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Introduction Générale

Introduction Geneérale

Ce travail de these de doctorat contribue a 1’étude théorique des propriétés structurales,
¢lectroniques, optiques et €lastiques des matériaux semi-conducteurs II1I-N a dopé Scandium
en phase wurtzite et zinc blende. Cette ¢tude théorique a été réalisée par des méthodes de
calculs dite du premier principe implémentés dans le code de calcul CASTEP (Cambridge
Sequential Total énergy package) [1,2].

Les nitrures I1I-N font partie des composés III-V ou I’élément cationique III est (B, Al,
In...) et ’azote N est I’¢lément anionique V. Les III-N peuvent cristalliser sous la forme, dans
la phase cubique (zinc blende) ou hexagonale (wurtzite), cette derniere est stable et s’obtient
dans des conditions habituelles de croissance. De nombreuses études ont été effectuées, et ne
cessent de faire 1’objet de plusieurs recherches sur le nitrure de bore (BN), le nitrure
d’aluminium (AIN) et le nitrure d’indium (InN), leurs alliages ternaires III-III-N, dans la

phase wurtzite et plus récemment dans la phase zinc blende.

Les semi conducteurs des nitrures d'éléments III ont connu un grand développement au
cours des deux dernieres décennies. En effet, leurs valeurs de bande interdite (gap énergétique
) caractérise les semi-conducteurs appartenant a la famille des éléments III-N, qui jouent un
role important pour la réalisation des dispositifs électronique et optoélectroniques. Le gap
dans ces matériaux est situé entre 5.70 eV pour BN, 6.2 eV pour AIN et 0.7 eV InN. IIs sont
de bons candidats a la réalisation des dispositifs émettant aussi bien dans le spectre visible que
dans I’ultraviolet proche et 1’ultraviolet lointain ; ils sont particulierement utilisés dans la
fabrication des diodes électroluminescentes vertes, bleues et violettes ; ainsi que dans les

diodes lasers bleues. IIs trouvent aussi une grande place dans le domaine militaire.

Les III-N dans la structure wurtzite sont d’une piézoélectricité trés importante, car les
liaisons III-N sont fortement polarisées et les électrons sont essentiellement localisés sur
I’atome d’azote. Les constantes piézoélectriques de ces nitrures sont prés de dix fois
supérieures a celles des III-V ou II-VI conventionnels [3]. Jusqu’a récemment, les III-N
¢taient qualifiés de semi conducteurs a grand gap, puisqu’il a été accepté que méme I’InN le
composé de plus faible gap dans cette famille avait relativement 0.78 eV comme valeur de
gap déterminée par des mesures d’absorption optique appliquées a des couches
polycristallines. Dans une découverte récente et surprenante, il a été montré que I’InN a un

gap de seulement 0,78 eV, ce qui étend la gamme des gaps directs couverte par les I1I-N sur la
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région du proche IR [4]. A cause de leurs excellentes propriétés mécaniques ( large module de
compression ou Bulk modulus, haut point de fusion, grande dureté, haute conductivité
thermique,... ), les III-N sont des matériaux optoélectroniques plus prometteurs car ils ont des
propriétés optiques éminentes telles que la plus basse permittivité diélectrique et le gap
s’étendant sur la gamme spectrale du visible a I’'UV. La plus part des III-N ont un gap direct,
d’ou leur haute performance d’émission [5]. Les principales applications des III-N sont les
LEDs de haut rendement dans la fonction d’affichage et les diodes laser (LDs) utilisées en
accumulation optique de haute densité et en impression laser de haute résolution [5]. L’AIN
utilisé comme couche tampon dans les hétéroépitaxies ou il assure une bonne nucléation de la
croissance, est utilisé dans les alliages ou il assure un ajustement du gap [3]. L’InN présentant
de fort désaccord de maille avec GaN, n’est pas trés utilisé, n’étant plus un semi-conducteur a

grand gap, et est fortement concurrencé par les autres I1I-V.

Actuellement , le role de la modélisation physique par simulation numérique est trés
important dans divers domaine de la physique , elle est due a leur réussie dans la description
et la prédication des propriétés des matériaux.

Les calculs ont été effectués en utilisant la méthode du pseudopotentiel et ondes planes
(PP-PW)[6] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT)[7],
implémentée dans le code CASTEP, qui permet d’étudier les propriétés structurales (les
parametres de réseau, le volume et la densité ) ,les propriétés ¢électroniques (la structure de
bandes et la densité¢ d’états électronique total et partielle), les propriétés optiques (la
réflectivité , le coefficient d’absorption, les constants diélectrique , 1’indice de réfraction , le
coefficient d’extinction et la fonction de perte ), les propriétés élastiques (les constantes
élastique (Cjj), le module de compression (B), le module cisaillement (G), le module de
Young (E) et le coefficient de Poison (v), les vitesses (V), Vs et Vi) et la température de
debye ( Op) de Q;xSciN dans les deux phases wurtzite et zinc blende pour différentes

concentration allant de 0 = x a 0.5.

Apres cette introduction, le plan de travail que nous présentons notre travail selon les

étapes suivantes :

Le premier chapitre : nous donnons des généralités sur les composés III-N, en
particulier les trois nitrures BN, AIN et InN et les alliages ternaires III-III-N: nous présentons

leurs applications optoélectroniques pour les semi conducteurs de nitrures d’éléments II1.
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Le deuxieme chapitre : est centré sur La méthode de calcul. Il traite le cadre théorique
de notre travail. Nous exposons les principes fondamentaux de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT). Nous décrivons également la méthode du pseudopotentiel et ondes plane

(PP-PW) utilisée dans cette these.

Le troisieme chapitre : Nous présentons les principaux résultats théoriques obtenus
telles que 1I’étude des propriétés structurales , électronique, optique et élastique pour les
différentes concentration (x=0, 0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.375, 0.5) de I’alliage Q;.xScxN
(Q= B, Al et In) dans les phases wurtzite et zinc blende.

Finalement, nous terminons notre thése par une conclusion générale de cette étude.
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Généralités sur les nitvure l/-N

et leurs alliages

Le secret de la créativité est de savoir comment cacher ses sources.

Albert Einstein



Chapitre 1 Généralités sur les nitrure I1I-N et leurs alliages

I.1. Introduction

Les matériaux semi-conducteurs a large bande interdite de la famille des nitrures
(nitrure de boron, nitrure d'aluminium et nitrure d'indium). Les nitrures d’éléments III se
présentent essentiellement sous deux structures cristallines différentes : phase hexagonale
encore appelée Wurtzite et phase cubique ou Zinc blende. La majeure partie des études
réalisées sur cette famille de semi- conducteurs a ét¢ menée sur la phase wurtzite. Dans ce
chapitre, nous allons rappeler les quelques propriétés physiques des matériaux semi-
conducteurs binaires et ternaires des nitrures II1I-N. Enfin nous terminons ce chapitre par le

dopage des nitrures III-N.
I.2. Les semi conducteurs III-N

Les nitrures des €léments III ont été trés tot synthétisés (1932) [1] et étudiés. Les
composés I1I-N et leurs alliages sont trés utilisées pour la réalisation des dispositifs avec

des parameétres trés particuliers. Ces matériaux sont formes a partir d'un élément de la 3°™°

eme

colonne avec I'Azote de la 57 colonne. Ces semi conducteurs ont un gap direct (varie de
5.85 eV pour BN a 6.23 eV pour AIN jusqu' a 0.7 eV pour InN ). couvrent I'ensemble du
spectre visible jusqu'a l'ultraviolets comme ci montre sur la figure (I.1), et par conséquent,
ils peuvent permettre la fabrication de dispositifs de luminescence de haute intensité. les
matériaux a base des nitrures possédent des propriétés treés bien tel que leurs stabilités a des
températures ¢levées et leurs bonnes conductivités thermiques rendent potentiellement
utiles pour la fabrication des dispositifs de forte puissance. Le tableau (I.1) regroupe un
extrait de cette classification (les chiffres en haut et en bas représentent respectivement le

nombre atomique et la masse atomique). Ainsi de nombreux composés binaires peuvent

étre réalisés.
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Figure I.1. Bande interdite de divers composés semi-conducteurs en fonction de leur parametre de
maille.

Tableau I1.1. Extrait de la classification périodique des éléments.

e v v
5 6 =
10818 12.01C 14.01V
13 14 s 15
26,084l 28.0951 3097
31 3Z 33
co.7aCGa 72590 € 7a432A4s
a9 50 o 51
114.821N 118.6957 121.515b

I.3. Avantages des composés ITI-N
Les principaux avantages des semi conducteurs III-N sont les suivants [2] :
- Une bonne conductivité thermique
- Une bonne puissance de sortie des dispositifs a base des nitrures.
- Une tres grande vitesse de commutation .
- Bruit électrique réduite de paquets du systéme plus petits
- Trés résistible a la température, supportée des températures jusqu'a 250°C
- Résistant aux effet du rayonnement fort.
- Une grande stabilité sous pression atmosphérique des gazes inertes au-dessus de
2500°C
- une bonne résistance électrique.

- Tres léger ce qui permet de réduit le poids des dispositifs
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Chapitre 1 Généralités sur les nitrure I1I-N et leurs alliages

1.4. Propriétés des composés binaires et ternaires des nitrures ITI-N

1.4.1. Les composés binaires I11-N
I.4.1.1. Nitrure de bore (Zb-BN et Wz- BN)

Généralement le nitrure de bore cubique est nommé c-BN dans la littérature, mais
aussi ZB-BN (zinc blende) ou B-BN [3]. Comme dans la maille cristalline du diamant, les
atomes de bore et d’azote du c-BN forment des tétraédres en se liant entre eux, ou chaque
atome de bore est entouré par 4 atomes d’azote et vice versa. Dans cet arrangement les
atomes de bore et d’azote possédent une hybridation sp’. Grace aux conditions spéciales de
liaisons, le c-BN et le diamant montrent une dureté assez haute, ces deux matériaux sont
desisolants électriques a cause de 1’absence des liaisons .

Comme nous [’avons déja mentionné, le c-BN est un matériau trés dur
principalement utilis¢é comme abrasif. Il est un bon matériau isolant possédant une grande
résistivité électrique ainsi qu’une trés grande conductivité thermique [4]. Un autre avantage
important de cette variété par rapport au diamant est sa température d’oxydation qui
s’¢léve a 1300°C (contre 700°C pour le diamant). Une déformation de cette structure
cubique amene a une phase de type wurtzite (W-BN) trés dure. Cette modification de la
structure se produit a des hautes pressions et a été décrite pour la premicre fois par Bundy
et Wentorf [5].

Tableau 1.2. Présentation des parameétres decrivant, la maille élémentaire des structures les plus
importantes que nous avons étudiée.

Propriétés BN(Zinc Blende) BN (Wurtzite)
Stabilité Mgétastable Stable
Groupe d’espace [2] F43m P6;mc
Paramétré de maille (A°) Cal a=3.615[6] a=2.560, c=4.230[7]
Exp / a=2.553 , c=4.215 [8]
Eg (ev) Cal 5.81-4.35[9] 5.00-6.1[9,10]
Exp 5.70-6.00[11,12] 5.50-7.00[12]
Densité (g/cm’) 3.488[6] /
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Chapitre 1 Généralités sur les nitrure I1I-N et leurs alliages

1.4.1.2. Nitrure d’aluminium (Zb-AIN et Wz- AIN)

Le nitrure d’aluminium est largement étudiée principalement pour des applications
des dispositifs optoélectronique et piézoélectrique. On présente quelques propriétés de
nitrure d'aluminium suivant :

- un gap direct large (6.2 eV) [13].

- une dureté ¢levée (420 GPa) [14,15].

- une conductivité thermique élevée (3.19W/cm K° at RT) [16] qui le fait un bon
substrat pour le GaAs ou le silicium et haute température de stabilité (point de fusion >
2000 °C) [17].

- Son ¢énergie interdite le met plus profondément dans les ultraviolets. Par
conséquent, les dispositifs de communication a base d'AIN peuvent fonctionner de maniére
efficace dans les régions ou le fonctionnement d'autres dispositifs peut étre perturbé par les
émissions visibles ou infrarouges.

- Dans les conditions ambiantes, AIN se stabilise dans la structure de wurtzite sous
forme massique [18], (n'existe que dans une structure cristalline Wurtzite).

- La structure zinc blende de AIN est stable seulement quand elle est trés mince (1,5
a 2,0 nm) et transforme a la structure wurtzite a des épaisseurs plus importante [19]. Bien
que les deux structures wurtzite et zinc blende sont structurellement similaires [ils ne
différent que par l'empilement dans la direction (111), les coordinations des atomes soit
dans zinc blende ou wurtzite sont exactement les méme travers le deuxieme voisin]. les
différents parameétres des structures zinc blende et wurtzite du AIN sont regroupées dans le

tableau (1.3).

Tableau 1.3. Présentation des paramétres décrivant, la maille élémentaire des structures les plus
importantes que nous avons étudiée.

Propriétés AIN (Zinc Blende) AIN (Wurtzite)
Stabilité Meétastable Stable
Groupe d’espace [2] F43m P6;mc
Paramétré de maille (A°) a=4.38 a=3.112, c=4.982
[20]

Eg (ev) [21] 4.9 6.23
Densité (g/cm’) [6] 3.24 3.258
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1.4.1.3. Nitrure d’indium (Zb-InN et Wz- InN)

La plupart des échantillons de I’InN étudié a ce jour ont des concentrations
d'électrons n supérieure a 10"*/cm® [22]. On croit que les postes vacants de l'azote sont la
cause de la grande concentration d'électrons. Les chercheurs ont indiqué I’effet de la
température sur la concentration des porteurs et la mobilit¢ des électrons dans I’InN
polycristallin.
- A la température ambiante, la concentration des porteurs est de 5 x 10'%cm’, qui
diminue & un minimum de 3 x 10'%cm’a 150 K.
- La mobilité d'électrons a la température ambiante, est de 2700 cmz/Vs, et elle
atteint une valeur maximale de 5000 cm?/Vs a 150 K [23] .

Le nitrure d'indium existe sous deux phases cristallines:
- la phase hexagonale, stable qui a une structure cristalline de type wurtzite.
- la phase cubique, métastable qui a une structure cristalline de type zinc blende.

Quelques propriétés de nitrure d'indium en phase wurtzite et zinc blende sont résumés dans
le tableau (1.4).

Tableau 1.4. les différents paramétres de deux structures wurtzite et zinc blende.

Propriétés InN (Zinc Blend) InN(Wurtzite)
stabilité Meétastable stable
Groupe d’espace [2] F43m P6;mc
Paramétré de maille a=4.98 a=3.545, ¢=15.703
(A)[20] a=3.548, c=5.760[5]
Eg (ev) [21] 1.94 0.718
Densité (g/cm’) [6] 6.903 6.813

1.4.2. Les alliages

Un alliage est une combinaison, en solution ou composé, de deux ou plusieurs
¢léments. Un alliage avec deux composants est appelé un alliage binaire; avec trois est un
alliage ternaire, ce dernier est caractérisé par la présence du coefficient stoechiométriques
X; avec quatre est un alliage quaternaire, ce type d'alliages semi-conducteurs fait intervenir
quatre composés binaires et il est caractérisé par la présence de deux coefficients
stoechiométriques x et y. La substance d’alliage résultant a généralement des propriétés

sensiblement différentes de celles de ces composants.
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1.4.2.1. Les composés ternaires ITI-1T1T-N

Les nitrures d’¢léments III (BN, AIN, InN et leurs alliages) forment une famille de
semi-conducteurs aux propriétés remarquables. Leur énergie de bande interdite couvre une
gamme spectrale trés large allant du proche-infrarouge a 1’ultraviolet profond. Ils sont
aussi le siege d’une polarisation interne d’origine spontanée et piézoélectrique qui donne
lieu a un champ interne trés élevé qui peut étre exploité pour accorder la longueur d’onde
d’émission via D’effet Stark quantique. De plus, ces matériaux présentent des propriétés
exceptionnelles en termes de stabilit¢ a haute température, résistance mécanique et
insensibilité aux radiations. Parmi les applications majeures des semi-conducteurs nitrures,
on peut citer : les dispositifs d’éclairage en lumicre blanche destinés a remplacer les
sources incandescentes ou fluorescentes actuelles ; les diodes lasers UV pour
I’enregistrement numérique a haute densité ; les transistors rapides de puissance ; les
capteurs biochimiques, etc... Néanmoins, contrairement aux semi-conducteurs usuels
(silicium, arséniure de gallium) ces matériaux souffrent de la présence de défauts
(dislocations traversant) en densité gigantesque. Cette particularité n’empéche pourtant
pas la réalisation de diodes luminescentes de treés haute performance.

Les nitrures d’¢éléments : III-( BN, AIN, InN et leurs alliages) se présentent
principalement sous deux phases cristallines : la structure wurtzite (hexagonale) et la
structure zinc blende (cubique). Ces composés forment des structures tétracoordonnées (de
quatre coordinations et pouvant adopter une géométrie plane ou tétraédrique réguliere dont
les sommets sont occupés par ses quatre plus proches voisins selon les puits de potentiel),
avec des liaisons intermédiaire entre la liaison ionique et la liaison covalente. La structure
wurtzite est présentée une symétrie hexagonale avec un paramétre de maille c
correspondant & la hauteur du prisme et un parametre de maille a correspondant au coté de

I’hexagonale de base.
1.4.2. Les composés ternaires sous forme A,B;C

L'alliage ternaire AxB1-xC est composé des molécules AC avec une fraction molaire
x et des molécules BC avec une fraction (1-x). Ainsi, la propriété physique G(x) peut étre
représentée comme une simple interpolation analytique des propriétés de ces deux

composés binaires AC et BC [24]. La valeur moyenne de la propriété physique G étant :

G(x) =xGye + (1 —x)Gpe (I-1)
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Par exemple les paramétres de maille des alliages ternaires sont le plus souvent déterminés
a partir de la loi de Végard [25] :
a(x) =xayc + (1 —x)agc (1-2)
Avec : ay :est la constante de réseau du composé AC.
agc : est la constante de réseau du composé BC.
x : la concentration molaire.
Et la variation de la bande interdite £, en fonction de la concentration x est donné par :
Eg (AxB1—x C) = xE4(AC) + (1 —x)E4(BC) + x(1 — x)b(AxB1—x C) (I-3)
Avec : E5(AC) est le gap du composé AC
E4(BC) est le gap du composé BC
b étant le paramétre de courbure (bowing) qui est souvent prouvé par l'expérience.
L'origine du bowing est du a 'aspect structural et au désordre composition qui sont trés
dominée dans les fluctuations de 1'alliage ternaire.
1.4.3. Propriétés des nitrures

Les nombreuses propriétés structurales , électroniques, , optiques et élastiques du
III-N, font de ce semi conducteur un élément attractif dans plusieurs domaines
d’utilisation. Nous citerons dans ce paragraphe un ensemble de propriétés jugées utiles
pour la suite de notre étude.

1.4.3.1. Propriétés structurales

1.4.3.1.1. cristallographie

Les nitrures cristallisent sous deux formes : cubique et hexagonale.
a. La phase cubique « Zinc Blende »

La plupart des matériaux III-N cristallisent dans la structure Zinc Blende présentée
sur la figure (I.5).Cette structure, qui s'apparente a celle du diamant (C, Ge, Si, etc.), est
constituée de deux sous réseaux cubiques faces centrées (cfc), I'un comprenant des atomes
de la colonne III et I’autre des atomes de la colonne V, interpénétrés et décalés I'un par
rapport a l'autre du quart de la diagonale principale, c'est-a-dire de av/3 /4 [111], ou a
représenté le paramétre de maille du matériau.

De ce fait, dans les matériaux III-N, les liaisons atomiques ne sont pas simplement
covalentes comme dans le silicium. Elles reposent sur le transfert d'électrons des atomes du
groupe V sur ceux du groupe III. Dans le cas de GaN, AIN et InN, I’azote posseéde cinq

¢lectrons périphériques et le gallium, I’indium et 1I’Aluminium, trois. Dans le cristal de
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GaN, chaque atome d’azote est entouré¢ de quatre atomes de gallium, et chaque atome de
gallium est entouré de quatre atomes d’azote. Il se produit alors un échange d'électrons, et
le cristal se construit avec les ions N™ et Al", qui ont tous quatre électrons périphériques.
Cette répartition est a l'origine du caractere partiellement ionique et partiellement covalent
des liaisons, qui sont orientées dans l'espace suivant les axes de symétrie d'un tétracdre
régulier. On les appelle les semi-conducteurs polaires [26].

b. La phase hexagonale « Wurtzite », est thermodynamiquement stable. Elle
est composée de deux réseaux hexagonaux comprenant chacun un type d’atomes,
interpénétrés et décalés de 5/8éme de la maille élémentaire.

La phase cubique est caractérisée par une séquence d’empilement des bicouches cation-
anion, ou chaque cation (anion) est li¢ avec quatre anions (cations). Les bicouches
s’empilent selon trois positions distinctes : ...ABCABC....suivant la direction
cristallographique <111>. Pour la structure hexagonale, la séquence d’empilement est
...ABABAB... [27]. Les deux structures différent uniquement au niveau de la séquence
d’empilement des plans cristallins :1’entourage cristallographique des atomes ne differe

qu’a partir du troisiéme voisin.

(b)
Figure 1.2. (a) structure Zinc Blende (ZB), (b) structure wurtzite (W).

La forme cubique des nitrures, a été observée pour la premiére fois sous forme
d’inclusions dans la structure hexagonale. Cependant, son obtention n’a pas ¢été
intentionnelle et n’a pas été prise au sérieux. Mais les calculs théoriques qui ont été faits
sur ses parametres €lectriques et optiques, ont montré qu’elle présente plusieurs avantages
par rapport a ’hexagonale grace a sa haute symétrie. Du point de vue technologique ; elle
est plus facile a cliver pour réaliser des cavités lasers ; et son €¢laboration sur substrats

conducteurs permettrait son intégration microélectronique.
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c. Parametre de maille
Dans la structure wurtzite, il y a deux parameétres de maille: a dans le plan et ¢ hors
plan. Dans la structure zinc blende, la distance entre les plans atomiques d'indice de Miller
(hkl) est la méme en raison de symétrie dans cette structure. Les tableaux (1.2, 1.3 , 1.4)

résument quelques parameétres des nitrures dans leurs structures wurtzite et zinc blende.

1.4.3.1.2. Réseau réciproque

A toute structure cristalline sont associées deux réseaux, le réseau direct et le réseau
réciproque appelé aussi réseau de Fourier. Cette appellation dérive du fait que toutes les
propriétés du cristal obéissent a sa périodicité, ce qui permet de développer ses propriétés
en série de Fourier. Tout point de ce réseau reste inchangé par une translation définie par

son vecteur:

G=hA+kB+IC (1-7)
ou A, k et [ sont les indices de Miller.
Le théoréme de Bloch garantit I’invariance des propriétés par symétrie et ceci

s’applique également au potentiel cristallin.

1.4.3.1.3. Zone de Brillouin
Pour un cristal périodique, les paramétres internes ont la périodicité du réseau. Le
réseau direct est défini par la premicre zone de Brillouin.
Les grandeurs physiques dans le cristal sont périodiques dans 1’espace direct, il
suffit de les connaitre dans la maille élémentaire du réseau pour les reconnaitre dans tout le
cristal. Il est de méme dans I’espace réciproque, il suffit de les avoir pour la premicre zone

de Brillouin.
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Figure 1.3. Les zones de Brillouin des deux structures : (a) zinc blende et (b) wurtzite [28].
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a. Les points de haute symétrie
I' : Centre de la premicre zone de Brillouin avec les coordonnées kr(0, 0, 0).

X: Centre d’une face carrée de ’octacdre appartenant a I’un des axes k,, ky,ou k,avec

I’une des faces carrées.

ky == (£1,0,0) (1-8)
ky =22(0,+1,0) (1-9)
k=27 (0,0,1) (I-10)

L: Centre d’une face hexagonale de 1’octa¢dre ayant les coordonnées.
k== (1,1,1) (I-11)
W: Point W se trouve sur I’un des sommets des faces carrées et de coordonnées.
21 1
kw =2 (0,2,1) (1-12)
Z: Point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a I’un des coins de

I’octaédre et de coordonnées.

ky == (1,5,1) (1-13)

b. Les lignes de haute symétrie
A : Ligne de direction (100), reliant le centre I" au point X.
X : Point appartenant au plan de symétrie k,= k,, ou k,, =k,ou k,=k,.
A : Ligne de direction (100), reliant le centre de la zone (I') au centre d’une face

hexagonale qui est le point L de ’octaedre.

1.4.3.2. Propriétés électroniques

Les semi-conducteurs III-N ont huit électrons par cellule unitaire contribuant aux
liaisons chimiques. Les autres électrons n’interviennent pas dans les propriétés optiques
des hétérostructures. Les orbitales de type s et de type p de chaque atome forment des
liaisons covalentes tétraédriques de type sp’: 4 orbitales liantes et 4 orbitales anti-liantes.
Les quatre orbitales liantes donnent lieu a quatre bandes d’énergie, chacune deux fois
dégénérée de spin, et forment la bande de valence. Cette bande est pleinement occupée par
des ¢lectrons a T=0K, pour un semi-conducteur parfait. Les quatre autres orbitales anti-
liantes donnent naissance a quatre bandes supérieures, et forment la bande de conduction

qui est inoccupée et est séparée de celle précédente par une bande d’énergie interdite de
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Chapitre 1 Généralités sur les nitrure I1I-N et leurs alliages

largeur Eg (band gap en anglais). Pour les semi-conducteurs a gap direct [29], le maximum
de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont au point I'.
1.4.3.2.1. Structure de bande

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en
fonction de leur vecteur d'onde. On les représente donc dans I'espace réciproque et pour
simplifier, dans les directions de plus hautes symétries de la premiere zone de Brillouin.
Elles se décomposent en bandes de valence et bandes de conduction Figure (1.4). Ce sont la
bande de valence la plus basse, la bande de conduction la plus haute, et la bande interdite
qui les sépare qui déterminent principalement les propriétés de transport du semi-

conducteur.[30]

E {(aV)
E (eV)

-6.0 -

-10.0 -10.0 - - " 4
I X W 1 K W U A L M A L K T

AIN cubiqfle AIN hexagonal

Figure 1.4. Structures de bandes de AIN calculées dans les deux phases[31].
1.4.3.2.2. Gap direct et gap indirect

Considérons le gap des différents semi-conducteurs. Le gap est par définition la
largeur de la bande interdite, c'est-a-dire la différence d’énergie entre le minimum absolu
de la bande de conduction et le maximum absolu de la bande de valence. Les structures de
bande représentées dans figure (I-5) font apparaitre deux cas fondamentaux de semi-
conducteur.

Les semi-conducteurs a gap indirect, dont lesquels le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence sont situés en des points différents de
I’espace des k. Les semi-conducteurs a gap direct pour lesquels ces extrema sont situés au
méme point de ’espace des k (au centre de la zone de Brillouin, en k=0). Dans les semi-
conducteurs a gap direct, le minimum central de la bande de conduction correspond a des

¢lectrons de faible masse effective, donc trés mobiles. Par contre ceux qui ont un gap
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indirect, leur bande de conduction correspond a des ¢€lectrons de grande masse effective,

donc ayant une faible mobilité.

A Eik) B E(k]

Eg

=g

k[100] k[L11] 0 k [ 1040]

kA

-

Figure L 5. Structure de band d'énergies du A - gap indirect et B - gap direct [32].

1.4.3.2.3. Densité d'états électroniques (DOS)

La densité d'états €lectroniques totale (DOS) est le nombre d’états occupés par les
¢lectrons ayant une énergie donnée. La projection de cette densité sur les harmoniques
sphériques s , p , d et f donne la densité d'états électroniques partielle (PDOS). La densité
partielle illustre les niveaux des transitions ¢électroniques possibles et montre la nature des

liaisons qui existe entre les éléments constituants le matériau.

1.4.4. Polarisations spontanée et piézoélectrique dans les nitrures

La structure wurtzite peut étre représentée par deux sous-réseaux interpénétrés,
celui des anions (N*) et celui des cations (Q* : Q = B, Al, In), décalés selon I’axe ¢. Ce
décalage peut étre décrit par le parametre u. Cette structure est dite non-centrosymétrique,
c’est-a-dire que les barycentres de ces deux sous-réseaux ne se superposent pas, créant
ainsi une polarisation spontanée et un caractere piézoélectrique.

1.4.4.1. La polarisation piézoélectrique

La polarisation piézoélectrique trouve essentiellement son origine dans la symétrie
du cristal. L’effet piézoélectrique peut se définir comme 1’apparition d’une polarisation
¢lectrique dans une couche semi-conductrice lorsque celle-ci est soumise a une contrainte
o qui modifie la maille du cristal en brisant sa symétrie. L’effet inverse existe également
dans certains matériaux, a savoir une modification du volume de maille cristalline
lorsqu’on lui applique une polarisation ¢électrique. De nombreux dispositifs permettant des

déplacements a 1’échelle du nanometre fonctionnant sur ce principe sont commercialisés.
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Comme nous 1’avons déja mentionné les nitrures peuvent cristalliser suivant deux
phases cristallines. Ces deux phases : zincblende (cubique) et wurtzite (hexagonale) sont
non centrosymétriques. Ceci induit I’existence en leur sein de I’effet piézoélectrique.
L’apparition du champ électrique peut étre représentée par un modele ionique simple
faisant intervenir le déplacement, sous 1’effet de la contrainte, des barycentres des charges
positives et négatives a I’intérieur des tétra¢dres formant la maille cristalline. Il apparait
alors a I’intérieur de chaque tétracdre de la maille un dipole élémentaire orienté selon la

direction de la contrainte comme on peut le voir dans la Figure (1.6).

ZB [001] P Coor# 0

\@7 P
IV e

Pas de dipole élémentawre - déplacement

relatif nul des barycentres G~ G~
WZ zB O (Fooo1) = 0 C1n1 (CGoon) * 0
[0001] [111) / ﬂ

Gk

?
i / W :fii 7 ¥

Présence d’un dipdle élémentaire G™G”

Figure L.6. Mise en évidence de [’effet de la contrainte o dans la phase zincblende suivant
les direction (001) et (111) ainsi que dans la phase wurtzite suivant la direction (0001).
Aucune polarisation n’est engendrée dans la phase cubique pour une contrainte suivant (001).

En revanche une contrainte suivant (0001) dans la phase hexagonale engendrera
une polarisation piézoélectrique équivalente a une contrainte (111) dans la structure
zincblende.

Il est important de noter que les deux phases cristallines des nitrures vont se
conduire différemment face a un état de contrainte.

o Une contrainte suivant la direction de croissance (0001) dans la phase hexagonale
va donner naissance a une polarisation d’origine piézoélectrique suivant cette direction car
le déplacement relatif des barycentres des charges positives et négatives est non nul.

. La différence majeure entre les deux phases, a savoir que la phase cubique suivant
la direction (001) ne présente aucune polarisation piézoélectrique. Nous montrer on que

ceci fournit aux couches cubiques un avantage certain sur la phase hexagonale pour la

Page | 17



Chapitre 1 Généralités sur les nitrure I1I-N et leurs alliages

réalisation de dispositifs optoélectroniques. La valeur de la polarisation d’origine
piézoélectrique peut étre quantifiée a partir de la valeur de la contrainte présente dans la
couche. On montre que la polarisation peut s’écrire sous la forme:

PP” = d;jk. ok (1-14)

L

N Z . . .y , . . . .
ou Pip est la polarisation piézoélectrique dans la direction 1.

0ji est le tenseur des contraintes dans la couche.
d;ji est le tenseur d’ordre 3 representant les coefficients pi€zo€lectriques propres
au matériau. Ces différents tenseurs possedent plusieurs éléments identiques ou
nuls pour des raisons de symétrie dans la maille cristalline.

Apres simplification seule subsiste une composante piézoélectrique suivant

I’axe de croissance z pour la phase hexagonale. Cette composante s’écrit:
PP? =2.djq.0, (I-15)

Le tenseur de contraintes g; peut étre exprimé en fonction des déformations dans la

couche hexagonale grace aux coefficients ¢lastiques du matériau de la maniére suivante

PZpZ = 2. d31. (Cll + C12 + 613. —5613) &1 (1-16)

33

<\ a—a , .
ou & = a—o est la déformation dans le plan,
0

avec: ag le paramétre de la maille non contrainte.

a celui de la couche en contrainte.

Dans la littérature de nombreuses valeurs trés dispersées de coefficients
piézoélectriques sont rapportées, nous citerons simplement les références suivantes : [33 -
35]. Nous conclurons sur ce sujet en signalant que des champs d’origine piézoélectrique
peuvent atteindre des valeurs aussi élevées que 10 MV/cm dans les nitrures.

1.4.4.2. La polarisation spontanée

En I’absence de toute contrainte dans une couche de nitrure wurtzite, celle-ci peut

cependant présenter une polarisation macroscopique non nulle. La structure wurtzite est la

structure de plus haute symétrie permettant ce phénoméne [33] . Cette polarisation
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spontanée s’explique de la méme fagon que la polarisation piézoélectrique, c’est dire par
une non superposition des barycentres des charges positives avec celui des charges
négatives. Ce décalage entre les deux barycentres des charges a deux origines :
. La premiere est la non idéalit¢ de la structure wurtzite, plus précisément
I’irrégularité des tétraedres formant le cristal. Les distances entre les atomes a fort
caractére ionique varient suivant 1’axe de croissance, chaque tétracdre possédera donc un
dipdle ¢élémentaire. Ces dipdles €élémentaires s’ajoutent pour donner dans la structure une
polarisation spontanée macroscopique dirigée suivant 1’axe de croissance du matériau
[0001].
. La deuxiéme est une raison de rupture de symétrie dans le cristal a partir du
troisieme voisin. Effectivement le cristal n’est plus centrosymétrique a partir du troisiéme
voisin ce qui engendre la création d’un dipdle ¢lectrique suivant la direction [0001] dans la
phase hexagonale (voir Figure 1.6).

Naturellement, la polarisation spontanée dépend de la différence d'électronégativité
des atomes mis en jeu et du rapport c/a , et est donc différente d'un matériau a 1'autre
(tableau L.5).

Tableau 1.5. Valeurs théoriques des polarisations spontanées des nitrures binaires.

BN AIN InN
Polarisation spontanée (C. m™) - -0.081° -0.032°
- -0.090 ° -0.042°

“Ref[33] " Ref[36]

1.4.4.3. La polarisation résultante
D’apreés Bernardini et al.[33] la contribution de la polarisation spontanée est
comparable a celle de la polarisation piézoélectrique dans les nitrures, et ne doit donc pas
étre négligée. La polarisation totale dans la couche de nitrure en phase hexagonale sera
alors la résultante de la somme des deux types de polarisations : piézoélectrique et

spontanée, elle s’écrit donc :

P=P,+P, (1-17)
Dans les nitrures en phase hexagonale une orientation est importante: il s’agit du

sens de la liaison Al-N suivant la direction [0001]. Cette orientation est appelée polarité de
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la couche (voir Figure 1.7). Les échantillons que nous avons étudiés sont de polarité

aluminium.
I7 Mz
[ooor)| " oo 1%
(a) (b)
Figure L.7. Polarité des couches de AIN hexagonales. (a) polarité aluminium (b) polarité
azote.

A T’intérieur du matériau, les charges liées se compensent. Par contre, a la surface,
la séparation des charges du dernier plan de dipole n’est plus compensée, ce qui va faire
apparaitre des plans de charges de signe oppos¢ d’un c6té et de 1’autre du cristal comme le

montre la figure (1.8).

sp

; 9&9@@9 91939&9;9191@1 N —> gt

—

v n

Figure 1.8. Génération d’un champ électrique E et de la charge surfacique par la polarisation
spontanée dans un cristal AIN wurtzite polarité aluminium [33].

Une polarisation P quelle que soit son origine, induit a la surface du cristal une densité
surfacique de charge ¢ donnée par:

c=P.n (I-18)
avec 71 est le vecteur unitaire normal a la surface et orienté vers I’extérieur.

Dans les nitrures de polarit¢é aluminium la polarisation spontanée est orientée
suivant la direction de croissance dans le méme sens que celle-ci. Pour ce qui est de la

polarisation piézoé€lectrique est orientée suivant I’axe de croissance. En revanche son sens
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dépend du type de contrainte présent dans la couche. Les différentes possibilités sont

représentées dans la figure (1.9).

Axe de croisssance [0001]

gl =I%, 1+/%| gl =I%, I-I%;|

Y

T e e (5 [ = o =
BN A L

B

+ e

*
Ottt btdbdd bttt tbt sk O+ + + +

——
(a) (b)

+ +

Figure 1.9. Orientation des polarisations spontanée et piézoélectrique pour les nitrures de
polarité aluminium suivant la contrainte : (a) la couche A est en tension sur la couche B, (b) la
couche A est en compression sur la couche B.

Nous avons décrit I’origine de I’importante polarisation spontanée existant dans les
nitrures en phase hexagonale. Nous avons montré que cette polarisation est absente dans la
phase cubique lorsque celle-ci est épitaxie suivant la direction (001). Ceci est une des
particularités que la phase cubique par rapport a la phase hexagonale.

L.5. Applications des semi-conducteurs ITI-N

Les applications des matériaux semi conducteurs a grand gap permettent d'atteindre
un niveau de performance bien supérieur a celui des semi conducteurs classiques.
L'avenement des technologies basées sur les nitrures du groupe III-III-N permettront une
large gamme d'applications. En optoélectronique, le nitrure de gallium GaN est aujourd'hui
le semi conducteur a grand gap le plus utilisé au niveau industriel dans la fabrication de
diodes ¢électroluminescentes (LED). Un aspect écologique majeur qui en découle est une
diminution de moiti¢ de la consommation d'¢lectricité dédi¢e a 1'éclairage prévue dans
prochaines années grace a l'utilisation de ces LED. La fabrication de diodes lasers (LD) de
couleur bleu a base de composés III-N permet d'augmenter la capacité des dispositifs de
stockage d'informations numériques sur disques optiques. En électronique de puissance, les
transistors HEMT a base de nitrures offrent des performances trés supérieures a ceux
réalisés sur des semi conducteurs comme Si ou GaAs au niveau de la densité de puissance

et du rendement énergétique.
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On conclu des applications des semi-conducteurs III-N que :

- Electronique de puissance

- Latechnogie Bleu-Ray

- Impression laser

- Dans le domaine de la photovoltaique (utilisé pour formés InGaN/GaN) pour
balayer plusieurs longueurs d'onde.

- Interrupteur d'alimentation rapide de mode (SPSN switcher power suply) utilisé
dans les avions... etc

- Lamicro-¢électronique (les transporteurs du capteurs, des modules a haute
fréquence).

- Les systemes de radio maritime et les systémes de défense.

- Les systemes erratiques (télécommunications et des satellites).

- Les systemes environnementaux( controle des émissions).

1.6. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons rappelé les principales propriétés des semi
conducteurs III-N spécifiquement les composés binaire BN, AIN et InN et certains
composés ternaires III-III-N et A;xBxN dans les deux types de structures wurtzite et zinc
blende. Nous avons parlé¢ des principaux avantage du III-N et nous avons aussi donnés
quelques concepts physiques en insistant spécialement sur les propriétés structurales,

¢électroniques et piézoélectriques. En outre quelques applications des nitrures I1I-N.
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Chapitre I1 Le formalisme de la DFT

I1.1. Introduction

La compréhension des différentes propriétés physiques (structurales, ¢lastiques,
¢électroniques, optiques, ...) des matériaux consiste a étudier le systeme d’électrons et de
noyaux fortement interagissant qui le constituent. Les techniques d’expérimentation utilisée
pour traiter de tel systéme semble des fois trés compliquées, difficiles a réaliser et couteuses.
Dans cette optique, les méthodes du premier principe fournissent toute une gamme
d’approches complémentaires adaptées au traitement de ces matériaux. Ainsi, ce travail de
mémoire se propose d’adopter une approche théorique utilisant des calculs ab initio de type
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (ou Density Functional Theory, DFT, en Anglais).

Dans ce chapitre nous allons monter que la densité d'électrons joue un role essentiel
dans la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour étudier les propriétés physiques de
I’état fondamental d’un systéme constituant des €lectrons et noyaux en interaction.

La théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) donne les propriétés physiques de
I'état fondamental d'un systéme, et la densité d'électrons joue un rdle essentiel.

L’objectif principal de la DFT est de remplacer la fonction d’onde multiélectronique
qui dépend de 3N variables (N est le nombre total de particules du systéme) par la densité
¢lectronique qui est une fonction de seulement de trois variables, il s’agit donc d’une quantité
plus facile a traiter tant mathématiquement que conceptuellement. Le principe de la DFT
consiste en une reformulation du probléme quantique a N corps en un probléme mono corps.

En 1927 L. H. Thomas [1] fus le premier a avoir exprimé 1’énergie en fonction de la
densité, on basant sur le modele du gaz d’électrons non interagissant. Ce formalisme a été
ensuite développé par E. Fermi en 1927 [2] et P. A. Dirac en 1930 [3]. Mais, ¢’était qu’au
milieu des années 60, que la théorie de la fonctionnelle de la densité a été introduite dans deux
articles fondateurs Hohenberg-Kohn(1964) [4] et Kohn-Sham(1965) [5] qui permettent

d'établir le formalisme théorique sur lequel repose la DFT.

I1.2. Equation de Schrodinger d’un cristal
Considérons un systeme matériel constitué par n électrons et N noyaux atomiques.
Toute I’information est contenue dans la fonction d’onde, dont 1’évolution est régie par

I’équation de Schrodinger indépendante du temps :

Hy({r}.{R;}) = Ey({r:}.{R;}) (I1-01)
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H est I’opérateur hamiltonien du systéme, y({r;}, {Rj }) est la fonction d’onde & plusieurs
particules, ou I’ensemble {r;} contient les variables décrivant les électrons et {Rj }celles

décrivant les noyaux, E est 1’énergie de I’état fondamental décrit par la fonction d’onde

Y({rd {R;}).
L’opérateur Hamiltonien du systéme s’écrit :
H = Te + TN + ‘/e_e + Ve—N + VN—N (H—02)
—i?v?
T, =Y, — (11-03)
N —HVE
Ty = Yg=1 o (11-04)
Zyke?
Veen = Xia X1 (11-05)
1 ke?
Voo =5 Xiinj —lr:r,-l (11-06)
ZoZgke?
Za;tﬁ [Ra ﬁRﬁ| (I1I-07)

Les deux premiers termes désignent respectivement les opérateurs d’énergie cinétique
des électrons et celle de noyaux suivants sont respectivement les opérateurs d’énergie
d’interaction électrons-noyaux, 1’énergie d’interaction électrons-électrons et [’énergie
d’interaction noyaux-noyaux. m et M sont les masses des €lectrons et noyaux respectivement,

Zqet Zgsont les charges des noyaux « et 8. L’équation de Schrodinger s’€crit alors :

—12V? —h°vZ Zoke? ke ZaZpke
[Zz 1 +Za 1 2M, 1Za 1|r Ry |+ le;t] |r - | ZZath |R —R |] l/J(‘I'l, rn:R1: RN)—

2m

EY(ry,.Tn R1,.Ry) (I1-08)
Il n'est cependant pas possible de résoudre rigoureusement une telle équation, des

approximations donc ont di étre introduites afin de pouvoir résoudre cette équation de fagon

approchée. On commence par la premicre approximation, celle de Born-Oppenheimer.
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I1.2.1. L’approximation de Born-Oppenheimer

Du fait que les noyaux sont trés lourds par rapport aux ¢électrons, d’apreés Born et
Oppenheimer [6], on peut négliger leurs mouvements par rapport a ceux des électrons et on ne
prend en compte que ceux des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels
nucléaires. On néglige ainsi 1’énergie cinétique Ty des noyaux, 1’énergie potentielle noyaux—
noyaux Vy_py devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des
énergies. Tel que :

Ho=T, +Vy_o +V._p (11-09)

On a donc réduit la complexité du probléme. Mais la solution de 1’équation (II-03)

reste toujours difficile. II faut faire d’autres approximations pour résoudre ce probléme.
I1.2.2. L’approximation de Hartree

Selon Hartree, la fonction d’onde globale est décrite par le produit de toutes les
fonctions nanoélectroniques. Y (1) = Y1 (r ), (rz), ..., ¥y (ry). L’équation de Shrodinger
est composée de 1’opérateur énergie cinétique, potentiel d’interaction électron-noyau
Vyetélectron-électron dit de HartreeVy. La somme est regroupée dans un potentiel effectif. Le
probléme qui se pose est celui lié¢ au potentiel Vy car il comporte un calcul a deux centres.
Pour remédier a ce probléme, Hartree propose une solution auto-cohérente au probléme du
systeme électronique. En effet, a partir d’un jeu de fonctions d’onde mono électroniques
arbitraires on obtient la densité de charge par la elation p(r) = }; ¥;(r) * Y, (1), le potentiel

_r®
&

de Hartree est obtenu par 1’équation de poisson AVy(r) = , (g9 est la constante

di¢lectrique du vide). Par la suite, I’équation de Schrodinger suivante (II-5) sera résolue pour

obtenir d’autres fonctions d’ondes monoélectroniques et le cycle continu.

=572+ Vy + Vi | i) = €0 (7) (11-10)

I1.2.3. L’approximation de Hartree-Fock
En 1930, Fock a montré que la fonction d’onde de Hartree, est en contradiction avec le
principe d’exclusion de Pauli, faute d’étre antisymétrique (étant donné que les €lectrons sont
des fermions) lors d’un échange de deux particules quelconque. Plus tard, la fonction d’onde
de Hartree est remplacée par un déterminant de Slater [7] des fonctions d’onde
nanoé€lectroniques qui garantit ’antisymétrie de la fonction d’onde, conduisant au systeéme

d’équations de Hartree-fock suivant :
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[~ 12 4 Vo + V] 910 + Ve 1) = £ (1) (L11)

V..t ®;(r): Est le terme non-local d’échange ajouté. Son expression est la suivante:

Vexe $:(1) = Xizs | dr%d’i(r) (1I-12)

v

Le systeme d’équations (II-6) se résout de maniére auto cohérente dans la mesure ou le
potentiel dépend de la fonction d’onde.

Elle reste cependant insuffisante du fait qu’elle ne tient pas compte des effets de
corrélations électroniques. Ces effets sont d’origine quantique. Cette méthode peut étre
améliorée en incluant les effets de corrélation a travers une méthode qui s’appelle «
’interaction des configurations » avec une combinaison de plusieurs déterminants de Slater,
conduisant en principe a la fonction d’onde exacte mais trés colteuse en temps de calcul. En
effet, le nombre de configurations augmente trés vite avec le nombre d’électrons du systéme.
Cependant, elle ne peut traiter que les systémes avec peu d’électrons comme les petites
molécules.

I1.3. La théorie de la fonctionnelle de densité

La résolution de I’équation stationnaire reste une tache tres difficile compte tenu de sa
complexité, lors de son application a des systemes réels incluant plusieurs atomes et électrons.
Cependant dans la plupart des cas, des traitements simplifiés basés sur la théorie du champ
moyen (les ¢électrons se déplacent tels des particules indépendantes dans un potentiel effectif
généré par les ions et les autres électrons) sont adéquats pour donner réponse au probléme.

Une preuve formelle de telles approches est établie en particulier dans la théorie de la
fonctionnelle densité (DFT), cette derniere a pour principe fondamental, que n’importe quelle
propriété d’un systeme de particules interagissant entre elle, peut étre considérée comme une
fonctionnelle de la densité a 1’état fondamental du systéme py(r). Ceci dit une fonction
scalaire de la position py(r), principalement, détermine toute l’information relative aux
fonctions d’onde du systeme dans 1’état fondamental ainsi que dans les états excités. Les
preuves d’existence de telles fonctionnelles, disponibles dans les premiers travaux de
Hohenberg et Kohn [4] ainsi que Mermin [8], sont relativement simples. Cependant les
auteurs ne fournissent aucun conseil sur la construction de ces fonctionnelles et nulle
fonctionnelle exacte n’est connue pour un systéme de plus d’un électron.

La théorie de la fonctionnelle densité aurait suscité peu de curiosité de nos jours, si ce n’est

dans le cadre du théoreme établi par Kohn et Sham [5], qui I’a rendue utile par des
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approximations sur les fonctionnelles de 1’état fondamental afin de décrire les systémes réels a
plusieurs électrons.
I1.3.1. Théoremes de Hohenberg et Kohn
Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoréme de Hohenberg-Kohn(1964)
[4].Cette approche repose sur deux théorémes :
e Théoreme 1
La densité électronique p(7)est la seule fonction nécessaire pour obtenir toutes les
propriétés ¢lectroniques d’un systéme quelconque. En d’autres termes, il existe une
correspondance biunivoque entre la densité électronique de I’état fondamental p, (1) et le

potentiel externe Ve,, (r)et donc entre pr,nq (r)et la fonction d’onde de I’état fondamental

lpfond .
E = Epfond = EHKfond + IVEXt (r)p(r)dr (II_13)

Avec

Fu|prona] + Tlpl + Vip] (II-14)
Ou Fyg [pfond ] : La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.
T[p] : L’énergie cinétique.
V[p] : L’interaction électron-électron.

Le premier théoréme ne nous donne pas des informations suffisantes qui déterminent
si une densité quelconque est celle de 1’état fondamental. Ceci est 1’objet du deuxiéme
théoreme de Hohenberg et Kohn.

e Théoreme 2

Ce théoréme montre que la fonctionnelle d’énergie E [ p | est minimum quand une

densité électronique quelconque Y [r] correspond a la densité électronique de 1’état

fondamental pgonq (7).

Ey.e (1) = MinE, (1-15)

C'est-a-dire, d’apres le premier théoréme, une densité électronique d’essai py, ; définit
son propre hamiltonien et de méme sa propre fonction d’onde d’essaiy;.s; . A partir de 1a,
nouspouvons avoir une correspondance entre le principe variationnel dans sa version fonction
d’onde et dans sa version densité électronique telle que :

Weosr 1H Wiest) = E[prest] Z Efona = (Wrona 'H Wrona ) (II-16)

En résumé : toutes les propriétés d’un systeme défini par un potentiel externe V,,;

peuventétre déterminées a partir de la densité électronique de 1’état fondamental. L’énergie
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dusystéme E(r) atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de
I’état fondamental. Cependant, il reste un probléme de taille a régler, comment réécrire une
formulation analytique exacte de la fonctionnelle Fyg [p] pour un systéme a N électrons
interagissant.

Vy (1) : Le potentiel €électronique de Hartree qui est exprimé par :

) ,
Vig(r) =< 2220 433y (1-17)

[r—r|

Ve [p(r)]: Le potentiel d’échange et de corrélation obtenu par la simple dérivée de 1’énergie

d’échange et de corrélation par rapport a la densité électronique :

OEy [o(®)
Vee [p(r)] = Zs B0 (11-18)

Comme chaque électron subit I’effet du potentiel effectif crée par tous les autres

¢lectrons, les équations de Kohn et Sham deviennent :

H; = =02 + Ve (0| ,(r) = By (11-19)

I1.3.2. Les équations de Kohn et Sham

Dans le cadre de I’approximation de Kohn-Sham

[p()] = Toceloi (M (11-20)

[—8+ Vorr i (1) = 3 0i(1) (I1-21)
o2 0P@) oo o Ze? | SElp()]

Verr = € [ ~ Lo+ o) ({1-22)

Le premier terme est le potentiel de Hartree, le deuxiéme est celui de 1’interaction
d’échange et de corrélation. Puisque la variation du dernier terme en fonction de la densité est
inconnue, les approximations utilisées doivent étre basées sur la forme de E,.. L’ensemble
des équations (II-15), (II-16)et (II-17) constituent les équations de Kohn-Sham qui est

résolues d’une fagon auto-cohérente. En effet, & partir d’'une densité de test, on obtient un
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potentiel V,¢r pour lequel I’équation (IT 16) est résolue et une nouvelle densité €lectronique
est obtenue. Le processus continue jusqu’a atteindre la précision souhaitée.
I1.4. Fonctionnelle d’échange-corrélation

Pour pouvoir faire le calcul il nous faut maintenant une approximation pour le terme
d’échange et corrélation, qui est le dernier terme pour on ne connait pas 1’expression exacte
de I’énergie totale, la recherche d’approximation précise pour 1’échange et corrélation est
toujours d’actualité et on ne présente ici que les fonctionnelles qui ont été utilisées dans le
cadre de cette these.

I1.4.1. Approximation de la densité Locale (LDA)

Afin d’obtenir une bonne approximation de la fonctionnelle d’échange-
corrélation E,. (p), Kohn et Sham proposait en 1965 I’approximation de la densité local
(LDA). Dans cette approximation, on suppose que la densité électronique varie suffisamment

lentement a I’intérieur du systéme pour que 1’on puis écrire [9] :

Ex? () = [ exc[p(M]p(r)d’r (11-23)

Ou ¢,.est I’énergie d’échange-corrélation par électron d’un gaz homogeéne d’électrons
de densit¢ p(r). En d’autres termes, on postule qu’autour de chaque point r, on peut
remplacer le systéme réel par un gaz homogene d’électrons de densité p(r). L’idée de base
de la LDA est qu’il est possible d’estimer 1’énergie d’échange-corrélation d’un systéme
inhomogene, sur des portions infinitésimales, les résultats d’un gaz homogene d’électrons de
densité égale a la densité locale du systeme inhomogene. Cette approximation est raisonnable
pour des systemes faiblement inhomogenes, elle permet d’obtenir dans de trés nombreux cas
une bonne description des propriétés de 1’état fondamental cette observation doit néanmoins
étre tempérée en plusieurs domaines. Il existe de nombreux travaux de paramétrisation de
[p(7)], par exemple ceux proposée par Vosko et Wilk [10], ou encor de Perdew, Zunger [11]
et de Teter et Pade [12].

I1.4.2. Approximation du gradient généralisé (GGA)

La plupart des corrections apportées a la LDA sont nées de I’idée consistant a tenir
compte des variations locales de la densité p(r)a travers son gradient Vp(r)dans le but de
prendreen compte I’inhomogénéité du systéme. L’énergie d’échange-corrélation dans
I’approximation du gradient généralis¢ (GGA) est une fonctionnelle des densités de charges

locales et de leurs gradients [13]:

EZEAp(M] = [ e [p(), Vp(M)]p(r)d>r (11-24)
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Les différentes GGA qui existent différent 1’une de l’autre par le choix de la
fonctionnelle [p(7), Vp(r)]. Dans cette thése, nous avons utilisés la forme de GGA proposé
par Perdew-Burke et Enzerhoft [14].

I1.5. Résolution des équations de Kohn-Sham

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham il faut choisir une base pour les fonctions

d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelées orbitales

de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme:

Yi(r) = 2C;; ¢; (r) (1I-25)

Ou les ¢; (K, r) sont les fonctions de base et les Cj; les coefficients de développement.

La résolution des ¢quations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients Cj;
pour les orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. La résolution des équations de KS
pour les points de symétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les
calculs. Cette résolution se fait d’une maniere itérative en utilisant un cycle d’itérations auto
cohérent illustré par I’organigramme de la (Figure 11.2). Ceci est réalisé en injectant la densité
de charge initiale pj, pour diagonaliser I’équation séculaire :

(H—¢S) =0 (11-26)
Ou H représente I’hamiltonien et S la matrice de recouvrement.
Ensuite, la nouvelle densité¢ de charge pou est construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées. Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs,
on mélange les densités de charges pi, et pour de la maniere suivante :

plt = (1 - a)pl, + aply (11-27)

1représente lai  itération et o un parametre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre

pour suivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
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Figure I1.1. Diagramme de résolution des équations de Kohn Sham..
I1.6. Choix de la méthode de calcul

Le choix de la méthode de calcul pour la résolution des équations de Kohn-Sham est
lié¢ aux choix de traitement des différents constituants de ces équations : Energie cinétique des
électrons, le potentiel externe Vi, et le potentiel d’échange-corrélation, et ainsi que la base de
projection des fonctions d’ondes ; (r). Un tel choix d’implémentation est faite pour
minimiser le colit des calculs en temps machine on maintenant un niveau de précision élevé
sur les résultats obtenus. Pour sélectionner une méthode de calcul, on doit retenus les
principes généraux suivants :

a. L’énergie cinétique dans le cas des éléments légers, peut étre traitée de facon non
relativiste, tandis qu’une formulation relativiste améliore significativement les calculs

sur les systémes comportant des éléments lourds, tels que les terres rares.
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b. Le choix du traitement du potentiel d’échange-corrélation est relativement
indépendant des conditions aux limites, de la forme du potentiel, et de la base choisis
pour les fonctions d’ondes y; (7).

c. Les bases de type orbitale localisée ou orbitales atomiques peuvent étre utilisées pour
les systémes périodiques et les systémes apériodiques (molécules). Les bases d’ondes
planes sont adaptées pour le traitement des systémes périodiques (cristaux).

d. Le traitement du potentiel est trés étroitement 1ié¢ au choix de la base.

I1.6.1. La méthode du Pseudopotentiel (PP)

Les atomes qui composent un cristal ou une molécule sont entourés de plusieurs
couches électroniques. Les électrons des couches les plus proches du noyau sont trés peu
influencés par 1’environnement extérieur. A I’inverse, les électrons des couches externes y
sont trés sensibles. Ainsi, pour simuler le comportement d’un atome, il suffit de simuler le
comportement des €lectrons externes en considérant que les €électrons des couches internes ne

sont pas influencés par 1I’environnement.

C’est I’idée des pseudopotentiels [15-17]. On parle alors d’¢lectrons “de valence” pour
les ¢électrons des couches externes qui seront explicitement simulés dans le calcul, et des
¢lectrons “de coeur” pour les électrons figés dans le pseudopotentiel. Ces €lectrons de cceur ne
sont pas affectés par I’environnement, mais influent ce dernier. Ils ont deux principaux effets :

— ¢écranté la charge du noyau : loin du noyau, dans les couches supérieures, la charge
apparente du noyau est la somme de la charge des protons et des électrons de cceur.

— provoquer de fortes oscillations sur les fonctions d’onde des électrons des couches
supérieures : les fonctions d’ondes é€lectroniques doivent étre orthogonales entre elles pour
satisfaire le principe d’exclusion de Pauli. Plus les ¢lectrons sont dans des couches
supérieures, plus le nombre de nceuds de leurs fonctions d’ondes sera grand.

Les pseudopotentiels doivent donc mimer 1’effet des électrons de cceur (charge
écrantée, énergies des états propres, propriétés de diffusion, ...) tout en ayant un potentiel
effectif le plus doux possible, comme on le voit sur la figure (II-2). De plus, au-dela d’un
rayon de coupure 1. défini lors de la création du pseudopotentiel, les quantités “tout électrons”
et “pseudisées” doivent étre identiques. Grace a I’utilisation de pseudopotentiels le calcul
sera plus rapide car :

—1il y a moins d’¢électrons a traiter, le calcul est donc moins lourd.

— 1l y a moins de degrés de liberté (les électrons de cceur étant “gelés™), donc I’algorithme de

convergence est plus efficace, et la convergence plus rapide.
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Fonction d'onde de
valence tous électrons

Pseudo-fonction d'onde

\

\ Rayon de coupure
\

Potentiel tous ; \

¢lectrons

\
Pseudo-potentiel (PP)

Figure I1.2. Représentation schématique de la construction de la pseudo fonction d’onde et le pseudo
potentiels [18].

Il existe quatre grands types de pseudopotentiels, qui ont chacun leurs avantages et leurs

inconvénients:

- les pseudopoentiels a norme conservée introduits par hamann et al [19].

- les pseudopoentiels ultra-doux introduits par Vanderbilt.[20]

- les pseudopoentiels dual-space Gaussian introduit par Geodecker et al [21].

- les pseudopoentiels projetés PAW , acronyme de 'anglais <<projector augmented-wave>>,

qui ne conservent pas la norme [22].

Nous avons choisi d'utiliser des pseudopotentiels ultra-doux pour leur simplicité
conceptuelle d'utilisation et de mise en ceuvre numérique dans le code de calcul Castep. Dans

la section qui suit, nous allons mettre 1'accent sur ce type de pseudopotentiel.
I1.6.2. Méthode des ondes planes (PW)

La résolution des équations de Kohn-Sham nécessite ['utilisation de certaines
approximations liées a la mise en ceuvre pratique d'un code de calcul (et non a la DFT) et que

nous présentons dans cette section.
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I1.6.2.1. Symétries dans un cristal et zone de Brillouin
Les conditions cycliques de Born-Von Karman (super conditions de symétrie de

translation) permettent de préserver la symétrie de translation d'un cristal parfait fini,

conduisent a la quantification des vecteurs kde l'espace réciproque et introduisent la notion de
densité d'états. Ces conditions périodiques suppriment les effets de bord et les cristaux
modélisés deviennent infinis. Les propriétés de symétrie du cristal sont alors utilisées pour la
résolution de I'équation monoélectronique, et toutes les propriétés du cristal possedent alors la
méme symétrie que le groupe d'espace. Ceci implique que I'hamiltonien est opérateur
invariant pour toute opération de symétrie du groupe spatial et il devient alors possible de
simplifier la recherche des ¢léments propres de I'équation de Schrodinger. L'invariance des

propriétés du cristal dans l'espace direct pour toute translation du réseau direct entraine
l'invariance des propriétés du cristal dans l'espace réciproque. Ainsi pour toute translation Gde

R
l'espace réciproque, les états d'énergie monoélectroniqueE, (k), fonctions des vecteurs de

l'espace réciproque, peuvent s'écrire :

E,(k) = E,(k +G) (I1-33)

ou n est l'indice de la bande et Eappartient a la premicre zone de Brillouin définie

comme la plus petite portion de I'espace réciproque centrée sur l'un des points du réseau
réciproque, permettant, par des translations G , de générer tous les points de l'espace

réciproque. Il devient alors inutile de calculer les états d'énergie E, (E) en tout point de
l'espace réciproque, mais seulement dans la premiére zone de Brillouin et mieux encore dans
la premicre zone de Brillouin réduite par l'utilisation des symétries ponctuelles du cristal.
11.6.2.2. Théoreme de Bloch et base d'ondes planes
Toute fonction périodique peut se décomposer en une base compléte de coefficients de

Fourier C,. Le théoréme de Bloch nous permet d'écrire la fonction d'onde sous la forme :

- - T 7 1 (T =
Y, (D = w, ;D" = 255 C, 4y € CFO (11-34)

ot u, () est une fonction périodique possédant la périodicité du réseau, n est I'index de la

bande et k est un vecteur quelconque de la premiére zone de Brillouin. L'hamiltonien

mono¢lectronique devient :

- —

- a2
G - — =3 —_—
SeCoks <( ") 650+ Vet (€ = G + Vg (6 — T + Vo (G — 9) = £o @6 Crady (11-35)
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S
et la densité électronique s'écrit comme une double sommation sur tous les états (n, k)

occupés développés sur la base d'onde planes G.

P

n(#) = 5Tk Cuirt) Cn giazy €7 (I1-36)

Le terme d'énergie cinétique est diagonal et les potentiels s'expriment selon leurs
coefficients de Fourier et constituent les termes non diagonaux de la matrice hamiltonienne.
Cependant, il n'existe aucune méthode permettant de déterminer les valeurs propres. En
organisant la matrice hamiltonienne de sorte que les termes diagonaux soient croissants et les
termes non-diagonaux décroissants, la matrice hamiltonienne est dite "diagonale dominante",
et au dela d'une certaine valeur, il devient possible d'approximer les potentiels a zéro. La

matrice infinie devient alors une matrice finie et la recherche des premiéres bandes d'énergie

¢lectronique consiste alors en la détermination des valeurs propres. Le développement des
-
Y, zest alorstronqué et les sommes infinies sur tous les vecteurs kdeviennent des sommes

finies. La précision du calcul des premiers €léments propres sera d'autant plus juste que le
nombre d'onde sera élevé. Des méthodes numériques implémentées dans la bibliothéque
BLAS-LAPACK [25] utilisées par le code de calcul CASTEP permettent la recherche
d'¢léments propres pour des matrices d'ordre suffisamment grand représentant des systemes

contenant un nombre important d'atomes avec une précision relativement élevée.
I1.6.3. Code de calcul CASTEP

L’ensemble des calculs présentés dans le manuscrit ont été réalisé en utilisant le code
de modélisation numérique appelé CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package)
développé a I’origine en 1988 par Payne et al [26-28]. Il s’agit d’un code de calcul ab initio et

il fait partie d’un ensemble de logiciels de simulation numériques nommé Material Studio
commercialisés par Accelrys. CASTEP utilise la DFT pour la résolution de 1’équation de
Schrédinger et emploi des conditions périodiques, des supercelles, une intégration sur la zone
de Brillouin, une base d’ondes planes et des pseudopotentiels pour calculer 1’énergie totale
d’un systéme donné. Les fonctions d’ondes électroniques sont développées dans une base
d’ondes planes définie par I’utilisation des conditions aux limites périodiques et le théoréme
de Bloch. Le potentiel électron-ion est décrit au moyen de pseudopotentiels ab initio avec les
deux formulations ; pseudopotentiels a norme conservée et pseudopotentiels ultra _doux. Des

procédures de minimisation directe de 1'énergie sont utilisées pour obtenir, les fonctions
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d'onde électroniques et la densité¢ de charge correspondante. Seules les orbitales de Kohn-
Sham dont le vecteur G appartient a la partie irréductible de la zone de Brillouin sont
calculées, car la densité électronique peut étre construite uniquement a partir de ces états, avec
une étape de symétrisation qui fait appel aux matrices du groupe d’espace. Une étape de
symétrisation est aussi nécessaire pour les forces et le stress. En conséquence, la densité
¢lectronique est explicitement symétrisée. L utilisation de la symétrie permet de réduire de
maniére importante le temps de calcul, en particulier pour les petites mailles contenant
beaucoup de points-k car CASTEP est efficacement parallélis¢é en fonction des points-k.
Comme mentionné précédemment, CASTEP utilise la méthode de Monkhorst-Pack pour
I’échantillonnage de la zone de Brillouin [29]. Cette méthode permet de générer un
quadrillage uniforme le long des trois axes de I’espace réciproque. La symétrie du systéme est
utilisée pour réduire le nombre de points-k de la cellule primitive. Les forces exercées sur les
atomes, le tenseur des contraintes et par conséquent les déplacements atomiques et les

variations des parameétres de la maille cristalline sont toujours symétrisés.

I1.6.4. Définition de quelque parametre utilisée dans le calcul
11.6.4.1. L'énergie de coupure
Représente un critére d'arrét correspondant a la minimisation de l'erreur Commise au
niveau de l‘énergie cinétique. L'ensemble d’ondes planes est limité par une sphére dans
I’espace réciproque représenté en termes d’énergie de coupure, E.; , tel que :
2R +R[* < Euye (11-37)
2m
Alors le nombre d’ondes planes est obtenu a partir de nombre Ket K de vecteur est défini

comme [30]:

_ 1 3/,
= N5 QE (11-38)

cut

N,y

I1.6.4.2. Les grilles des points k

L'énergie totale du systeme n'est pas simplement égale & la somme des énergies des
particules fictives, mais elle s'obtient par l'équation (II-16) et donc tout comme la densité
¢lectronique via des intégrales dans la zone de Brillouin (BZ). Théoriquement, il est
nécessaire de calculer les valeurs propres de I'Hamiltonien en une infinité de points k an de
pouvoir déterminer 1'énergie totale du systéme. Les symétries permettent déja de simplifier le

probleme. En effet, il est possible de se limiter a la zone de Brillouin irréductible (IBZ), car
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les opérations de symétrie permettent de régénérer la BZ compléte, mais les différents points
considérés sont toujours infiniment proches les uns des autres. Une méthode proposée par
Monkhorst et Pack [9] permet d'approcher l'intégrale par une somme de termes calculés sur
une grille tridimensionnelle finie de points k. L'idée de base est que les fonctions d'onde ne
varient pas trés rapidement dans le voisinage d'un point k, de sorte qu'il est possible de
condenser l'information sur toute une région de la BZ en un point unique. Ainsi, il sera
possible de ramener les intégrales & des sommes discrétes, de sorte que la détermination des

valeurs propres doit étre effectuée en un nombre de points limité [10].

I1.7. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présentés la méthodologie qui nous servirons tout au long
de ce travail. Il s’agit d’'une méthode de calcul de structure électronique axée sur le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité, nous avons montré aussi la basse du
pseudo potentiel en combinaison avec les ondes planes (PP-PW) sur laquelle a été construite
la théorie DFT. La DFT nécessite un certain nombre d’approximations pour la rendre pratique
dans les simulations atomistiques. Certaines sont peu controlables durant les calculs comme
le maillage de la premicre zone de Brillouin ou la taille de la base d’onde. La mise en ceuvre

est faite a I’aide de code de calcul CASTEP.
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Isaac Newton


http://???.net/%d8%a3%d9%82%d9%88%d8%a7%d9%84-%d8%a7%d8%b3%d8%ad%d8%a7%d9%82-%d9%86%d9%8a%d9%88%d8%aa%d9%86/

Chapitre I11 Résultats et Discussions

II1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats et la discussion sur les propriétés
structurales, électroniques, optiques et élastiques pour les différents concentration (x=0,
0.0625,0.125, 0.1875,0.25, 0.375 et 0.5 ) des alliages Q;xScxN (Q = B, Al, In) dans les deux
phases wurtzite et zinc blende. Au long de ce chapitre, nous allons comparer les résultats
obtenues des propriétés structurales, électroniques, optiques et élastiques des composés
¢tudiés dans la phase wurtzite et zinc blende avec d'autres résultats expérimentaux et

théoriques.
II1.2. Détails des calculs

Les propriétés structurales, €lastiques, ¢électroniques et optiques des alliages ternaire
Q1xScxN (Q = B, Al et In) dans les phases Wurtzite et Zinc blende sont étudiées a 1'aide du
code CASTEP [1]. Dans ce code de simulation, on utilise la méthode de pseudopotentiel dans
le cadre de DFT [2,3]. Le potentiel d'échange et de corrélation est traité¢ dans I'approximation
du gradient généralis¢ de Perdewe Burkee Eruzerhof (GGA-PBE) [4]. Des calculs
pseudopotentiels sont effectués pour chacun des Sc: 3s*3p®3d' 4s%, B: 1s%2s%p' , Al: 3s%3p’,
In: 5s?5p'4d" et N: 2s?2p’. Nous avons adopté 'approche des pseudo potentiels ultra-doux
(USP) [5] pour modéliser les interactions ion-¢lectron. les propriétés structurales de Q.xScxN
ont ¢été étudiées pour réaliser l'effet de la substitution Sc sur les atomes B, Al et In dans les
structures Wurtzite et Zinc blende. La coupure d'énergie de base de 1'onde plane a été fixée a
500 eV pour WZ-ScBixN et 600 eV pour Zb- SciB 4N, 700 eV pour WZ-Sc Al <N et 800
eV pour Zb- SciAl; N et 600 eV pour WZ- Scin; N et 700 eV pour Zb- ScyIn; «N. Pour
I'échantillonnage de la zone de Brillouin, nous utilisons la méthode du pack Monkhorst [6]
avec une séparation de 0,024 eV/A pour tous les composés. Les tolérances pour 1'optimisation
de la géométrie sont définies comme suit: La différence de I'énergie totale est de 5*10°
eV/atome, la force maximale est de 0,01 eV/A, le stress maximale est de 0,02 GPa et le

déplacement maximal est de 5,0¥10 A.
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(a) (b)
Figure.Ill.1. (a) Modeéle de Zinc blende (111) et (b) Modéle de Wurtzite (211)
(X = B, Al et In).

II1.3. Calcul ab-initio des propriétés physiques des composés binaires et
ternaires a base de Scandium dans la phase Wurtzite.

I11.3.1. Propriétés structurales des alliages Q;.,Sc,N (Q= B, Al et In).

Avant de calculer les propriétés ¢élastiques et €lectroniques et optiques, il faut passer
par l'optimisation structurale. Nous avons calculés les propriétés structurales des composés
binaires BN, AIN et InN, ainsi que de leurs alliages ternaires B xScN, Al;xScxN et In; xScxN
pour x= 0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25,0.375 et 0.5 dans la structure wurtzite.

Les résultats de calcule des parameétres de maille a, ¢ et le volume V sont regroupés
dans les tableaux (III-1, I1I-2, III-3) avec les résultats de mesures expérimentale et théoriques
disponibles dans le but est d'évaluer nos résultats obtenus. Pour le composé binaires BN peut
voir clairement que nos résultats calculés sont en bon accord avec l'expérimental [7,8] et
d'autres données théoriques [9], aucun résultat expérimental et théorique sur B SciN
(x=0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.375, 0.5) ont été publiés dans la littérature. Pour l'alliage
Al xScyN, les résultats énumérés dans le tableau (III-2) montrent une augmentation des
constantes du réseau et du volume cellulaire apres le remplacement de Sc. La raison en est
attribuée au rayon d'aluminium qui est inférieur a celui de Scandium. Lorsque Sc remplace
Al, une déformation du réseau apparait et la contrainte résiduelle générée au cours du
processus de cristallisation augmente le volume, ce qui rend de le composé d'AIN dopé avec
Sc supérieur a celui de I'AIN pur, les résultats de l'alliage Al xSciN sont comparées aux
résultats expérimentaux [10,11] et aux autres calculs [12,13,14,15] disponibles. Pour l'alliage
In; «SciN, nous reportons au tableau (III-3) un récapitulatif des différentes valeurs des

parameétres de réseau, le volume et la densité . Dans ce méme tableau une comparaison est
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faite entre les résultats expérimentaux [16] et théoriques [17,18] provenant de travaux
disponibles en bibliographie. Les résultats des constantes de réseau de InN sont en bon accord
avec les mesures expérimentales et les calculs théoriques. A notre connaissance, il n'existe
aucun résultat expérimental ou théorique concernant l'alliage In;«SciN pour les différents
concentrations (x=0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.375, 0.5), ce qui nous permet de dire que nos
résultats peuvent servir comme référence.

Tableau II1.1. Les parametres structuraux du B;.,Sc.N dans la phase wurtzite (paramétre du réseau a,
cetlevolumeV ).

Composé Référence a (°A) ¢ (°A) V (°A?)
WZ- BN Présent 2.552 4221 23.806
Exp 2.553%,2.553" 4215 4.228"
Autres cal  2.560° 4.230°
Scoos25Boo37sN  Present 2.570 4.251 24.315
Sco.125Bo.s7sN Present 2.694 4.400 27.654
Sco.1875BogisN - Present 2.788 4435 29.853
Scp2sBo.7sN Present 2.793 4.440 29.994
Sco.375Bo.62sN Present 2.837 4451 31.023
ScosBo.sN Present 3.001 4.467 34.839

‘Ref[7] "Ref[8] “Ref]9]

Tableau II1.2. Les calcules des paramétres de maille a, ¢ et le volume V de l'alliage Al;..Sc.N dans la
structure wurtzite.

Composés Reference a("A) c (°A) V (°A?)
WZ-AIN Present 3.123 4985 42,104
Exp 3.11% 3.1120°  4.98%,4.9821°
Autrescal  3.136%3.09°  4.954%; 4.959¢
Scooe2sAlg937sN  Present 3.151 5.032 43,266
Sco12sAlgg7sN  Present 3.180 5.041 44,145
Sco1g75Alp512sN  Present 3.208 5.076 45,238
ScoasAlg7sN Present 3.236 5.006 45,396
ScossAlosasN  Present 3.249 5.205 47,581
ScosAlysN Present 3.333 5.001 48,111
Theory 3.295¢,3.38"  5.002°,5.041"

“Ref[10] "Ref[11] “Ref[12]" Ref[13] “Ref[14] Ref[15]
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Tableau I11.3. Valeurs calculées des parametres de réseau a(°A), c(°A) et le volume de la cellule V
(°A3) pour le composé WZ - In; . Sc.N.

Composés Référence  a (°A) c (°A) V (CAY)
WZ -InN Présent 3.614 5.822 65.876

Exp 3.54% 3.60" 5.69% 5.76"

Autres cal ~ 3.545°3.536° 5.703", 5.709¢
Sco.0625IM0.9375N Present 3.601 5.813 65277
Sco.125 Ing g7sN Present 3.595 5.787 64,769
Sco.1875 Ing g125sN Present 3.590 5.761 64.299
Sco2s Ing7sN Present 3.588 5.734 63.926
Sco375 Ing 625N Present 3.571 5.671 62,626
Scos IngsN Present 3.568 5.593 61,661

"Ref[16] "Ref[17] ‘R ef[18]

La figure (III-1) représenté la variation du parameétre de maille et le volume en
fonction de la concentration x des alliages : B1_xScxN, Al; xScxN et In;xSckN dans la structure

wurtzite.
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I11.3.2. Propriétés électroniques des alliages Q;.,Sc,N (Q= B, Al et In)

La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite 1’étude de la
structure de bande électronique et la densité d'états partielle et totale (PDOS et TDOS) qui
vont nous permettre d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre
les différents éléments de ce matériau.

I11.3.2.1. Structure de bande

La différence d’énergie entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande de
conduction s’appell bande interdite ou gap; c’est une quantité importante des matériaux semi
conducteurs pour lesquels le gap conditionne un bon nombre de propriétés €lectroniques ou
optiques. Considéré largeur de la bande interdite dans les semi conducteurs plus importants
parce qu'il est fortement reli¢ a la longueur d'onde de fonctionnement des dispositifs
optoélectroniques.

I11.3.2.1.1. Structure de bande des composés BN, AIN et InN

La structure de bande calculée obtenue le long des directions de symétrie élevée des
composés binaires BN, AIN et InN sont présentées a la figure (I1I-3).

Les binaires BN, AIN et InN ont le maximum de la bande de valence et le minimum
de la bande de conduction sont situés au point G de la zone de Brillouin, ce qui montre que la

wurtzite [II-N étudies est de semi-conducteur a bande interdite directe.
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Figures I11.3. Structure de bandes électroniques de BN, AIN et InN dans la phase wurtzite.

I11.3.2.1.2. Structure de bande des alliages Q;.xScxN (Q= B, Al et In)

Les figures (111-4, III-5, III-6) illustre les structures de bandes calculées des alliages
B1xScyN, AljxScyN et In;xSciN (x=0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.375, 0.5) dans la phase
wurtzite selon les directions de points de hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin.

Les alliages B;xSciN (x= 0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.375, 0.5) sont a gap direct
parce que le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction situé
au méme point de haut symétrie G. Les alliages Al;xScxN sont a gap direct parce que le
maximum de la band de valence et le minimum de la bande de conduction au méme point de
haut symétrie G, et le méme chausse pour les alliages In;xScyN en raison du fait que le
maximum de la bande valence et minimum de la bande de conduction se trouvent au méme
point G. Donc les alliages ternaires Q;.xSc N obtenus sont des semi-conducteurs a transition

direct (gap direct).
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I11.3.2.2. Densité d'états électronique (DOS) et (PDOS)

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique importante pour la
compréhension des propriétés physiques d’un matériau. La plupart des propriétés de transport
sont déterminées sur la base de la connaissance de la densité d’états. Elle permet aussi de
connaitre la nature des liaisons chimiques dans un matériau (en calculant le taux
d’occupation de chaque état atomique) et par conséquence, le transfert de charge entre les
atomes.

En physique du solide, la densité d'états électroniques quantifie le nombre d'état
quantique possédant une énergie donnée dans le matériau considéré. Elle est égale a 1'intégrale
de la fonction spectrale sur la Zone de Brillouin. La densité d’états DOS est une grandeur
physique importante a cause des informations qu’elle peut nous fournir comme I’énergie de
gap, le transport électronique, la nature des liaisons qui se forment entre les différents
¢léments, le taux d’occupation de chaque état ¢électronique et le transfert de charge entre les

orbitales et les atomes...etc [19].

I11.3.2.2.1. Densité d'états des composes BN, AIN et InN

Les calcules les densités d'état (DOS) totales de BN, AIN et InN et partielles (PDOS)
des atomes B, Al, In et N dans la phase wurtzite sont présentés a la figure (III-7). Nous
pouvons distinguer que la bande de conduction est principalement formé a partir de 1'état B-2s
et B-2p tandis que la bande de valence est dominés par les états N- 2p et B- 2p pour BN. Il
également évident que la bande conduction de AIN est dominée par les états Al-3s et Al-3p, la
bande de valence est dominée par 1'é¢tat N- 2p. La bande de conduction de InN est constitué
par la contribution des états N-2s et In-5s et In-5p, tandis que la bande de valence est

constitué par la contribution des états N-2p, In-5s et In-4d.
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I11.3.2.2.2. Densité d'états des alliages Q;xScxN (Q= B, Al et In)

La figure (II1-8) illustre les densités d'états totales et partielles des alliages ternaires
B1.xScyN dans la phase wurtzite, la bande de conduction est formé par les états N-2p, B-2p,
Sc-3p et 3d, tandis que la bande de valence est dominée par les états N-2p, B-2s et 2p. La
principale contribution de DOS dans la phase WZ provient des électrons, B-p, Sc-d et N-p, la
figure (I11-9) montre que le maximum de la band de conduction de Wz-Al;.xSciN est dominé
par les ¢états Sc-3d et Al-3p. La forte hybridation existant entre Sc-3d et N-2p indique le
transport d'électrons d'atomes Sc a N atomes et leur participation a la liaison ionique entre les
atomes Sc et N. La présence de I'atome Sc modifie en grande partie les états électroniques de
l'atome d'azote voisin. Le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction sont
principalement composés des états N-2p et des états Sc-3d et Sc-3p. la figure (II1I-10) présente
les contributions atomiques (les PDOS) et la densit¢ d’états totale (DOS) du composé
ternaires In;_xScyN, dans la phase wurtzite, la bande de valence est constituée essentiellement
des états N-2s et 2p, In-5s et 4d, et faible contribution des états Sc-3d, tandis que la bande de

conduction est dominée par les états N-2p, Sc-3p et 3d.
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I11.3.3. Propriétés optiques des alliages Q..Sc,N (Q= B, Al et In).

Les propriétés optiques ont un grand intérét pour connaitre les manieres dont
l'interaction de la lumiére avec la matiére dans la physique de 1’état solide. Nous avons aussi
que les propriétés optiques ont relation direct a la structure électronique du matériau. les
composés III-N sont des semi conducteurs a large bande gap direct, posséde des propriétés

optiques intéressantes dans les domaines du proche ultra-violet (UV) et du visible.
Dans cette partie et a partir de la fonction diélectrique € (®) nous avons calculé les

propriétés optiques (la fonction diélectrique, 1'indice de réfraction, le coefficient d'extinction,
l'absorption, la réflectivité et la fonction de perte) des alliages Q;.xSciN (Q= B, Al et In) pour
différentes concentrations de Sc (x= 0, 0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.375 et 0.5) dans la
structure wurtzite.

I11.3.3.1 Les constants optiques

La fonction diélectrique des cristaux est déterminée surtout par les transitions entre les
bandes de valence et les bandes de conduction, les propriétés optiques peuvent étre calculés a

partir de la fonction qui s'écrit sous la forme:

t(w) = g(w) + igy(w) (I1I-1)

Ou & (w) et &(w) est les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique,
respectivement.

La partie imaginaire &;(w) de la fonction diélectrique est exprimée sous la forme suivant
[20]:

4me?
.QSO

&2(w) = —— Ty ycloklu,rlpgl? 8(Eg — Ex — w) (I1-2)

Ou:

e est la charge de 1'¢lectron.

0 est le volume de la cellule unitaire.

@% et gk sont des fonctions propres de type Bloch correspondants a E et Ef respectivement.
w est la fréquence.

En effet, les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique sont données par la relation

Kramers-Kronig [21].

(W) =1+-P [ 22 g0 (I11-3)

0 @'2—@2
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&(w)=-=P [’ gz)(f;’ ) — do' (IT1-4)

Ou P la partie principale de I’intégrale de Cauchy.

Avec la connaissance de la fonction diélectrique complexe, d’autres constantes
optiques, telles que I’indice de réfraction n(w), le coefficient d’extinction k(w), le
coefficient d’absorption a(w), La réflectivité R(w) et le fonction de perte L(w), peuvent étre

calculées a I’aide des formules suivantes :

1
n(w) = 7 [Vel (@) + (@) + & ()] (I11-5)
_ 1 2 ) 172
k(@) =5 [ng (@) + e2(w) — & (a))] (111-6)
1/2
@ () = VZa [&Hw) + @) — &1 (@)] (17)
_ (n—1)%+k?
R (w) = T (I1I-8)
_ -1\ _ &2(w)
L (0)) =Im (s(w)) - e2(w)+e3(w) (HI-Q)
II1.3.3.1.1. La fonction diélectrique E(w)

La figure (III-11) montre les parties imaginaires de la fonction diélectrique des alliages
Q1.Sc,N dans la phase wurtzite. A partir de ces figures, Les courbes de &, (w) indiques que
les premiers points critiques de la fonction diélectrique se produit a 6.18, 4.13, 3.62, 2.46,
6.10, 2.99 et 2.84 eV de l'alliage B, xScxN et 4.40, 4.05, 4.04, 3.85, 3.83, 3.21 et 2.98 eV de
l'alliage Al;xSciN et 1.95, 1.70, 1.64, 1.59, 1.43, 1.29 et 1.09 eV de l'alliage In;.«<SciN pour
les concentrations x =0, 0.0625,0.125, 0.1875, 0.25, 0.375 et 0.5 respectivement.

Pour le binaire AIN il y a trois pics majeurs aux €nergies 9.7eV, 12.9¢V et 14.2eV et
l'alliage Al xScxN est 9.3 eV,9.3 eV, 8.04 eV, 7.9 eV, 7.8 eV et 7.4 eV pour 0.0625, 0.125,
0.1875, 0.25, 0.375 et 0.5, respectivement. Pour InN porte quatre pics majeurs aux énergies
44¢eV,7.8¢eV,11.02eV et 12.8 eV, les transitions majeurs apparaissent a deux pics 3.9 eV
et 8.3 eV pour l'alliage Ing9375Sco.0625sN et 3.7 eV et 8.6 eV pour l'alliage Ing g75Sco 125N et 5.7
eV, 7.6 eV, 7.1 eV et 6.8 eV pour les concentrations (x= 0.1875, 0.25, 0.375 et 0.5)
respectivement. En général les parties imaginaires de fonction diélectrique des composés
binaires BN, AIN et InN et les ternaires Q;xScxN (x=0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.375, 0.5)

sont décroissant pour l'augmentation de concentration de Scandium.
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Figure I11.11. Les parties imaginaires & de la Fonction diélectrique de Q;..Sc.N dans la structure
wurtzite.

La partie réelle de la fonction diélectrique pour l'alliage de wurtzite Q;.xScyN sont
illustrées a la figure (I11-12). Il est bien connu que la limite de fréquence zéro €;(0) est une
quantité importante qui représente la réponse diélectrique a le champ électrique statique. La
constante dié¢lectrique statique de wurtzite B; xSckN est 4.05 eV, 2.93¢eV, 3.66¢eV, 3.66¢V,
4.53eV, 4.29 eV et 5.10 eV et l'alliage Al xScN est 3.85eV, 2.54eV, 3.38eV, 2.80eV,
3.47eV, 3.63eV et 4.49¢V et l'alliage In;_«SciN est 5.45eV, 4.79¢V, 5.20eV, 6.72¢V, 5.14¢eV,
4.45eV et 4.46eV pour les valeurs de x= 0, 0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.35 et 0.5

respectivement. Le manque de données expérimentales et théoriques disponibles sur les
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fonctions optiques macroscopiques statiques peut également servir de prédiction pour les

investigations futures.
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Figure I11.12. Les parties réelle de la fonction diélectrique pour les différentes concentrations x du Sc
en Q;..Sc.N pour la phase wurtzite.

I11.3.3.1.2. L’indice de réfraction n (w)

L'indice de réfraction n (w) d'un support optique est un nombre sans dimension qui
décrit comment la lumiére ou tout autre rayonnement se propage a travers le support.
La figure (III-13) montre la variation de l'indice de réfraction n(®w) en fonction de

I’énergie . Cette figure est donné I’indice de réfraction statique n(0) de chaque composition de
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x. Nous remarquons que les valeurs de n(0) pour l'alliage B;_xSciN est 2.01, 1.71, 1.91, 1.91,
2.12,2.07 et 2.25 eV, et l'alliage Al;xSciN est 1.97, 1.60, 1.84, 1.86, 1.87,1.91 et 2.12 eV, et
l'alliage In;xSciN est 2.33, 2.18, 2.28, 2.59, 2.27, 2.11 et 2.11eV pour les concentration de
(x=0, 0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.35 et 0.5) respectivement. Qui sont bon accord avec les

valeurs dérivée de la partie réelle de la fonction diélectrique et vérifient bien la relation

1/2

suivante: n(0) =g (0)"~.
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Figure I11.13. Les variations des indices de réfraction de | 'énergie pour les différentes concentrations
x du Sc en Q;..Sc:N pour la phase wurtzite.
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Le coefficient d'extinction k (w) des trois composes BxSciN, Al;xSckN et In; (ScN
est présenté a la figure (I11-14), nous remarquons plusieurs pics dont le plus intense est situé a
14.23 €V, 14.93 eV et 13.45 eV pour BN, AIN et InN respectivement. Un pic principale situé
a 13.48 eV, 12.99¢V, 10.92eV, 12.19¢V, 11.2 eV et 10.96 eV pour les alliages B;xSciN,
situé a 10.16 eV, 10.19¢eV, 9.19¢V, 9.95¢V, 8.88 eV et 8.35 eV pour les alliages Al;_xSciN et
situé a 9.31 eV, 9.38eV, 6.54eV, 8.53¢eV, 7.98 eV et 7.68 eV pour les alliages In;xScyN a
(x=0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.375, 0.5) respectivement, le coefficient d’extinction est

proportionnel au la partie imaginaire de la fonction diélectrique.

2,79 2,1

1.86 | BN -WZ 14l AIN -WZ
0,93 |- /\ 07

0,00 0,0 I L L 1

1,70 0.3755C0,0625TY 1,44 - Alo,937ssco,0625N -wWzZ
0,85 - //\ 0,72

0,00 0,00 1 h 1 1

1,84 B0,7SSC(),25N -Wz 21,56 - /\ A10,7SSCO.25N -WZ
0,92 - 0,78 -

0,00 1 1 1 1 1 0,00 L L L

1,56 By 6255€0,37sN -WZ 1,76 - Alo,szss 0%75N -WZ
0,78 - 0,88 -

0,00 1 1 1 0,00 L el L

156 L B, Sc, N -WZ 182 1 Al Sc, N -WZ
0,78 |- //\/\L 0,91 |

0,00 | 1 1 0,00 1 1 — 1

0]

s 156 By grs mzsN -Wz L 142 Al 4755¢01,sN -WZ
S o7 &071+
8 0,00 ?;:3 0,00 L L L —_ L
(]
g 1,56 oxns 01875N -wz 8 1,54 A10,8I25800,1875N -WZ
B 078 §077
£ 0,00 S 0,00 L . — :
= c
L =
i

l

5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Energy (ev) Energy (ev)
1,52 InN - WZ
0,76 -
0,00 1 1 1 1 1
1,54 | InSC(),of,zsN' Wz
0,77 -
0,00 1 1 SOt PR 1
E 150 | InScOJZSN- WwWZ
Ut_: 0,75 -
=
8 0‘00 1 1 1
o
g 1621 InScO’mSN— wZzZ
§ 0,81 -
E 0’00 1 1 e 1
1,50 |- Insco,zsN_ WwWZ
0,75 -
0,00 1 1 1

1 T
1,74 | II’ISCO 375N— wZ
0,87 |-

0,00 1 1 L, 1

1,96 |- II’ISCO.SN— WZ
0,98 |-

0,00 1 1 L 4 1

0] 5 10 15 20 2

[§)]

30
Energy (ev)

Figure I11.14. Les coefficients d'extinction des alliages Q,..Sc.N dans la structure wurtzite.
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II1.3.3.1.3. Coefficient d’absorption o(w)

La figure (III-15) montre les résultats des coefficients d'absorption a(w) de WZ-Q;.
SckN en fonction de 1'énergie lumineuse incidente. Il y a un changement progressif dans les
bords d'absorption pour les alliages Q;xSciN avec l'augmentation de la concentration de
Scandium. Pour les trois semi-conducteurs binaires BN, AIN et InN, on peut voir que le bord
d'absorption part des valeurs d'énergie de 6.60, 4.62 et 1.95 eV, correspondant au lacune
énergétique de structure WZ de BN, AIN et InN, respectivement. le coefficient d'absorption
des alliages ternaires Q;xSciN montrant que ces alliages possédent une bonne propriété
d'absorption. La région d'absorption des alliages Q;.x ScxN dans la phase wurtzite se situe

dans le proche-ultraviolet.

6x10° 5x10°
4x10° |- BN -WZ 3x10° AIN - WZ
2x10° | 2x10° -
o . f . . h 0 . . . . )
4x10° - N%ZSN -WZ 2x10° - /\Alopussco,oszsN -wWz
2x10° - 1x10° |-
o 0 . . ) S
3x10° - By 5755C0,12sN -WZ 3x10° | 1y.3755€0,1,5N - WZ
2x10° £ 1x10° -
(=}
- .S
K] 0 é‘ 0 L L — N
gsmos - Bls12550,157sN :2 3x10° |- Aloxlzssco,lx75N -Wz
B1x10° - << 1x10° |-
< o 0 . A

N -wzZ Al Sc,, N - WZ

4x10° 075 Co.25 2x10°
2x10° - 1x10° |

! — !

Al ,.Sc, .. N-WZ

°>

B, ,sS¢, 5, N -WZ

3x10° |- 0.625°C0.375 3x10° |- 0,625°%0,375
2x10° | 1x10° -
0 L L 0 L L
3x10° | B,,Sc, N -WZ 3x10° AIO‘SSCO‘SN -WZ
2x10° - 1x10°
o L L L o L L L A
(o] 5 10 15 20 25 30 o] 5 10 15 20 25 30
Energy (ev) Energy (ev)
3x10° InN - WZ
2x10° |-
o N L L L L
2x10° - 11'10,9375Sco.oszsN -Wz
1x10° -
o | L T L
5 -
3x10° In0_87SScD‘125N wZz
1x10° -

0 1 1 1 i

5 [ -
2x10 In0,81zssco,1s75N wz
9x10* |-

o . . TN L
3x10° |- no,7ssco,z5N -WzZ
1x10° -

o . . .

In Sc, N wZz

Absorption

3x10° |- 0.625°0.375
1x10° -
0 7 L b N L
3x10° anVSSCO'SN -WZ
1x10° -
0 { ! !
o 5 10 15 20 25 30

Energy (ev)

Figure I11.15. Variation de coefficient d'absorption en fonction de l'énergie pour des alliages
WZ- Q;.,Sc.N.
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I11.3.3.1.4. La réflectivité R(w)

La réflectivité des alliages binaires BN, AIN et InN et ternaires Bj.xScxN , Al;xScxN

et In;_xScyN calculée a laide de I’équation (III-8), et illustrés a la figure (III-16). La réflectivité
maximale se produit dans les valeurs d'énergies de 23.10, 20.21, 19.69, 19.69, 17.25, 15.88,
18.24 et 18.87 eV pour le WZ-B4Sc«N, 20.32, 15.10, 17.50, 14.16, 15.90, 15.08 et 15.95 eV
pour le WZ-Al; SciN et 16.49, 16.94, 16.30, 16.88, 16.00, 13.75 et 13.22 eV pour le WZ-

In;_«SciN respectivement. Ces valeurs se situent dans la région ultraviolette. Par conséquent,

les présents résultats suggerent que la structure wurtzite des matériaux Q;xSciN peuvent

servir dans des dispositifs optiques tels que des écrans pour le rayonnement ultraviolet.
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II1.3.3.1.5. Fonction de perte d'énergie L(w)

La fonction de perte d'énergie des électrons L(w) est un parametre optique décrivant

la perte d'énergie d'un électron rapide traversant dans un certain matériau. Les pics dans les

spectres L(w) représentent les caractéristiques associées a la résonance du plasma et la

fréquence correspondante est la soi-disant fréquence du plasma au-dessus de laquelle le

matériau est un diélectrique & (w)>0 et en dessous de laquelle le matériau se comporte

comme un composé métallique dans un certain sens &; (w)< 0. De plus, les pics des spectres

L(w) chevauchent les bords de fuite dans les spectres de réflexion. Les pics de L(w) pour

Wurtzite Q;xScxN (Q= B, Al et In) présentés a la figure (I1I-17).
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Figure I11.17. La fonction de perte pour les différentes concentrations x du Sc en B, .Sc,N pour la
phase de wurtzite.
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I11.3.4. Propriétés élastiques des alliages Q;.,Sc,N (Q= B, Al et In)

I11.3.4.1. Les constants élastiques
Les propriétés des semi conducteurs dépendent dans une large mesure de leur état de
contrainte et des déformations locales ou globales du réseau cristallin. En effet, toute
déformation entraine une modification des positions relatives des atomes les uns par rapport
aux autres. Il s’ensuit alors une modification des propriétés des semi conducteurs : par
exemple les propriétés électroniques (largeur de la bande interdite). La symétrie du tenseur

contrainte et celle de la déformation permettent d’écrire la loi de Hooke comme suit [22,23]:

0ij = Xy Cijit €kt (I11-10)
Ou gj; , g et Cyjiq sont les tenseurs respectifs de contrainte, de déformation et d’¢lasticite. Ce
dernier se simplifie, dans les symétries cubique et wurtzite, en une matrice 6 x 6 des
constantes ¢lastiques Cj; .
Dans le cas de la symétrie cubique, cette matrice ne comporte que trois éléments indépendants
non nuls : Cyq, Cq3, C44. La relation entre tenseurs de contrainte, d’élasticité et de déformation

devient :

g (II-11)

000 0Cy0
000 0 0 Cy

Dans le cas de la symétrie wurtzite, la matrice élasticité comporte six ¢éléments non
nuls dont cinq indépendants : Cyq, Cq3, Cq3, C33, C44, Ceg. La relation précédente s’écrit dans
cecas:

Ci1 C12 C130 00
Ci2C11 €130 00 \

N
\

| -
000 Cu00 |f (I-12)
000 0Cpy0 /
00 0 0 0 Cg

Les constantes élastiques calculées Cj; pour QixScN dans la phase wurtzite sont
répertoriées dans les tableaux (I11-4), (III-5) et (I11-6), en comparaison avec d'autres résultats

expérimentaux et théoriques disponibles. Cing souches indépendantes sont nécessaires pour
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calculer les constantes ¢lastiques de composé¢ WZ-Q;_xSciN. La stabilité mécanique conduit a
des restrictions sur les constantes élastiques, qui sont [20,24] :

Ci11>0,Cq1-Ci12> 0, Cyg> 0,(C11+ C]z)C33-2C%3 >() (pOllI‘ cristaux wurtzite).

De toute évidence, les restrictions ci-dessus sont toutes remplies, ce qui implique que
Qi1xScxN dans la structure de l'alliage en wurtzite est mécaniquement stable. Les constantes
¢lastiques C;; et Cs3 mesurent respectivement les directions a et ¢ de la résistance a la
compression linéaire. Le C;; calculé est supérieur au Cs3 pour WZ- Q;xScN. Ainsi, l'axe est
plus compressible que 1'axe c. On sait que la constante élastique Cas est le paramétre le plus
important régissant indirectement la dureté par indentation d'un matériau. La grande valeur de

Cy4 signifie une forte résistance a la distorsion de cisaillement monoclinique.

Tableau.ll1.4.Valeurs des constants élastiques exprimées en GPa de l'alliage B, .,Sc,N dans la phase

wurtzite.

Composés Reference  Cy Ci Cis Css Cyy
WZ- BN présent 937.205  115.119  52.577 1012.034 335.442
Sco.o625Boo3sN - présent 708.982 133982  138.503  693.385  235.543
Sco.125Bo.s7sN présent 568.933  132.805 194.578  540.568  205.167
Sco.1875BogisN - présent 347.023  166.634 178314  621.241 163.844
Sco2sBo.ssN présent 371.899  110.277  107.710  342.164  69.022
Sco.375Bo.62sN présent 305.537  99.617 124.414  546.757  105.992
ScosBosN présent 230.740  108.954  85.993 454293  163.039
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Tableau II1.5. Les constants élastiques (Cij en GPa) de Al;..Sc,N dans la structure wurtzite.

Material Référence Cy; Ciz Ci3 Cs;3 Cyy

WZ- AIN Présent 379.805 121.027 91.332 355.630 113.867
Exp 345°,394° 125 134° 120%, 95° 395%,402°  118°% 121°
Autres cal ~ 388°,398",  154°,140¢, 84°, 1279, 108° 4583829  99° 96,

396° 137°¢ 373°¢ 116¢

Scoo625Alp 375N Présent 360.940 119.954 96.911 325.850 118.765

Sco.12sAlogsN  Présent 351.944 120.618 92.656 323.461 116.119
Autres cal 368"

Sco.1s75Alys12sN  Présent 319.21 129.56 103.69 270.45 110.11
ScoasAly7sN Présent 301.801 135.826 116.286 233.986 102.068
Exp 247"

Autres cal 257",269",
193°
Sco375Alp 625N 296.177 131.231 119.085 236.698 86.081
ScosAlysN 277.656 114.828 104.777 122.222 88.555
Exp 121°
Autres cal 1377, 145",
109°

‘Ref[25] "Ref[26] “Ref[27] ‘Ref[28] ‘Ref[29] Ref[30]

Tableau I11.6. Les constantes élastiques calculées (en GPa) pour l' alliage WZ- In; Sc,N.

Material Reference Cj; Coz Cis Css Cy
WZ- InN Présent 215.396 81.433 56.276  240.555 46.406

Exp

Autres cal  271°,223"  124°, 115" 94°,92°  200°,224°  46°, 48"
Sco.06250.0375sN Présent 218.449 89.266 67.375 213.966 47.327
Sco.125 Ing 875N Présent 202.850 92.308 72.086  206.046 50.474
Sco.1875 Ing 125N Présent 204.55 96.70 78.69 200.91 56.91
Scoas Ing 7sN Présent 208.191 95.802 82.858 192.007 57.019
Sco.375 Ing 625N Présent 192.613 106.353 93.641 179.423 58.716
Sco.s IngsN Présent 204.906 107.391 93.093 168.023 60.007
‘Ref[31]'Ref[32].

Dans la figure (II1-18), nous présentons la dépendance de la concentration (x) des
constants €lastiques Ci;,Ci2 ,Ci3,Cs3 et Caa. les constants élastiques diminuent avec
l'augmentation de concentration x pour les alliages B;xSciN et Al; «ScxN saufles valeurs de

Ci2,Cy3 et Cyq de l'alliages InjxScN.
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I11.3.4.2. Les modules d’élasticité
a. Module de compression
Le module de compression d'un matériau est défini comme étant la variation relative

de son volume V par unité de la pression hydrostatique appliquée P [33]:
dP
B = _VW (II1-13)

Ou, P est la pression et V le volume. Comme nous travaillons ici @ T constante, on I’appelle
aussi module de rigidité isotherme ou encore module de volume. Module de compression
permet de quantifier la réponse du solide a un changement de pression, c’est une quantité clé
du matériau, qui intervient dans son équation d’état. Cependant, la dérivée suivant V n’est pas
bien définie car on peut la faire selon des chemins différents. De plus, chacun de module de
compression B peut étre calculé en utilisant les approximations suivantes Voigt- Reuss- Hille

[34-37], comme indiqué dans les équations suivants:

BV = %(Cll + ClZ + 2613 + C33/2) (HI-14)
1

Bp = 2(S11+533)+2(2513+S12) (I-15)

By = (By + Bg)/2 (I11-16)

b. Module de cisaillement

Le module de cisaillement G est le rapport entre la contrainte de cisaillement
appliquée et I’angle de déformation résultant. Le module de cisaillement, aussi appelé¢ module
de glissement, module de Coulomb ou second coefficient de Lamé, est une grandeur propre a
chaque matériau et intervient dans la caractérisation des déformations causées par les efforts
de cisaillement [38].
L'expression de G dans la phase wurtzite (hexagonal):

Gy = %(26'11 + (33 — C1z — 2C13) +§(2C44 + Ces) (II-17)

15
Gr = 4(2511+533—4(S12+2513)+3(2544+S¢6) (II-18)

G = (Gy +Ggp)/2 (III-19)
¢. Module de Young

Le module de Young ou d’¢lasticité E est donné par la relation suivante [39] :

9BG
E= (I1-20)
3B+G

Page | 71



Chapitre I11 Résultats et Discussions

d. Le coefficient de Poisson
Le coefficient de Poisson v est caractérise la traction du solide Perpendiculairement a la

direction de I’effort appliqué.

On définit le coefficient de Poisson comme suit [40] :

3B-2G
Y = m (IT1-21)

e. Température de Debye
La température de Debye est caractéristique du comportement de la capacité thermique
d'un matériau. Ce parameétre dépend de la chaleur spécifique et de la température de fusion du
matériau. La température de Debye est calculée en fonction de la vitesse moyenne du son par

la relation [41]:

0p = [ (20)] ", 1122)

Ou: i est la constante de la Planck (h=6.6262. 10734 J.5).
kp est la constante de Boltzmann (kp=1.38.10"23 J.deg ™).
NA : le nombre de I'Avogadro

p: la masse volumique

n :le nombre d'atomes par unité de la formule.

M : la masse moléculaire par unité de la formule.

La vitesse moyenne du son dans un matériau est exprimée par [42]:

-1/3
1,2 1
Vo = [5 (V_E + v_ﬁ)] (I11-23)

Ou Vet V;sont respectivement, les vitesses longitudinale et transversale du son, qu’on obtient

en fonction des modules de cisaillement G et de compression B dans l'équation de Navier
[43]:

3B+4G

v, = » (111-24)
G

V, = > (I11-25)

Page | 72



Chapitre I11 Résultats et Discussions

ou ,B et G sont respectivement la densité¢, le module de compression et le module
cisaillement du matériau.

A partir des constantes élastiques Cj;, le module de compression B et le module de
cisaillement G sont calculés dans la phase de 1'alliage de wurtzite. Le module de compression
B est considéré comme la résistance a la rupture et le module en cisaillement G, la résistance
a la déformation. Le module de cisaillement isotrope et le module de compression calculés
sont répertoriés dans les tableaux (III-7), (III-8) et (III-9). Le module de Young (E), qui
évalue la rigidité des matériaux, est lié au module de compression et au module de
cisaillement selon équation (III-16), (III-19). Dont le but de classifier les composés comme
des matériaux fragiles ou ductiles, on a calculé le rapport B/G. un matériau est considéré
fragile, si B/G est inférieur a la valeur critique 1.75, 1l est ductile au cas de supérieur a 1.75 C-
a-d. (fragile < 1.75 < ductile) [44]. La température de Debye (0p) des matériaux est un
parametre fondamental 1ié a de nombreuses propriétés physiques telles que la chaleur
spécifique, les constantes élastiques et la température de fusion. Il est également directement
lié a la vibration thermique des atomes. En outre, il refléte la stabilité structurelle et la force
des liaisons des solides. La température de Debye des matériaux peut étre calculé a partir de
constantes ¢lastiques. En utilisant la vitesse moyenne du son Vy, la température de Debye 6p
des alliages Q1.xScxN ont été calculées a l'aide de 1'équation (IT1-22). A 1’aide de la méthode
de calcul du premier principe, les vitesses transversales et longitudinales Vi, V), la vitesse
moyenne des ondes Vy, et les températures de Debye Op sont déterminées et répertoriées dans
les mémes tableaux (II1-7), (III-8) et (I11-9).Selon nos connaissances, la littérature ne contient
aucune donnée concernant le cisaillement, la vitesse longitudinale du son et les températures
de Debye 0p de I’alliage ternaire Q;.xScxN dans la structure wurtzite (B4), nos résultats sont

des prédictions et peuvent servir de référence pour recherches expérimentales futures.
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Tableau I11.7.Variation des modules élasticités et la température de Debye 0p de ['alliage Sc,B;..N en
fonction de la concentration x en Sc dans la phase wurtzite.

Material Reference B(GPa)  G(GPa) B/G  E(GPa) v Vym/s)  Vi(m/s) Vn(m/s) 0p(°K)
WZ- BN Nos cal 369.383 390412 0946  866.10 0.10 10622,4 16037,63  11622,05  1908,78
Exp 390° ?
Autres cal ~ 358°
Sco.0625B0.9375N 325917 263.838 1.235 623.31 0.18 9377,95 15029,98 10332,63 1073.17
Sco.125Bo.g75sN 295.617 183.820 1.608  456.78 024 7267,86 12465,01 8061,644 1258,80
Sco.1875Bos12sN 254.80 133.35 1.910  340.62 027 6172,51 11117,55  6875,01 1049.92
Scp25Bo.7sN 238.548 86.354 2762  231.167 033 4897,67 11226,04 5530,92 833,89
Sco375Bo.62sN 189.555 70.321 2.695  208.19 034 4541,14 9018,006 5092,16 724,77
Sco.sBosN 183.214  60.554 3.025 174.76 039 4124,26  8708,007  4640,35 646,52
“Ref [45]°Ref [46]

Tableau I11.8. Valeurs calculées de module de Young, coefficient de poisson , vitesses d 'ondes V,,V, et

Viu(m/s) et la température de Debye OD(K) pour les composés Al; ., Sc, N-WZ

Material Reference B(GPa) G(GPa) B/G E(GPa) v Vi(m/s) Vi (m/s) Vm(m/s) 0p(°K)
WZ- AIN Présent 190.949 125.052 1,526 312.56 0.226 7445859 1131286 8153,028  944.30
Exp 207.9°,205.7°,
207°
Autres cal ~ 195.0°,215°,  136.31" 330.14"  0.21", 975.97"
209, 209¢, 308i 0.287i 988k
190.38" 0.241 1028'
Sco.oesAlye37sN  Présent 185.643 121.752 1,524 299.730  0.231 6139,553 10379471  6801,099 915457
Sco.125Alp g7sN Présent 181.668 117.910 1,54 290.813 0233 6023288 10211326  6674,043 892,291
Sco.1g75Alpg12sN  Présent 175.18 99.41 1,762 250.790  0.261 5513,674  9700,825 6129473  813.544
ScoasAly 75N Présent 171.269 87.304 1,961 233.872 0282 5151327  9350,882 5741,087 757,843
Sco375Al 625N Présent 168.934 77.138 2,19 200.844  0.301 4812,957 9034213 5377229  716.250
Sco.sAly sN Présent 157.308 83.896 1,875 213.698 0273 4996903 8950414 5563,151 701,764

"Ref[47] "Ref[48] “Ref[49] ‘Ref[50] “Ref[5 1] Ref[52] Ref[53] "Ref[54] Ref[55] Ref[56] Ref[57] Ref[58].
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Tableau I11.9. Le module de compression (B), le module de cisaillement (G), le module de Young
(E), le coefficient de Poisson v, les vitesses longitudinale (v,), transversale (v,), moyenne (v,,) et la

température de Debye (0p) pour l'alliage WZ- In;_,Sc,N.

Composés Reference B(GPa) G(GPa) B/G E(GPa) v Vi(m/s) Vi(m/s) Vin(m/s) 0p(°K)
WZ- InN Présent 117.702 63.824 1,84 162.161 0.270 3185942  5627,569 3542937 648,284
Exp 125°
Autre cal 139° 674¢

Sco.06251M0.0375N Présent 121.934 59.214 2,06 152.892 0.291 3058,513 5633431  3412,431 400,492
Sco.125 Ing 75N Présent 123.046 53.975 2,11 141.268 0.308  2962,502  5631,107  3312,700 389,766
Sco.1875 Ing 125N Présent 124.03 59.08 2,28 152.954 0.294  3265,617  6050,380  3645,076 430,003
Sco.25 Ing 75N Présent 125.196 50.450 2,36 133.427 0.314 2951,829  5765,460  3306,635 492,718
Sco.375 Ing 625N Présent 127.744 49.695 2,48 131.311 0.321 3025216 5977,305  3391,260 403,300
Sco.s Ing sN Présent 128.462 54.397 2,57 143.005 0.322 3282,024  6308,745 3672,741 439,185

“Ref[59] °Ref[60] “Ref[57]

Les figures (III-19), (III-20) et (III-21) montre la variation de module de

compressibilité¢ (B), de cisaillement (G), de Young (E), de coefficient de poisson v , de

rapport (B/G) et température de Debye 6p en fonction des concentrations X.
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I11.4. Calcul ab-initio des propriétés physiques des composés binaires et

ternaires a base de Scandium dans la phase zinc blende.

II1.4.1. Propriétés structurales des alliages Q;xScxN (Q= B, Al et In).

Les résultats des propriétés structurales tel que de paramétre de maille (a) et le volume

(V) des alliages B1xScyN, Al;xSciN et In;«ScyN pour chaque concentration (x=0, 0.0625,

0.125, 0.1875, 0.25, 0.375 et 0.5) obtenus pour les grandeurs a 1'équilibre dans la phase zinc

blende sont rassemblés dans les tableaux (III-10), (III-11) et (III-12) comparés avec des

données expérimentales [61-66] [70] disponibles et des valeurs théoriques [57] [61] [67-69]

[71-74] précédemment édités dans la littérature.

Tableau. II1.10. Le paramétre du réseau optimisé a (A°) et le volume V (°A’) calculés pour l'alliage

Zb- B].XSCXN.
Composé Reference a (°A) A\
(CA%)
Zb -BN Present 3.622 47.516
Exp 3.615%04
3.616°
Autres cal ~ 3.583% 3.625°
3.6155"
SC0,0625BO'9375N Present 3.707 50.941
Sco.125Bg s7sN Present 3.79 54.439
SC0,|875BO'8125N Present 3.86 57.512
SCOA25B0A75N Present 3.96 62.099
Sco.375Bo 625N Present 3.97 62.570
Sco.sBosN Present 4.09 68.417

‘Ref[61] "Ref[62] ‘Ref[63] ‘Ref[64] “Ref[65] 'Ref[57]
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Tableau I11.11. Les valeurs des paramétres de maille optimisés pour le composé Al;,Sc.N dans la
structure zinc blende.

Composé Référence a(°A) V (°Ad)
7Zb-AIN Présent 4394 84.83
Exp 437°
Autres cal 4.39°, 4.302°
Sco.0625A10.9375N Present 4411 85.824
Sco.125Alg 875N Present 4458 88.597
Sco.1875Alp 8125N Present 4.489 90.458
ScoosAly 75N Present 4.522 92.468
Autres cal 4.448¢
Scg375Al0 625N Present 4.528 92.836
ScosAlysN Present 4.535 93.267
Autres cal 4.556¢

“Ref[66] "Ref[67] ‘Ref[68] “Ref[69]

Tableau IIL.12. Le paramétre du réseau optimisé a (A°) et le volume V (°A’) calculés pour l'alliage

Zb- In; .Sc,N.

Composé Références a(°A) V (CA%)
Zb -InN Present 5.08 131.096

Exp 4.98"

Autres cal [4.93— 4.98]°
Sco.0625IN09375N Present 5.07 130.323
Sco 125 Ingg75N Present 5.06 129.554
Sco.1875 Ing g125N Present 5.05 128.787
Scp25 Ing 75N Present 5.04 128.024
Scp 375 Ing 65N Present 5.035 127.643
Scp.5Ing sN Present 5.009 125.676

‘Ref[70] "Ref[71-74]

Les résultats obtenus des propriétés structurales peuvent étre discutés comme suit:

e Le parametre de maille des alliages Bj.xSckN et Al xSciN augmentent

avece

l'augmentation de la concentration en Scandium. Cette croissance est due a la masse

de l'atome de Scandium (Sc) qui est plus élevée que celle des atomes de bore et

'aluminium, tandis que le parametre de maille de l'alliage In;.«ScyN diminué avec

l'augmentation de la concentration en Scandium.
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Ainsi, le volume augmente avec l'augmentation de la concentration x de Sc pour

l'alliage B1.xSckN et l'alliage Al;_xScN.

La comparaison ces valeurs obtenues (le paramétre de maille) avec autres résultats,

montre une bonne concordance presque pour toutes les valeurs.

Dans la figure (III-22) , nous présentons la dépendance de la concentration x du

parametre de réseau et le volume. On constate que ces paramétres augmentent avec

l'augmentation de la concentration pour les alliages B, Sc,N et Al;,Sc,N saufle paramétre de

réseau de l'alliage In;Sc,N diminué.
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Figure. I11.22. Evolution des valeurs du parameétre de réseau et le volume en fonction de

concentration x pour les alliages B;.Sc,N, Al;,Sc,N et In; . Sc,N.
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I11.4.2. Propriétés électroniques des alliages Q;xScxN (Q= B, Al et In).

1I1.4.2.1. Structure de bande
111.4.2.1.1. Structure de bande des composés BN, AIN et InN
Les calculs des structures de bandes de BN, AIN et InN dans la phase zinc blende sont
présentées a la figure (III-23). Pour les composés binaires BN, AIN, InN sont a gap direct
parce que le maximum de la band de valence et le minimum de la bande de conduction au

méme point de haut symétrie G.
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Figure I11.23. Structure de bandes électroniques de BN, AIN et InN dans la phase zinc blende.
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I11.4.2.1.2. Structure de bande des alliages Q;xScxN (Q= B, Al et In)

Les valeurs de 1'énergie interdite des trois alliages B;_xSc <N, Al;xSc <N et In;«Sc (N
pour les différentes fractions molaire de Scandium sont représentées dans les figures (I11-24),
(II1-25) et (II1-26). 1" alliage B;.xScxN (x=0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.375, 0.5), en raison
du fait que le maximum de la bande valence et minimum de la bande de conduction se
trouvent au méme point G, donc les alliages obtenus sont des semi-conducteurs a transition
direct (gap direct). D'apres la figure (III-25), le maximum de la bande de valence se trouve au
point Gy et le minimum de conduction est situé au point G., donnant un gap direct pour I
alliage Al;_xSc «N. Dans la figure (I1I-26), le minimum des bandes de conduction est situé au
point G et le maximum des bandes de conduction se trouve au point G, il indique que le gap

de In;.x<ScxN dans la phase zinc blende est direct.
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I11.4.2.2. Densité d'états électroniques (DOS) et (PDOS)

I11.4.2.2.1. Densité d'états des composes BN, AIN, InN

La confrontation de la densité d'état totale de chaque matériau a sa structure de bande
est présentée sur la figure (III-27). Pour le BN, nous pouvons distinguer que la bande de
conduction est principalement formé a partir de 1'états N-2p, B-2s et 2p tandis que la bande de
valence est dominée par les états N-2s, B-2p. Il est également évident que la bande de
conduction de AIN est dominée par les états Al- 3s et 3p, la bande de valence est dominée par
I'état N-2p. Les parties les plus profondes de la bande de valence dans le composé InN est
constitué a partir de 1'état 2s-N et 4d-In, tandis que la bande de conduction est dominée par les

états 5s-In, Sp-In et 2p-N.
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Figure I11.27. Densité d états électroniques de BN, AIN et InN total et partiel.
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I11.4.2.2.2. Densité d'états des alliages Q1.xScxN (Q= B, Al et In)
Les densités d'états totales et partielles projetées, calculées par la GGA-PBE pour les
alliages ternaires Bj.xSciN, Al;«ScN et In;ScN dans la phase zinc blende sont

respectivement illustrées sur les figures (I11-28), (I11-29) et (I11-30).
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I11.4.3. Propriétés optiques des alliages Q..Sc,N (Q= B, Al et In).
I11.4.3.1. Les constants optiques

La dispersion de la fonction diélectrique avec ces deux parties imaginaire E;(w) et
réelle €;(w) est représentée dans les figures (I11-31) et (I11-32).

L'alliage B1.xScxN a la premiére transition entre le minimum de bande de conduction
et le maximum de bande de valence se produit a 10.9 eV, 12.6 eV, 10.7 eV, 10.1 eV, 10.9 eV,
8.8 eV et 7.7 eV pour (0, 0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.375 et 0.5), respectivement. Pour
l'alliage Al;xScxN, I'analyse de la courbe de €,(w) montre que le premier point critique de la
fonction diélectrique se produit autour de 4.99¢V, 4.82¢eV, 4.62eV, 4.24eV, 4.22¢V, 3.72eV et
3.27eV, correspondant a (x=0, 0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.375 et 0.5), respectivement. L'
origines de ces points est due a transition optique entre la plus haute bande de valence et la
plus basse bande de conduction, alors les valeurs des points critiques correspondant aux gaps
optiques. Il est évident que le point critique se déplace vers des énergies plus élevées avec
l'augmentation de la concentration de Sc. La variation de la partie réelle €,(w) de la fonction
diélectrique en fonction de 1'énergie pour les alliages ZB- Q;xSciN est représentée sur la
figure (I11-32).0On note que ces spectres optiques représentés dans cette figure sont similaires
avec des petites différences. La premiere structure est un pic d'intensité élevé autour de
2.19eV, 2.83eV, 2.15eV, 2.03eV, 2.27eV, 4.27e¢V et 4.58¢V pour les concentrations x=0,
0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.375 et 0.5 respectivement de l'alliage In;«SciN dans la
structure zinc blende. L'indice de réfraction n (w) d'un support optique est un nombre sans
dimension qui décrit comment la lumiere ou tout autre rayonnement se propage a travers le
support. La figure (II1-33) montre la variation de l'indice de réfraction n(w) en fonction de
I’énergie . Cette figure est donné I’indice de réfraction statique n(w) de chaque composition
de x des alliages . Nous remarquons que les valeurs de n(w) pour les sept structures de chaque
alliage diminuent avec I’augmentation de 1'énergie de photon dans la région de transparence
pour atteindre des pics dans l'ultraviolet a environ de 2.52, 2.57, 2.71, 3.76, 2.91, 3.23eV
pour les concentrations 0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.375 et 0.5, respectivement. Il ressort
de la figure (I11-34) que le coefficient d'extinction suit I'évolution de la partie imaginaire de la
fonction diélectrique. La figure (III-35) nous avons représenté la variation du coefficient
d'absorption pour les alliages Q;xSciN dans la phase zinc blende en fonction de la
concentration x en Sc. Cette figure confirme le fait que le changement progressif dans les
bords d'absorption pour les alliages Q;.xScxN avec l'augmentation de la concentration de Sc.

Donc, on peut constater que la région d'absorption farte est progressivement €largie avec
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l'augmentation de la concentration de Scandium. Le seuil d'absorption de I'alliage Al;xScxN
se situe dans la proche-ultraviolet. Les spectres de réflectivité pour les alliages ZB- Q.xScyN
sont représentés sur la figure (III-36). Ces matériaux sont réfléchissants dans la gamme
d'énergie 0-30 eV. A partir de cette énergie, on remarque que la réflectivité devient presque
nulle. Les valeurs maximales de la réflectivité obtenues des alliages ternaires étudies pour
(x=0, 0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.375 et 0.5) sont approximativement égales a 27.56,
19.37, 19.40, 18.08, 22.65, 18.96 et 17.73 eV pour B, SciN, respectivement et 20.45, 12.51,
13.05, 13.07, 18.04, 13.45 et 14.72 eV pour Al;(SckN, respectivement et 15.38,9.63, 14.40,
12.03, 12.87, 11.54 et 14.05eV pour In;ScyN, respectivement. La fonction de perte d'énergie
L(w), qui décrit la perte d'énergie d'un semi-conducteur lorsque les €lectrons traversent un
milieu diélectrique homogene, peut étre obtenue a partir de la fonction diélectrique selon
équation (III-10). Les pics de L(w) pour zinc blende Q;.xScyN (Q= B, Al et In) illustrée sur la
figure (I11-37).
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Figure I11.37. Fonction de perte d'énergie pour les différentes concentrations x du Sc en Q;.,Sc,N
pour la phase de zinc blende.
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I11.4.4. Propriétés élastiques des alliages Q;.,Sc,N (Q= B, Al et In).
I11.4.4.1. Les constants élastiques

Dans cette partie, nous allons étudier les constantes ¢lastiques des alliages Q;-xScyN
dans la phase zinc blende pour déférents valeurs de concentration (x). Bien sur cette étape
vient apres une trés bonne optimisation de la structure. La structure cubique est caractérisée
par trois constantes ¢élastiques indépendantes C, Cjz et Cas. Les résultats numériques obtenus
pour les constantes élastiques (C;;) des alliages Q1.xScxN sont rapportés dans les tableaux (III-
13), (III-14) et (III-15), les résultats comparés avec d'autres calculs expérimentaux et

théoriques. Tous les valeurs des C;; en GPa.

On remarque d'apres ces tableaux, que nos valeurs pour les C;; de BN, AIN et InN dans
la phase zinc blende, sont trés proches des valeurs obtenues dans les références [75-79][17],
les constantes ¢lastiques calculées Cjj, Cj; et Csqs diminuent avec l'augmentation de la
concentration x en Sc. Au vu les résultats obtenus, 1'alliage B;.xScyN ¢étudié est caractérisé par
une grande valeur de C;; par rapport a Cj, et Ca4, signifiant qu'il présente une résistance au

changement de longueur plus importante que les résistances aux déformations de cisaillement.

Pour un systéme cubique, les critéres de stabilité mécanique sont donnés par les relations

suivants [80]:
(C]]- C]z) >0,Ci1>0, Cy> 0, (C11+ 2C12)> 0 (111-28)

D'aprés ces résultats, les valeurs trouvés pour les constantes élastiques (Cjj) de les
alliages B xScxN, Al xSciN et In;ScN obé¢irent a ces conditions, indiquant ainsi la stabilité

mécanique de la structure zinc blende pour toutes les concentrations.

Tableau.Ill.13. Valeurs des constants élastiques exprimées en GPa de l'alliage B;.,Sc,N dans la phase
zinc blende.

Composé Référence Cy Ci Cus
7Zb - BN Présent 779.63 165.99 44721
Exp 820° 190° 480°

Autres cal 830°, 844°  420°,190°  450°, 483¢

Sco.0625B0.9375sN 664.40 179.45 316.79
Sco.125Bo.s75N 570.65 183.00 177.62
Sco.1875Bo.g125N 518.36 182.29 196.35
Scp25Bo7sN 411.30 187.48 140.28
Sco.375Bo.625N 220.63 153.35 122.70
ScosBosN 411.27 187.47 140.28

"Ref[75] "Ref[76] ‘Ref[77].
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Tableau II1.14. Les constants élastiques (Cij en GPa) de Al,..Sc.N dans la structure zinc blende.

Composé Références Cj; Ciz Cys
7Zb - AIN Présent 280.07 145.66 213.64
Autres cal 298", 304", 164°,152°, 187, 199",
304° 160 ¢ 193¢

Sco.0625Al0.0375sN Présent 268.37 144.73 169.24
Sco.125Alp.g75N Présent 258.35 144.59 154.56
Scos7sAlpsiasN  Présent 248.94 142.76 139.82
Sco25Aly 75N Présent 238.06 140.38 121.31
Sco375Alp 625N Présent 223.78 138.86 113.00
ScpsAlysN Présent 220.40 137.53 107.06

“Ref[78] °Ref[79]. “Ref[17]

Tableau I11.15. Les constantes élastiques calculées (en GPa) pour ' alliage Zb- In;.,Sc,N.

Composé Reference Cu Cp2 Cy
Zb- InN present 163.92 105.57 73.251

Autres cal 187° 125° 86"
Sco.0625N0.9375sN 157.49 102.23 75.82
Sco.125Ing 875N 160.78 105.84 83.02
Sco 18750 5125N 159.96 109.49 78.79
Sco2sIng 75N 150.95 103.21 70.02
Sco375Ing.625N 161.20 110.97 69.18
ScosIng sN 157.07 105.15 65.04
‘Ref[17]

La figure (I1I-38) représenté les traces de C;; obtenus par GGA, on constate que ces

constantes ¢lastiques diminuent avec l'augmentation de la concentration pour les alliages B.

ScxN, AlixSc N et Inj . SceN.
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I11.4.4.2. Les modules d’élasticité

Les résultats de calcules des modules d’¢lasticités de Q;.xScyN (Q=B, Al, In) présentés
dans les tableaux (III-16) (III-17) et (IITI-18) pour la phase zinc blende, nous montrent que les
valeurs de notre calcul B pour les binaires BN, AIN et InN sont trés proche de I’expérimental
[81,7] pour la module de rigidité, tandis que pour le Q;.xSciN, ils n’ y a aucune valeurs
expérimentales et théoriques. Le module de Young E qui est défini comme le rapport entre la
contrainte et la déformation, habituellement utilisé¢ pour fournir une mesure de la rigidité du
solide. Les valeurs trouvés pour notre matériaux regroupés dans les tableaux (III-16) (II1-17)
et (ITI-18). On a appliqué la formule des équations (I11.24), (IT1.25) pour le calcul des vitesses
de propagation des ondes é¢lastiques longitudinales et transversales dans la structure zinc

blende des composés Q;.xScyN.

Tableau I11.16. Le module de compression B (GPa), le module de cisaillement G(GPa), le module de
Young E(GPa), le coefficient de poisson v, les vitesse longitudinale et transversale v, v, (m/s) , la
vitesse moyenne v, et la température de debye 0y (K°) pour ZB - B;.,.Sc,N.

Composé Reference B(GPa) G(GPa) B/G E(GPa) v Vi(m/s) Vi (m/s) Vm(m/s) 0p(°K)
Zb- BN présent 370.49 285.53 1.29  681.51 0.19  9071,12 14713,36  10007,33  1645,04

Exp 369°

Autres cal ~ 408.8", 395.7° 1613¢
Sco.0625B09375N 341.108 283.942 1.2 666.80 0.17  8994,17 1431928 9902,58 1590,04
Sco.125Bo.g75sN 312.136 178.739 1.75  450.27 0.25 711577 12487,44  7908,79 1240,90
Sco.1875Bog12sN 286.00 177.07 1.62 44033 024 703284 1207626  7801,79  1201,32
Scg25Bg. 75N 262.090 128.150 2.05  330.571 0.28  6042,34 11106,28  6740,50 800,42
Sco375Bo.625N 235.672 104.091 2.26 272.198 0.30  5325,66 10101,12 5954,33 868,49
Scp.sBosN 262.077 128.148 2.05  330.565 0.28 613025 11267,74  6838,56 812,07

“Ref[81] "Ref[82]

‘Ref[83] “Ref[57].
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Tableau I11.17. Valeurs des modules élasticites, les vitesses d'onde et la température de Debye 6 de
lalliage Al; . Sc,N dans la phase zinc blende.

Composé Reference  B(GPa) G(GPa) B/G E(GPa) v Vi(m/s) Vi (m/s) Vm(m/s) 0p(°K)
Zb- AIN Présent 190.46 134.60 1.415 326.812 0.214 647545 10735,0  7159,67 969,91

Exp 190° ’

Autres cal 206", 209°,

207¢

Sco.0625A10.937sN Présent 185.88 113.05 1.644 281.983  0.247 592525 10224,3 6575,98 884.45
Sco.125Al0 875N Présent 182.26 103.69 1.758 261.483  0.261 5657,12 3946,04 6288,56 839.81
Sco.1575Al.812sN Présent 178.25 94.79 1.88 241.55 0.27 5392,28  9808,54  6010,58 797.16
Sco25Aly 75N Présent 174.12 83.35 2.089 215.64 0.293 5056,43 9354,19 564335 742.80
Sco.375Al0.625N Présent 167.53 75.94 2.143 197.91 0.303 480437  9038,64  5368,50 697.21
ScosAlysN Présent 147.38 68.77 2.206 178.54 0.298 4558,11 8504,01 5090,31 652.18

‘Ref[7] "Ref[84] ‘Ref[85] ‘Ref[86]

Tableau I11.18. Valeurs de la compression B (GPa), module de cisaillement G (GPa), module de
Young E (GPa), le coefficient de Poisson v, les vitesses v, v, et v,, et la température de Debye 0p(°K)

pour le composé ZB - In; .Sc.N.

Composé References B(GPa) G(GPa) B/G E(GPa) v Vi(m/s) Vi(m/s) Vm(m/s) 0p(°K)
Zb- InN Present 127.721 46.065 2.68 123.36 0.21 2664,03 6924,07 3021,14 445,38
Autres cal 155.45°
137°
Sco.0625110.9375sN 120.65 50.60 2.38 133.18 0.316 2829,54 545575 3167,03 371,59
Sco.125In9 575N 124.14 53.34 2.33 139.97 0.310 294742 5639,26 3297,28 387,74
Sco.1875In0.8125sN 137.98 61.60 2.24 160.86 0.305 3214,89 6077,15 3593,57 423.54
Sco25Ine. 75N 119.09 45.16 2.64 120.27 0.330 2792,78 5564,86 3132,29 370,29
Sco.375In9 625N 127.72 46.06 2.77 123.35 0.336 2917,85 5912,69 3275,76 389.14
Sco.sIng sN 122.30 44.85 2.73 119.89 0.339 2986,05 6016,87 3351,24 396.27

"Ref[87] 'Ref[S8].

Les résultats des calculs des modules ¢€lastiques sont illustrés dans les tableaux (I1I-16)

(ITI-17) et (IIT-18) en comparaison avec les mesures expérimentales et théoriques disponibles.

Les valeurs calculées sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et théoriques.
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I11.5. Conclusion

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, optiques
et ¢lastiques de l'alliage Q;xSciN (Q = B, Al, In) dans les deux phases wurtzite et zinc
blende. Les calculs ont été effectués par la méthode du pseudo- potentiel et ondes planes (PP-
PW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), implémentée dans le
code CASTEP ( Cambridge Sequential Total Energy Package). D'un coté, a partir des
résultats obtenus de I'é¢tude des propriétés précédentes des alliages B xSciN, Al xScyN et In;.

xScxN nous avons mis en évidence les points suivants:

e [e parametre de maille augmente avec l'augmentation de la concentration en
Scandium. Cette croissance est due a la masse de l'atome de Scandium (Sc) qui est
plus ¢élevés que celle des atomes de bore (B) et Aluminium (Al). Ainsi, le volume
augmente avec l'augmentation de la concentration x de Sc dans les deux phases
wurtzite et zinc blende. tandis que le paramétre de maille de l'alliage InjxSciN
diminué avec 'augmentation de la concentration en Scandium.

e Concernant 1'¢tude des propriétés électroniques, notre calcul de les structures de
bandes des composés Q;xScxN ( Q= B, Al et In) sont a gap direct.

o [’¢tude de la densité d’états nous a permis de constater pour tous ces matériaux, une
prédominance des états (s) des atomes N, B, Al et In dans le bas de la bande de
valence, une prédominance des états (p) de ces atomes dans le haut de bande de
valence, alors que pour la bande de conduction ce sont les états (d ) d'atome Sc qui
prédominent.

e Les propriétés optiques nous a permit de déterminer la fonction diélectrique, l'indice
de réfraction, le coefficient d'extinction , le coefficient d'absorption, la Réflectivité et
la fonction de perte d'énergie des composés binaires et ternaires étudies.

e Nous avons déterminé les constantes élastique (C;;,Ci2,Ci3, C33,Caq) et les modules
d'¢lasticités (B, G, E, v), les vitesses longitudinales et transversales (Vi, Vj)et la
température de Debye pour les alliages.

e Les valeurs calculées des modules d'élasticité¢ des systemes étudiés confirment la
rigidit¢ importante de ces composés. Cette rigidité¢ leur confeére des propriétés de

stabilité intéressantes pour leur incorporation dans les systémes optoélectronique.
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Conclusion Géneérale

Différentes propriétés des nitrure binaire III-N (BN, AIN et InN ) et leurs
alliages ternaire Q;xScxN (Q = B, Al et In) ont été étudi¢es en employant la méthode
ab-initio basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Ce travail est une contribution a 1'étude des propriétés structurales,
¢lectroniques, optiques et ¢élastiques des alliages Q;xScyN (Q= B, Al et In) en
fonction de la concentration x de Scandium dans les deux phases Wurtzite et Zinc
blende. L'essentiel des résultats obtenus sont les suivant :

Nos résultats concernant les propriétés structurales de I’état d’équilibre ( les
parametres de maille (a et c) et le volume (V)) des composés binaires BN, AIN et InN
sont en bon accord avec ceux calculés par d’autres méthodes ab-initio et les valeurs
expérimentales dans les deux phases wurtzite et zinc blende. D’apres nos résultats,
nous remarquons que les parameétres de maille augmentent avec 1’augmentation de la
concentration de Scandium, car le rayon atomique du Sc est plus grand que celui de
les atomes du Bore (B) et Aluminium (Al) dans les deux phases wurtzite et zinc
blende. Par contre, le parameétre de maille diminue avec l'augmentation de la
concentration en Scandium pour l'atome de Indium (In).

D’une part, le calcul de la structure de bande montre que les alliages Q;xScxN
possede un gap direct suivant la direction (Gv-Gc) ,car le maximum de la bande de
valence se situe au point de symétrie Gv et le minimum de la bande de conduction se
trouve au point de symétrie Ge dans les deux phase wurtzite et zinc blende.

D’autre part, nous avons calculées figurent la densité d'états totales et partielles
(DOS) des trois binaires BN, AIN et InN, et leurs alliages Q;.xScxN.

Les propriétés optiques nous a permit de déterminer la constante diélectrique,
l'indice de réfraction, la réflectivité, 1'absorption et la fonction de perte d'énergie des
composés binaires et ternaires comparée avec quelques résultats empirique et
théorique largement utilisés dans la littérature .nos résultats sont en trés bon accord

avec d'autres travaux théoriques et expérimentaux disponible dans la littérature.

La constante diélectrique statique €1(0) et lI'indice de réfraction statique n(0)
pour les alliages Q;.xScxN diminuent avec 1’augmentation de Sc dans les deux phases

wurtzite et zinc blende.
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La région d’absorption forte est progressivement ¢largie avec 1’augmentation
de la concentration de Sc dans les deux phases wurtzite et zinc blende. Le seuil
d’absorption de I’alliage Q;.xScxN se suite dans le proche-ultraviolet dans les deux
phases wurtzite et zinc blende.

Les propriétés électronique et optique révelent que Ialliage Q;xScxN dans la
phase zinc blende est un bon candidat pour I’application optoélectronique.

Nous avons déterminé les constantes et les modules ¢€lastiques (C;1,C, Cy3, Cs3,
Cus, B, G, E et v) les vitesses longitudinales et transversales (V|,Vs) et la température de
Debye pour les alliages ternaires Q;xSciN. les résultats obtenus sont prédictifs vu
I'absence de données expérimentales et théoriques relatives a ces propriétés dans la
littérature.

Les résultats numériques obtenus, concernant les propriétés structurales,
¢électroniques, optiques et élastiques des alliages Q;xSciN dans les deux phases wurtzite
et zinc blende a pression nulle.

La plupart des travaux menées dans cette thése sont nouveaux et servent comme
des prédictions pour d'autres travaux de recherches scientifiques. En outre, de nombreux
progres restent a faire pour l'étude d'autres propriétés dont les applications qui pourront

confirmer l'avenir de ces matériaux.
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Ab-initio study of the physical properties of binary and ternary compounds based on
Scandium.
Abstract

In this thesis, we presented a theoretical study of the structural, electronic, optical and
elastic properties of the compounds Q;.,Sc,N (Q = B, Al and In) in the two structures Wurtzite
and Zinc-blende for (x =0, 0, 0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.375, 0.5). The calculations were
carried out by the method of calculating the pseudo-potential plane waves (PP-PW)
implemented in the CASTEP code which is based on the theory of the density functional (DFT)
using the GGA approximation. The calculation of the band structure shows that the Q;.,Sc,N
alloys have a direct band gap.On the other hand, we have calculated the density of total and
partial states (DOS and PDOS) of the three compounds BN, AIN and InN, and their alloys Q.
ScyN, the optical properties (€(w), E(w), n(w), k(w), a(w), R(w) and L(w) ) and the elastic
constants (Cj, B, G, E, v and B/G) and the longitudinal and shear wave velocities (V), V) and
Debye temperature 0p.

The results obtained by the simulation are in good agreement with the experimental and
theoretical results available and on the other hand they constitute a reliable prediction for any
future experimental work for these materials.

Keywords: Q,,ScN alloys, First principles, DFT, electronic properties , optical properties,

elastic constants.



