].
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11-3-4 : Bienfaits et Méfaits de la Méthode LMTO :

La méthode LMTO sert a rendre facile le formalisme compliqué et la

programmation élégante, due aux fonctions de Hankel augmentées, qui sont a la base

de la méthode LMTO. Parmi les avantages les plus importantes :

>

Les fonctions LMTO doivent étre semblables aux véritables fonctions d’onde du
cristal, qui deviennent une somme finie des fonctions LMTO. Si le potentiel
cristallin est sous la forme muffin tin (sphérique a l'intérieur des sphéres et
constant a I’extérieur).

La demi minimisation de la taille de base peut sauvegarder un sept-huitiéme du
temps machine, la réduction de la mémoire demandée lors de calcul des grands
systémes et les calculs deviendront rapides et plus précis.

La simplicité analytigue des fonctions de Hankel solide (Les fonctions
enveloppes), aide a bien performer les étapes a suivre et génere de propriétés
utiles, telles que 1’ énergie qui caractérise la localisation de la fonction &= —K2.
Le choix d’ensemble de base (atome orienté) pour chaque atome du tableau
périodique, permet d’interpréter simplement et avec stabilité les résultats
numeériques et d’inclure un nouveau type d’atome.

En élevant un électron du cceur, les énergies du niveau liaison ceeur peuvent

étre directement calculées comme une différence de 1’énergie totale.

La complexité de I’approche doit étre soulignée comme un inconvénient

principal et qui provoque deux effets nécessaires :

> Le nombre de parametres considérable doit étre choisi raisonnablement. Ceci
débute par la division de I’espace (les rayons de la sphére atomique sont
définis) et le choix de I’ensemble de base. Puis, un des parametres de
convergence (tels que la densité de charge) doit étre indiqué.

> La difficulté de faire des modifications. Par exemple, 1’évaluation matricielle
de la valeur de I’opérateur du gradient iV entre deux fonctions d’onde.

Dans ce qui dépasse, nous avons abordé les diverses techniques de calcul

utilisées dans notre manuscrit de memoire, en particulier, les méthodes ab initio qui

sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés €lectroniques

et structurales des systémes plus complexes. En limitant notre étude sur la méthode

FP LMTO basée sur la DFT. Notant que les résultats obtenus seront fournir dans le

chapitre qui joint.
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Chapitre 111 : Résultats et Interprétations

Dans ce chapitre, nous étalerons et discuterons les propriétés structurales et
électroniques des composés binaires GaN et AIN et de leurs super réseaux ((GaN)./(AIN),)
pour les deux configurations (n = 1 et 2) dans la phase zinc blende, en utilisant la méthode
linéaire des orbitaux muffins tin (FP LMTQ) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la

densité (DFT) et I’approximation de la densité locale (LDA).

I11-1 : Detail de Calcul :

Pour étudier les propriétés structurales et électroniques de nos matériaux nous avons
effectué la présente étude, dans laquelle, nous utilisons le code LmtArt [01] pour les calculs
du potentiel total des orbitales muffin tin linéaire (FP LMTO). La méthode FP LMTO est
basée sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) [02,05]. L'énergie d'échange et de
corrélation a été choisie pour étre celle de I'approximation locale de densité (LDA) de Perdew
Wang [06]. La densité de charge est représentée a l'intérieur des spheres muffin tin (MTS) par
des harmoniques sphériques jusqu'a lmax = 6. L'intégration des points k sur la zone de

Brillouin est effectuée sur la grille (6, 6, 6) par la méthode améliorée du tétraédre [07].
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I11-2 : Propriétés Structurales :

L’¢tude des propriétés structurales constitue 1’étape la plus importante, elle peut étre
considérée comme le fondement pour explorer d'autres propriétés (électroniques, optiques,
élastiques, ...). qui dépendent du parametre cristallin optimisé. Elle consiste a déterminer le

paramétre du réseau & I'équilibre ao, le module de compressibilité B, et son dérivé B, c’est la

raison pour laquelle nous avons effectué un calcul auto cohérent de 1’énergie totale E, pour
définir les valeurs du parametre du réseau prises au voisinage du parameétre expérimental. Les
parametres d’équilibre sont obtenus en ajustant la courbe de 1’énergie totale en fonction du
volume V, par I’équation d’état proposée par Birch [08]:

2

2 2 8
9 Vv, e 9 . Vv, )2 N V)3
EV)=Eo+=BV, || 2| -1| +—= —4 N DN AN 1.1
V) =Eo+g By (v) 1680(80 Vo (v] &7 (vj (1)

n

Noter que
Eop : est L’¢énergie d’équilibre,
Vo : est Le volume d’équilibre,

N : représente ’ordre d’ajustement. Pour un ajustement du second ordre (N =2).
B, : est Le module de compressibilité, il est optimisé au point minimal de la courbe E(V) , il

mesure la résistance d’un matériau solide a une variation du volume et estime aussi leur

réponse élastique a une pression hydrodynamique externe.

2
B,(V) =V —v I &
ooV (111.2)

B, : est La dérivée du module de compressibilité, la valeur de B, est examinée

habituellement entre 3 et 5.Elle est déterminée par 1’équation suivante :

B (%) v |+ B

Les paramétres d’équilibre sont déterminés en réduisant au minimum I'énergie tout en
maintenant le volume fixe a la valeur expérimentale observée. Les valeurs optimisées

s'averent en bon accord avec les résultats expérimentaux et théoriques disponibles.

Les figures de 1l1-1 a I11-4 étalent les variations des énergies en fonction de volumes

des différents matériaux binaires massifs et super réseaux.
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Les tableaux (I11-1, 111-2, 111-3 et I11-4) résument les propriétés structurales obtenues
pour les quatre matériaux (GaN, AIN, ((GaN):/(AIN)1)et ((GaN),/(AIN),) ).

I11-2-1 : Les Binaires GaN et AIN :

I11-2-1-1 : Nitrure de Gallium (GaN)

-3991,25
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.
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Figure 111-1 : La variation de 1’énergie totale en fonction du volume de GaN en phase ZB.
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Tableau I11-1 : Le paramétre du réseau ao, le module de compressibilité B, et sa dérivée B,

de GaN.
GaN Qo (u.a) B, (GPa) B,
Références
Nos propres résultats 8.45 191.27302 4.44833
8.506 203.66850 4.04280 [09.26]
Calculs 8.361, 8.563,8.415 205.30 4.29 [17:26.27]
théoriques 8.434 185 4.5 [26]
8.506 185 45 [10-18,28,29]
Calculs 8.434 [18]
expéerimentaux 8.563 [18-20]
8.415 [18,21,22]
8.544 [23-25]
111-2-1-2 : Nitrure d’ Aluminium (AIN)
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Figure 111-2 : La variation de 1’énergie totale en fonction du volume d’AIN en phase ZB.
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Tableau I11-2 : Le paramétre du réseau ao, le module de compressibilité B, et sa dérivée B,

d’AlN.
AIN o (u.a) B, (GPa) B,
Références
Nos propres résultats 8.20 202.74058 3.9214
Calculs 8.279,8.316, 8.223 213.4157 4.0767 [09.26]
Théoriques 8.316 [09,17]
8.204,8.130, 8.302 (171
Calculs 8.316 190 3.2 [11, 18, 28, 30]
expérimentaux 8.204 213 (20]
8.279 [12-18,23-25]
8.130,8.302 (18]
I11-2-2 : Super réseaux ((GaN),/ (AIN)y) :
111-2-2-1 : ((GaN)1/(AIN),) :
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Figure 111-3 : La variation de 1’énergie totale en fonction du volume de ((GaN)/(AIN);) dans

la phase ZB
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Tableau I11-3 : Le paramétre du réseau ao, le module de compressibilité B, et sa dérivée B,

de ((GaN)/(AIN)y).

((GaN)1/(AIN)1) ao (u.a) B, (GPa) B(')

Nos propres résultats 9.36 101.59082 4.52404
111-2-2-2 : ((GaN),/(AIN),) :
-9168,30 -}
| -
-9168,35 .
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Figure I11-4 : La variation de I’énergie totale en fonction du volume de
((GaN),/(AIN),) dans la phase ZB .
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Tableau I11-4 : Le paramétre du réseau ao, le module de compressibilité B, et sa dérivée B,

de ((GaN)./(AIN),).

((GaN)2/(AIN)2) ap (u.a) B, (GPa) B.

. 16.66 206.85714 452271
Nos propres résu Itats

D'apres les figures et les tableaux ci-dessus, on constate que :

> Les paramétres d’équilibre ag calculés par LDA sont sous estimées par rapport aux
valeurs expérimentales et théoriques correspondantes pour les deux binaires GaN et AIN, ils
sont respectivement a moins de 0.58% et 0.84%.

> Pour les super réseaux (GaN)1/(AIN); et (GaN),/(AIN),, une proportionnalité est
remarquee entre la valeur du paramétre de maille et le nombre de couches. Ces résultats

peuvent prétendre étre une prédiction pour de futurs travaux.

> Les valeurs du module de compressibilité et ses dérivées (Bo et B ) des binaires sont
relativement proches des résultats théoriques et expérimentaux disponibles.

> Les valeurs de (Bpet B ') (101.59082 GPa et 4.52404) et (206.85714 GPa et 4.52271)
des deux super réseaux ((GaN)i/(AIN),) et ((GaN)./(AIN),) refletent une dureté croissante en
fonction du nombre de couches. Ces résultats peuvent, également servir de prédiction pour

de futurs travaux.
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111-3 : Propriétés Electroniques :
I11-3-1 : Structures de Bandes :

La connaissance de la structure de bande d’un semiconducteur est un paramétre
fondamental pour la réalisation de nouveaux dispositifs et la distinction entre les matériaux
existants. Un des points les plus importants dans cette structure est la valeur de 1’énergie
séparant le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction Egq
(elle corresponde a 1’énergie nécessaire pour faire passer un électron de la bande de valence a
la bande de conduction) [33].

Les structures de bandes le long des directions de plus hautes symétries dans la
premiére zone de Brillouin dans 1’espace réciproque, donnent les énergies permises d’un
électron en fonction du vecteur d'onde K. Elles sont déterminées en ajustant les parameétres de
maille d’équilibre dans le calcul.

Les figures I11-5, I11-6, I11-7 et 111-8 démontrent les variations des énergies en fonction
de vecteurs d’onde des matériaux binaires massifs et super réseaux:

Les tableaux I11-5, 111-6, 111-7 et 111-8 récapitulent les propriétés électroniques obtenues
pour les quatre matériaux (GaN, AIN, ((GaN)1/(AIN),) et ((GaN), /(AIN),) ).
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111-3-1-1 : Binaires GaN et AIN :
111-3-1-1-1 : Nitrure de Gallium (GaN)

E(k)

- /\/\/ .

GaN

Eneraie (eWV)
m

T x X e T L
Vecteur d’onde K

Figure 111-5 : Structure de bande de GaN le long des directions de haute symétrie dans la
premiére zone de Brillouin dans la phase ZB.
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Tableau I11-5 : L’énergie de gap de GaN dans la phase ZB.

GaN Eq (V)
Références
Nos propres résultats 2.1
3.23, 3.50 [25]
Calculs expérimentaux 3.299 [29]
3.25-3.50 [31]
3.272 [32.33]
3.39 [14]
3.2 [17]
Calculs théoriques 3.299,1.93073 [26]
1.922 [27]
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111-3-1-1-2 : Nitrure d’ Aluminium (AIN)

E(k)
TV T
INVNAT TS
NN N
N AIN
5 -

Vecteur d’onde K

Figure 111-6 : Structure de bande d’AIN le long des directions de haute symétrie dans la
premiére zone de Brillouin dans la phase ZB.
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Tableau I11-6 : L’énergie de gap d’AIN dans la phase ZB.

Références
Nos propres résultats 3.6

6.28 [14]
Calculs expérimentaux 515 [25]
4.9 [29]
6.10-6.25 [31]

5.34 [33,34]
[26]

Calculs théoriques 4.9, 3.23998

3.304 [35]
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111-3-1-2 : Super réseaux ((GaN)n/(AIN)y) :
111-3-1-2-1 : ((GaN)1/(AIN),)

AL

S — -~
R
((GaN)4/(AIN),)

=

r R

L’¢énergie (eV)

NN

A

I

ry

Vecteur d’onde K

Figure 111-7 : Structure de bande de ((GaN)1/(AIN);) le long des directions de haute

symétrie dans la premiére zone de Brillouin dans la phase ZB.
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Tableau I11-7 : L’énergie de gap de ((GaN)1/(AIN);) dans la phase ZB.

((GaN)1/(AIN),)

Eq (eV)

Nature de Gap

Nos propres résultats

0.64

Direct

111-3-1-2-2 : ((GaN)/(AIN),)

L’énergie (eV)

Figure 111-8 : Structure de bande de ((GaN),/(AIN),) le long des directions de haute

Vecteur d’onde K

]

symétrie dans la premiére zone de Brillouin dans la phase ZB.
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Tableau I11-8 : L’énergie de gap de ((GaN),/(AIN),) dans la phase ZB.

((GaN)2/(AIN)2) Eq (eV) Nature de Gap

Nos propres résultats 3.03 Direct

D’apres les résultats obtenus dans les figures et les tableaux précédents, nous pouvons
VOir que.

> Le binaire GaN posséde un gap direct au point I" alors qu’AIN possede un gap

indirect aux points (I'-X), leurs valeurs respectives sont 2.1 et 3.6 (eV). lls sont classés
comme des semiconducteurs dans les conditions normales. Le calcul au moyen de LDA sous-

estime les énergies de gap par rapport aux résultats expérimentaux.

> Par ailleurs, les super réseaux ((GaN):/(AIN),) et ((GaN),/(AIN),) possédent des gaps
directs point (I'), leurs valeurs sont respectivement 0.64 et 3.03 (eV). lls sont classés comme
des semiconducteurs dans les conditions normales.

» Une croissance de la valeur du gap en fonction du nombre de couches pour les deux
super réseaux.

Au voisinage de point (I'), la bande de conduction est unique alors que la bande de
valence se subdivise en trois bandes nommées HH, LH et CH (Heavy Holes, Light Holes et
Cristalline Field) successivement [35,36].

> Lalongueur d’onde et la fréquence (A etv) des deux super réseaux ont été

Calculées d’aprés la relation Eq=hv, leurs valeurs sont (0.409 um et 7.33*10" Hz) et (1.93
umet 1.55%10™ Hz) successivement. Ces matériaux se situent dans le domaine intermédiaire

entre la lumiére visible et I’infrarouge du spectre électromagnétique.
» Les résultats des propriétés électroniques obtenues pour les super réseaux peuvent

étre considérés comme prédiction aux futurs travaux.
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Conclusion Générale

Dans ce manuscrit de mémoire. Nous avons adopté la méthode FP LMTO, parce
qu’elle est tres précise surtout dans sa version PLW et également parce que le code source qui
est mis librement & la disposition des chercheurs (dans notre cas est le logiciel mindlab® de
S.Y. Savrasov) est écrit d’une maniére trés pédagogique et systématique, ce qui permettre aux

¢tudiants de dépasser le stade d’utilisateurs aux fondateurs.

L’enchainement de notre travail débute par le calcul des propriétés structurales et
électroniques des matériaux massifs GaN et AIN qui désignent les composants de base des
super réseaux (GaN)n/(AIN), en phase zinc blende , on conclus que :

Pour les deux binaires :

> Les propriétés structurales telles que les parametres de maille (ao), les modules des
compressibilités et ses dérivés ( By et By ') obtenues en utilisant I’approche LDA, sont en

accord avec ceux évaluées expérimentalement et théoriquement.

> Les propriétés électroniques telles que les valeurs de gaps d’énergie et leurs
natures possédent des transitions directes et indirectes. Ils sont classés comme des

semiconducteurs.
Pour les super réseaux :

> Les propriétés structurales : Le parametre de maille (az;) est inférieur a 2(ay1), ce qui
n’est pas habituel, cela est di a I’utilisation de LDA qui sous-estime usuellement les
calculs. Aucune comparaison n’a lieu faute de travaux théoriques et expérimentaux.

> Les propriétés électroniques: Nous avons prédit les structures des bandes
électroniques des super réseaux pour les deux configurations (1-1 et 2-2), qui a notre
connaissance n'ont pas été signalé antérieurement ni expérimentalement ni
theéoriquement. Alors nous estimons théoriquement, qu’il y a une possibilité de transition
directe, et une proportionnalité extrusive entre le nombre de couches, le paramétre de
maille et 1’énergie de gap dans ces matériaux. Donc ils se comportent comme des

semiconducteurs.
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Enfin, on peut dire que les matériaux précédents offrent des perspectives attirantes
dans le secteur des dispositifs optoélectroniques, a titre d’exemple: les détecteurs des rayons
X (solar blind X ray detectors), ces derniers sont insensibles aux radiations UV et au
rayonnement visible. Ils sont basés sur les composés de group IlI-Nitrure, particulierement
I’AIN qu’a une large bande interdite et un rayonnement dur, par ailleurs, le GaN qui offre une
mobilité et vélocité élevées .

[01]" Alan Owens, A. Peacock. Compound Semiconductor Radiation Detectors. Elsevier, A
531,18-37 (11 Jun 2004).
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Résumé

Dans ce travail, nous avons exposé les résultats d’étude de Premier Principe des
propriétés structurales et électroniques pour les composés binaires GaN et AIN et leurs
superréseaux ((GaN)n/(AIN),)) pour les deux configurations (n = 1 et 2) dans la phase zinc
blende.

La technique de calcul est basée sur la méthode Linéaire des Orbitaux Muffins Tin
(FP LMTO), accompagnée par la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) et
I'Approximation de la Densité Locale (LDA).

Les propriétés structurales des composés binaires GaN et AIN sont en bon accord
avec les données expérimentales et théoriques disponibles.  Pour les superréseaux
((GaN)n/(AIN)y)), le calcul de leurs propriétés structurales peut prétendre étre une prédiction
pour des travaux futuristes .

Nous avons pareillement effectué le calcul des propriétés électroniques pour les
composés binaires GaN et AIN. Par conséquent, ils possedent des gaps direct et indirect
respectivement. Concernant les superréseaux ((GaN)i/(AIN).et ((GaN),/(AIN))).Leurs gap
sont direct.

Il convient de noter que la valeur de gap augmente avec I’augmentation de nombre de
couches n, et que le caractere de la bande interdite des superréseaux, est d'une grande

importance pour les transitions optiques, en particulier pour les lasers a puits quantiques.

Mots Clés:

Premier Principe, Propriétés structurales et électronique, Superréseaux, Zinc Blende, FP
LMTO, DFT, LDA.



Abstract

In this work, We present the results of the first principal study of the structural and
electronic properties of binary GaN and AIN compounds and their ((GaN)n/(AIN),))
superlattices for the two configurations (n = 1, 2) in Zinc blende phase.

The computational method is based on the full potential linear muffin tin orbitals
method (FP LMTQO). Accompanied with the Density Functional Theory (DFT) and the Local
Density Approximation (LDA).

The calculated structural properties of GaN and AIN compounds are in good
agreement with available experimental and theoretical data. For the Superlattices
((GaN)n/(AIN)y)), the calculation of their structural properties can claim to be a prediction for

futuristic work.

We have also carried out the calculation of the electronic properties for the binary
GaN and AIN compounds. Therefore, they have direct and indirect gaps respectively.
Concerning superlattices ((GaN)1 / (AIN); and ((GaN); /(AIN)2)). Their gaps are direct.

It should be noted that the gap value increases with increasing in the number of layers
n. and that the character of the band gap of the superlattices is of great importance for optical

transitions, especially for quantum well lasers.

Keywords:

First Principal, Structural and Electronic Properties, Superlattices, Zinc blende, FP LMTO
DFT, LDA.
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