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Résumé

Ce travail de these s’intéresse principalement a ’étude de la dépendance du gap
optique et de la détermination du parametre de courbure des alliages d’AlGaN, de
BGaN et de BAIN qui sont formés respectivement par la combinaison des systemes
GaN-AIN, GaN-BN et AIN-BN. Nous avons utilisé pour cette étude une nouvelle ap-
proche théorique qui basée sur le couplage de I’algorithme évolutionnaire (AE) et de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) afin de sélectionner les phases les plus
stables a partir de la seule connaissance de la composition chimique du systeme.

D’apres l'algorithme évolutionnaire, le concept darwinien de sélection nous a permis
-via la base de données du Materials Project- de déterminer trois phases stables pour
chaque alliage, ainsi par exemple pour le BAIN, nous avons obtenu deux phases cu-
biques : B3AIN, et BAI3N, (qui sont appropriées aux compositions d’alliages = = 0.25
et x = 0.75, avec le groupe d’espace P-43m), et une phase tétragonal : BAIN, (qui est
appropriée a une composition d’alliage = 0.50, avec le groupe d’espace P-4m2).

En utilisant la méthode pseudopotentiel implémentée dans le code Quantum
ESPRESSO, nous avons calculé les propriétés structurales, thermodynamiques,
mécaniques, dynamiques ainsi que les propriétés optoélectroniques des alliages prédits.
L’étude de la stabilité thermodynamique est effectuée par le calcul de 'enthalpie de
formation AH, les résultats obtenus suggerent que nos alliages sont marginalement
instables thermodynamiquement comparés aux composés binaires wz-GaN, wz-AIN
et wz-BN. Cependant, ’analyse des constantes élastiques calculées et des courbes de
dispersion des phonons révele que toutes les phases obtenus sont mécaniquement et
dynamiquement stables.

En utilisant 'approche LDA-1/2, nous avons déterminé la variation du gap optique



RESUME vi

par rapport a la composition de nos alliages. Nous avons trouvé que le parametre de
courbure optique est fortement lié a la composition d’alliage z, ainsi que les valeurs
obtenues en utilisant 'approche de Zunger (notée bzy,g) sont trés proches de celles
obtenues par l'interpolation quadratique des courbes de la variation du gap optique en
fonction de la composition = (notée by, ), de sorte que by est égal a 1.39 eV, 10.76
eV et 9.38 eV pour I’'Al,Ga;_,N, le B,Ga;_,N et le B,Al;_,N respectivement. Nous
avons constaté que ces résultats concordent bien avec d’autres calculs théoriques et des
mesures expérimentales.

D’apres 'analyse de l'origine physique du parametre de courbure b, nous avons
trouvé que ce parametre provient principalement de 'effet chimique via I’échange des
charges pour tous les alliages, aussi de la contribution de déformation structurale en
volume via le désaccord du parametre de maille des composés parents pour le B,Ga;_,N

et le B,Al;_,N.

Mots clefs :
— Les alliages Al,Ga;_,N, B,Ga;_,N et B,Al;_,N;
— La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT ;
— L’algorithme évolutionnaire AE;
— LDA-1/2;

— Le parametre de courbure optique.
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Introduction générale

L imagination est plus importante que le savoir.

— Clitation : Albert Einstein —

AU cours de ces dernieres années, les semiconducteurs de la filiere III-V a
base d’azote sont devenus des matériaux de choix pour des applications en
optoélectronique et en micro-électronique de puissance. Vu leur importance dans
I’amélioration des performances des diodes laser pour l'enregistrement a tres haute
densité, et pour développer des sources de lumiere dans la gamme de courte longueur
d’onde du spectre bleu-vert [1-4] et ultraviolet (UV) [5,6]. En 1989, des recherches
ont été initiées par Shuji Nakamura sur les semiconducteurs a base de GaN, plus tard,
en 1993, Nakamura et ses collaborateurs de la société “Nichia Chemical Industries”
ont mis au point un premier prototype de haute luminosité permettant 1’émission de
lumiere bleue, la “LED bleue” (LED, de I'anglais : Light-Emitting Diode) (voir la fi-
gure 1) [7]. Le milieu actif (puits quantique) de ces premieres diodes est constitué d’'une
couche de InGaN dopée Zinc et Silicium. L’épaisseur et la composition en indium du
puits déterminent la couleur de la LED.

L’un des principaux avantages de la LED bleue est la production de la lumiere
blanche, “LED blanche”. Les LEDs bleue et verte en combinaison avec la LED rouge
(les couleurs primaires), permettent la mise au point de sources de lumiere blanche
beaucoup moins consommatrices d’énergie et ayant une plus grande longévité et du-
rabilité par rapport aux éclairages traditionnels. Cette découverte représente un bond
prodigieux en optoélectronique au cours des deux dernieres décennies [8]. La LED bleue
sert a l'usage industriel pour éclairer les écrans a cristaux liquides des téléviseurs, smart-

phones, tablettes, et aussi des lampes des caméras, d’appareils photos, ... etc.
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Figure I — LED bleue & base de 'InGaN/AlGaN codopée Zn et Si réalisée par
Shuji Nakamura et son équipe (Prix Nobel 2014).

Grace a cette révolution de des LEDs bleues, < Le prix Nobel de physique 2014 > a
été attribué aux chercheurs, Isamu Akasaki, Hiroshi Amano et Shuji Nakamura [9].

Apres cette découverte révolutionnaire, la  technologie des diodes
électroluminescentes ou des diodes laser a attiré beaucoup d’attention des cher-
cheurs et des laboratoires de recherche, ces dernieres s’intéressent a la création de
nouveaux matériaux qui présentent de meilleures caractéristiques optoélectroniques
pour développer la performance et la puissance des dispositifs basés sur la technologie
des LEDs. Les semiconducteurs III-V a base d’azote ont suscité beaucoup d’intérét
en tant que bons candidats pour les applications des LEDs, grace a leur aptitude
de couvrir une gamme continue de longueur d’onde allant du proche infrarouge a
I'ultraviolet lointain. Parmi ces nitrures, on trouve le GaN, I’AIN, I'InN ou encore
le BN, ainsi que les alliages ternaires ou quaternaires obtenus lorsque ces composés
binaires sont associés les uns aux autres.

Récement, des traveaux théoriques [10-13] et expérimentaux [14-24] ont été ef-
fectués sur I'incorporation du bore dans I’AIN et le GaN pour former respectivement les
alliages de BAIN et de BGaN, ils permettent de varier ou méme d’ajuster la résistivité
électrique du matériau pour la réalisation de photodétecteurs UV tres performants. En
outre, les alliages de type AlGaN sont reconnus pour leur utilité dans la réalisation de
dispositifs émetteurs et absorbants optiques dans la région de I'ultraviolet (3.4 eV - 6.2
eV).

L’évolution de 'énergie de gap E,(x) avec le changement de la composition d’al-
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liage est devenue une caractéristique importante pour la conception de dispositifs
optoélectroniques. La variation de E,(z) s’écarte de I'interpolation linéaire par un terme
correctif b appelé le parametre de courbure, qui explique les effets du désordre (d’ori-
gine structurales et chimiques) entre les composés formant ’alliage semiconducteur.
Différents modeles ont été proposés pour décrire la courbure de 'énergie de gap via la
connaissance du comportement de la variation de ce gap :

(I)- L’approximation du cristal virtuel (VCA, Virtual Crystal Approximation)

[25] : C’est une approximation qui traite les alliages comme des cristaux
périodiques parfaits, dans lesquels l'identité d’éléments A et B dans l'alliage
est completement abandonnée, et dont les propriétés sont modélisées par un
seul élément virtuel qui représente la moyenne pondérée de celles des atomes A
et B.
Les méthodes basées sur la VCA sont disqualifiées pour toute étude sérieuse sur
les alliages semiconducteurs car elle néglige les effets chimiques (i.e. ’échange
possible de charges entre les atomes A et B) et structuraux (induit par les
longueurs inégales des liaisons AC et BC)

(IT)- L’approximation du potentiel cohérent (CPA, Coherent-Potential Approxi-
mation) [26] : Cette approximation est aussi utilisée pour traiter le cas d'une
répartition aléatoire d’atomes (alliages désordonnés). L’idée générale de I'ap-
proximation CPA est de formuler un potentiel effectif (cohérent) qui, lorsqu’il est
placé dans chaque site du réseau d’alliage, simulera les propriétés électroniques
de cet alliage. La CPA se distingue de la VCA dans laquelle le potentiel de
I’alliage est remplacé par un potentiel de cristal moyen, alors que le potentiel
cohérent est dérivé en moyennant les propriétés de diffusion des différents atomes
soumis au potentiel effectif. En exigeant la moyenne du site pondéré d’étre le
méme que le potentiel effectif amene a ce que le potentiel CPA soit dépendant
de I'énergie. Ceci est aisément traité en termes des fonctions de Green dans
lesquelles une énergie complexe est naturellement introduite.

Les méthodes traditionnelles telles que : l'approximation du cristal virtuel
(VCA) ou 'approximation du potentiel cohérent (CPA), fournissent un nombre

limité de grandeurs physiques avec une faible précision.
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(III)- Les méthodes a large cellule (répétition de la maille élémentaire vers une ou
deux ou trois directions) [27] : Une telle approche peut en principe donner des
résultats adéquats pour les alliages contenant des constituants ayant de petit ou
moyen désaccord chimique ou structural, mais en cas de désaccord important,
de tres grandes supercellules sont nécessaires pour reproduire correctement les
propriétés électroniques des alliages (il faut un grand nombre d’atomes). Cette
approche peut en principe donner des résultats précis mais utilise des ressources
de calcul importantes [28-33].

(IV)- Une nouvelle approche théorique attrayante, différente de nombreux aspects
des méthodes de supercellule, de la VCA ou de la CPA, est le couplage de
'algorithme évolutionnaire (AE) & la théorie de la fonctionnelle de la den-
sité (DFT) pour déterminer la structure cristalline la plus stable a partir de
la seule connaissance de la composition chimique du systeme [34], la technique
AE est basée sur les concepts de la théorie de Darwin de I’évolution. Un mo-
tif d’une structure cristalline généré aléatoirement peut s’associer a une brique
élémentaire d’une seconde structure. Des lors que ce nouvel arrangement est
plus stable que ses “parents”, il est autorisé a se reproduire, c’est a dire a se
lier intimement avec un autre motif d'une autre structure. Si cet arrangement
est instable énergétiquement, il est écarté des reproducteurs potentiels, mais
peut revenir dans la course pour apporter de la variation génétique.... D’autres
opérations sont mises en ceuvre : modification des parametres de maille, permu-
tation d’atomes dans la maille, etc. Par cette approche auto-apprenante, le mini-
mum global est atteint suite a une optimisation DFT de 1000 a 3000 structures
cristallines & comparer aux 10%! existantes pour une petite maille comprenant
10 atomes.

Ce travail a pour but d’étudier la dépendance du gap optique et du parametre
de courbure optique b des systemes AIN-GaN, BN-GaN et BN-AIN en recherchant
les stabilités possibles des alliages AlGaN, BGaN et BAIN déduites de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) couplée a ’approche d’algorithme évolutionnaire mise
au point. De nouvelles phases d’alliages AlGaN, BGaN et BAIN ont été découvertes.

De plus, leur stabilité thermodynamique, mécanique et dynamique a également été
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étudiées.

Le travail effectué afin d’atteindre nos objectifs se compose de trois chapitres :

Le premier chapitre comporte un rappel de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT pour Density Functional Theory) sur laquelle sont basées les méthodes
de calcul de la structure électronique dites < de premier principe » ou < ab-initio ». Le
concept DFT sera passé en revue a travers son développement historique en mettant en
exergue les méthodes les plus efficaces permettant de résoudre le probleme a N corps.
Ainsi que les approximations utilisées dans cette théorie telles que ’approximation
de la densité locale LDA, et I'approximation du gradient généralis¢ GGA. En outre,
une description générale de la méthode du pseudopotentiel implémentée dans le code
Quantum ESPRESSO avec lequel nous avons effectué les calculs. Nous rappelons par
la suite le principe de fonctionnement de ’algorithme évolutionnaire pour dépister les
phases les plus stables d'un systeme atomique.

Le deuxieme chapitre aborde certains principes fondamentaux des matériaux
ITI-V : leurs propriétés structurales, liaison atomique, propriétés électroniques et
optoélectroniques. De plus, nous présentons un rappel sur les matériaux III-V-Nitrures
et leurs alliages. Vu que notre étude est basée sur les ternaires AlGaN, BGaN et BAIN,
nous allons également voir quelques généralités sur les matériaux nitrures d’éléments
IIT (III-N) notamment les composés binaires BN, AIN et GaN.

Nous présentons dans le troisieme chapitre les principaux résultats obtenus concer-
nant les propriétés structurales des phases stables obtenues pour les alliages AlGaN,
BGaN et BAIN. Nous vérifions aussi leur stabilité thermodynamique, mécanique et
dynamique. Ensuite, nous calculerons les propriétés optoélectroniques notamment le
parametre de courbure optique de chaque alliage.

Enfin, nous achéverons notre étude par une conclusion qui comportera une synthese
générale des travaux de recherche que nous avons menés ainsi qu’un récapitulatif des

principaux résultats obtenus.



Chapitre
Théorie de la

Fonctionnelle de la

Densité

Un probleme sans solution est un probleme mal posé.

— Citation : Albert Einstein —

1.1 Introduction

Au début du XX®™¢ siecle, les physiciens découvrent que les lois de la mécanique
classique ne permettent pas de décrire le comportement de petites particules telles
que les électrons [35], les noyaux ou les molécules. Ceux-ci sont, en effet, régis par
les lois de la mécanique quantique qui vont permettre de calculer et de prédire les
propriétés physiques et chimiques de systemes atomiques et moléculaires. Ces pro-
priétés trouvent leur origine dans le comportement des électrons présents au sein de
tels systemes et peuvent étre évaluées a 1’aide de calculs de dynamique moléculaire, des
calculs de mécanique statistique et des calculs de structures électroniques. Ces derniers
utilisent divers formalismes mathématiques afin de résoudre les équations fondamen-
tales de la mécanique quantique, principalement ’équation de Schrodinger. Au cours
de ce chapitre, nous présenterons les principales approches assimilées pour simplifier la
résolution de I’équation de Schrodinger, ainsi que les concepts utilisés pour parvenir a

la quantification et la mesurabilité des phénomenes du systeme atomique.
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1.2 L’équation de Schrodinger

L’équation de Schrodinger est I’équation fondamentale de la physique quantique,
comme les lois de Newton en physique classique. On la retrouve pour décrire des
phénomenes plus variés que ce soit dans la physique atomique, I'optique quantique,
la physique des plasmas, la chimie ou la biologie .... L’équation de Schrodinger a été
proposée de fagon inductive par le physicien Erwin Schrodinger en 1926 [36], et s’est
développée d’abord dans le but de décrire les petits objets (atomes) constitués d'une
seule particule située dans un certain champ de force (I’électron au sein de 'atome
d’hydrogene, par exemple). Une description compléte d’'un systéme quantique a N
électrons nécessite le calcul de la fonction d’onde correspondante : ¥ (rq, ..., 74, ..., TN ),
r; représente la position de chaque électron ¢. En principe, ceci peut étre obtenu a

partir de I’équation de Schrédinger indépendante du temps :
HY = EV (1.1)

ol H est 'hamiltonien du systeme d’électrons en interaction dans un potentiel externe
Vert (1), E est I'énergie électronique et W la fonction d’onde. L’opérateur hamiltonien

non-relativiste total peut s’exprimer plus précisément par :

H = 7A—;wy + Tel + ‘A/elfnoy + ‘A/elfel + Vnoyfnoy (12)
avec :
. h? V2
Thoy = —— : 1.3
est I’énergie cinétique des M noyaux de masse M,, et de position R;.
. B2 V2
T,=—— — 1.4
! 2 2, (1.4)
est I’énergie cinétique des N électrons de masse m, et de position 7.
~ 1 e?Z;
Vnoyfel = - 3 - (15>
Ameo lZJ: Ry =7

est I'interaction coulombienne attractive noyau-électron, Z indique le numéro atomique

et e la charge d’électron.
1 e?

8meo |75 — 75

Viee = (1.6)
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est I'interaction coulombienne répulsive électron-électron.

~ 1 €2ZZ'Z'
Vioy—noy = P (1.7)

est I'interaction coulombienne répulsive noyau-noyau.

L’expression de ’hamiltonien exact du systeme est donc :

Le traitement du probleme a N corps en mécanique quantique, consiste en la
résolution de I’équation de Schrodinger exacte ou la fonction d’onde globale dépend
de 3N coordonnées de toutes les particules, entreprise extrémement difficile, voire im-
possible, car les systemes de calcul numérique ne disposent d’aucune méthode pour
résoudre des problemes quand les variables sont en grand nombre tels que dans le
systeme atomique.

De ce fait, cette équation sera simplifiée par diverses approximations, qu’on verra

par la suite, de maniere a ce qu’elle puisse étre résolue.

1.2.1 Approximation de Born-Oppenheimer

Cette approximation se base sur le fait que la masse d’'un noyau est nettement
supérieure a celle de 1’électron. Pour cette raison, le mouvement des noyaux par rapport
aux électrons peut étre négligé, c’est-a-dire que les noyaux seront considérés comme
figés, on prend comme exemple la masse du noyau de I’hydrogene qui est 3672 fois plus
grande que celle de ’électron, pour le carbone par exemple, ce rapport et de 22032
fois. Cependant on peut considérer que les électrons sont en mouvement dans le champ
crée par les noyaux. C’est I'approximation de Born-Oppenheimer [37]. Cela signifie que
le premier terme de I'hamiltonien écrit précédemment (I’énergie cinétique du noyau)

peut étre négligé, et que le cinquieme terme (interaction coulombienne noyau-noyau)
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est juste une constante. L’équation (1.8) devient :

B h? V? 1 e*Z; e? 1 e*Z; 7,
H= 2 m. A4me, Z > 87r€0 Z |7 — 75 ] 8meg Z = =7 (19)
i Ry =7 i iz B — I

-

(C'ste

Z?]

J/

et avec l'utilisation de 'unité atomique (hA=e=m.=4mep=1), 'hamiltonien devient

donc :
. 1
0= d Vit Z |r = +Z + Cte (1.10)
i c i — T
y J
z v Vet

Par conséquent, ’hamiltonien du systeme se réduit aux trois termes : de I'énergie
cinétique des électrons T, de I’énergie potentielle due aux interactions électron-électron
1% (qui sera nommée apres : le potentiel de Hartree) et du potentiel externe Vst qui
représente a la fois le potentiel di aux interactions noyaux-noyaux et a celles des autres

électrons-noyaux dans le systeme, on écrit :

~ ~ A~ ~

H=T+V+ Vo (1.11)

Cependant, 'approximation de Born-Oppenheimer ne permet toujours pas de
résoudre I'équation de Schrodinger en raison de la corrélation des interactions de la
distribution des électrons. On a ainsi recours a des approximations supplémentaires,

dont celle de Hartree.

1.2.2 Approximation de Hartree-Fock

La méthode de Hartree [38] permet d’exprimer la fonction d’onde globale comme
un produit direct des fonctions monoélectroniques a cause du mouvement des électrons
qui sont découplés de celui des noyaux d’apres 'approximation de Born Oppenheimer,

et la fonction d’onde électronique s’écrit :

V(71,7 ooy TN) = V1 (T1) b2 (T2) .. 0N (TN) (1.12)

En 1930, Fock [39] a montré que les solutions de I'hamiltonien (1.11) violent le prin-
cipe d’exclusion de Pauli car elles ne sont pas antisymétriques par rapport a 1’échange

de deux électrons quelconques.
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L’antisymétrisation de la fonction d’onde électronique s’écrit, en permutant deux

¢lectrons par exemple :
Y(I1, oy ey Thy ooy Ty oy TN ) = — (71, T2y ooy Ty ooy Ty ooy TN) (1.13)

Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux
électrons, de mémes nombres quantiques, de ne pouvoir occuper simultanément le
méme état quantique, ainsi que l'indiscernabilité des électrons. Or, dans la formulation
de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car l’électron i occupe
précisément 1'état 7. Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le
principe de Pauli est respecté si 1'on écrit la fonction d’onde sous la forme dun

déterminant de Slater :

oL 1
Y(F161, 7520, ..., TNON) = i (1.14)

Yn(M161) Yn(ad2) ... Yn(FNGN)
ou ¢ représente le spin.

Ce systeme d’équations se résout de maniere autocohérente dans la mesure ou le
potentiel dépend des fonctions d’onde, il est difficile a résoudre par des techniques
d’analyse numérique quand le systeme étudié comporte un grand nombre d’électrons
comme les solides, mais il reste comme un point de départ, soit pour faire des approxi-
mations supplémentaires comme dans le cas des méthodes semi-empiriques, soit pour
ajouter des déterminants supplémentaires générant des solutions qui convergent vers
une solution aussi proche que possible de la solution exacte de 1’équation de Schrédinger
électronique.

Il faut également remarquer que, dans le cadre de la méthode Hartree-Fock, les
électrons sont considérés comme indépendants les uns des autres et se déplacent cha-
cun dans un potentiel moyen créé par ’ensemble des noyaux et des autres électrons.
Le terme d’échange est traité de facon exacte selon cette approximation, tandis que
la corrélation électronique (ou répulsion inter-électronique instantanée) est négligée.

Les méthodes avec interaction de configuration sont alors apparues (telles que : Post-
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Hartree-Fock, Théorie de la perturbation de Mgller-Plesset, Interaction de Configura-
tion, Méthode du cluster couplé, ...), mais toutes ces méthodes dérivées de la méthode
de Hartree-Fock ne tiennent compte que d'une partie de 1’énergie de corrélation et

s’adressent a des petits systemes car elles sont tres couteuses en temps de calculs.

1.3 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

(DFT)

1.3.1 Introduction

Alors que les méthodes Hartree-Fock conduisent a exprimer 1’énergie du systeme
comme une fonctionnelle de sa fonction d’onde ), la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (DFT, Density Functional Theory) montre de fagon fondamentale que ’énergie
totale d’un systéme électronique (atomique, moléculaire ou cristallin) dans son état
fondamental, est en fonction de la densité p(r) de cette derniere, le minimum de ’énergie
totale E est atteint lorsque p(r) correspond a la distribution de charge réelle du systeme
dans son état fondamental. La DFT consiste en la réduction du probleme a plusieurs
corps en un probleme a un seul corps dans un champ effectif prenant en compte toutes
les interactions, elle trouve ses origines dans le modele développé par Thomas [40] et
Fermi [41] & la fin des années 1920. Néanmoins ce n'est qu’a l'issue des travaux de
Pierre Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham au milieu des années soixante pour que

soit établi le formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle.

1.3.2 La densité électronique

La probabilité de trouver un électron parmi les N électrons du systeme dans un
élément de volume dr® centré sur la position r s’exprime par p(r)dr®, ou p(r) est la
densité de probabilité électronique qui définie comme l'intégrale du carré de la valeur
absolue de la fonction d’onde du systeme sur les coordonnées spatiales de spin de tous

les électrons comme suit :



CHAPITRE 1. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE 12

p(r) :N/\\If(rlsl,rgsg, ..... sy |2dsidridsydrs.....dsdry (1.15)

La densité électronique a des caractéristiques qui la rendent intéressante pour la

description d'un systeme :

— p(r) est une fonction définie positive a trois variables spatiales seulement (&
la différence des 3N variables spatiales et N variables de spin de la fonction
d’onde).

— Elle devient nulle a 'infini, et son intégrale totale définit le nombre d’électrons

du systeme N :
/p(r)d3r =N (1.16)

— La densité électronique est une observable qui peut étre mesurée
expérimentalement.
— Dans la position d’un atome donné, p(r) présente un sommet dont la valeur peut

étre reliée a la charge nucléaire Z du noyau.

1.3.3 Le modele de Thomas-Fermi (TF)

Thomas et Fermi ont indépendamment démontré dans les années vingt que 1’on
pouvait utiliser la densité électronique p(r) comme variable centrale pour résoudre
I'équation de Schrodinger [40,41], c’est ce qui en fait une véritable théorie de la fonc-
tionnelle de la densité. En ce sens toutes ces contributions a 1’énergie électronique
totale (cinétique aussi bien qu’électrostatique) sont exprimées en termes de la densité
électronique.

Le modele de Thomas-Fermi repose sur un modele statistique afin d’approximer la
distribution électronique autour d’un atome. La base mathématique utilisée est de pos-
tuler que les électrons sont distribués de maniere uniforme dans ’espace des phases, avec
deux électrons dans chaque volume h3. Pour chaque élément de coordonnée de 1’espace
volumique d®r, il est possible de remplir une sphere d’espace de mouvement jusqu’au
mouvement de Fermi. La précision de I’équation de Thomas-Fermi reste cependant li-
mitée, parce que la fonctionnelle de I’énergie cinétique résultante est approximée mais

aussi parce que cette méthode ne tient pas compte de 1’énergie d’échange d’un atome,
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conséquence du principe de Pauli, ni de la corrélation électronique. Une fonctionnelle
d’échange énergétique fut ajoutée par Dirac en 1930 [42]. Cependant, la méthode de
Thomas-Fermi-Dirac reste relativement imprécise pour la plupart des applications, la
plus grande source d’erreur provenant de I’écriture de I’énergie cinétique qui peut tou-
tefois étre améliorée en y ajoutant la correction qui prend en compte le gradient de la

densité dans l'expression de la fonctionnelle de I'énergie cinétique [43] :

Ereld) = Trelgl + [ Veaptr)r o 5 [ 2O s )
Trelp) = 15 [ #P0)ar (1.18)

La méthode de Thomas-Fermi a été notamment utilisée pour les équations d’états
des éléments chimiques [44] mais sa portée ne peut étre guere plus étendue. Teller a
en effet montré en 1962 que la théorie de Thomas-Fermi était incapable de décrire la
liaison moléculaire [45]. Enfin, la fonctionnelle de 1'énergie cinétique Erp[p] ne tient

pas compte de I’énergie d’échange et de corrélation.

1.3.4 Les théoremes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur le postulat proposé par
Thomas et Fermi selon lequel toute propriété d’un systeme peut étre calculée a partir
de sa densité électronique. Pierre Hohenberg et Walter Kohn, en 1964, ont repris cette
théorie et ont démontré qu’il existe une correspondance biunivoque entre 1’énergie
d’un systeme F et sa densité électronique p(r), qui est applicable pour tout systeme
de particules en interaction évoluant dans un potentiel externe et repose sur deux

théoremes essentiels qui furent énoncés et démontré par Hohenberg et Kohn [46].
Théoreme 1 : Pour tout systeme de particules en interaction dans un poten-
tiel externe V., le potentiel V,,; est déterminé uniquement, a une constante prés, par

la densité électronique po(r) de la particule dans son état fondamental.

Théoréme 2 : Une fonctionnelle universelle de I’énergie E(p) exprimant 1’énergie en
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terme de la densité p(r) peut étre définie, valide pour tout potentiel externe V,,;. Pour
chaque potentiel V,,; particulier, I’énergie exacte de I’état fondamental du systeme est
la valeur minimale de cette fonctionnelle, et la densité qui minimise cette fonctionnelle

est la densité pg(r) exacte de 'état fondamental.

En d’autres termes, le premier théoreme de Hohenberg et Kohn stipule que toute
observable d’un état fondamental stationnaire non-dégénéré peut étre obtenue par le
biais de la densité électronique de cet état fondamental.

L’énergie totale est donc fonctionnelle de la densité électronique :
E =E(p) (1.19)

Ce premier théoreme peut étre étendu aux systemes a spin polarisé ou l'énergie
totale du systeme ainsi que toutes les autres propriétés de 1’état fondamental sont des

fonctionnelles a la fois de la densité de spin up (1) et de la densité de spin down (1) :

E=E(pt.pd) (1.20)

Le second théoreme de Hohenberg et Kohn énonce que 1’énergie totale de 'état
fondamental est minimale pour la densité de ’état fondamental py par rapport a toutes

les densités conduisant au nombre correct d’électrons :
E(po) = minE(p) (1.21)

ol py est la densité de ’état fondamental.

L’hamiltonien d'un systeme ne dépend que du nombre d’électrons considérés et du
potentiel extérieur qui représente l'interaction entre les électrons et les noyaux. Il est
possible de démontrer qu’a une densité p(r) donnée correspond un unique potentiel
extérieur.

En vertu du théoréeme de Hohenberg et Kohn, on peut écrire la formule de ’énergie

de 'hamiltonien (1.11) sous la forme :

E(p) =T(p) + V(p) + Veur(p) (1.22)

ou T'(p) représente la fonctionnelle de I’énergie cinétique, V' (p) le potentiel d’interaction

électron-électron et V,,4(p) le potentiel externe.
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L’équation (1.22) permet de rassembler les deux premiers termes en une fonction-

nelle appelée la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn (Fpx) :

E(p) = Fuk(p) + Vear (p) (1.23)

avec

Fuk(p) =< y|T+ Vv > (1.24)

et
Veat(p) = / P(7)Vear (P)dr (1.25)

La fonctionnelle Fg (p), ne comportant aucune information ni sur les noyaux ni
sur leurs positions, et est commune a ’ensemble des systemes poly-électroniques ; ¢’est
une grandeur universelle entierement indépendante du potentiel des noyaux.

En principe, la minimisation de cette fonctionnelle donne 1’énergie totale du systeme
et la densité de charge de ’état fondamental, lesquelles sont suffisantes pour la
détermination des différentes propriétés physiques des systemes traités. Cependant,
le probleme de la fonctionnelle Fi g (p) n’est pas connue en pratique, ce qui a conduit
Kohn et Sham a introduire un développement supplémentaire pour lui donner une

utilité pratique.

1.3.5 L’approche de Kohn et Sham

On vient de voir dans le modele de Hohenberg et Kohn (1.23) que 'expression exacte
de la fonctionnelle de I'énergie cinétique est inconnue. Pour pallier a ce probleme Kohn
et Sham ont proposé, en 1965, de remplacer le systeme réel de particules en interaction
par un systeme fictif sans interaction et qui possede une densité électronique identique
que le systeme réel. Cette approche permet en réalité de :

— Faire un passage d’une description basée sur la fonction d’onde ¥ de N électrons

a N fonctions d’ondes ¢ d’un électron.

— Déterminer la densité électronique a travers la sommation de |p|? sur tous les

états occupés au lieu de considérer I'intégrale de |1)|? sur toutes les variables de

I’espace, et on écrit :

p(r) =Y ¢i(r) @ilr) (1.26)



CHAPITRE 1. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE 16

— Donner une expression exacte et connu de 1’énergie cinétique dans le systeme

fictif :
To(p) =Y [ i3 V2)air)dr (127

On nomme §(7") la différence entre les énergies cinétiques du systeme réel et du
systeme fictif de 1’état fondamental.

— Ajouter le terme d’énergie d’échange et corrélation qui regroupe les corrections
cinétiques et électrostatiques d'un systeme fictif par rapport au systeme réel
(telles que le (7))

L’approche de Kohn et Sham consiste a réécrire I'expression de HK (1.24) pour la

fonctionnelle d’énergie totale de I'état fondamental comme :

Fruk(p) =To(p) + Vi (p) + Vac(p) (1.28)

ou Ty (p) représente la fonctionnelle de 1'énergie cinétique du gaz d’électrons sans inter-
action, Vg (p) la fonctionnelle correspondant & la composante de Hartree de ’énergie
de répulsion électron-électron et V,.(p) la fonctionnelle de 'énergie d’échange et de
corrélation qui rend compte des effets a plusieurs corps qui ne sont pas décrits dans les
autres termes. Ce qui conduit a ’expression de la fonctionnelle de 1’énergie d'un gaz
d’électrons non-interagissant soumis a deux potentiels externes dont I'un est di aux

noyaux et 'autre aux effets d’échange et de corrélation :

E(p) = To(p) + Vu(p) + Vae(p) + Veur(p) (1.29)

L’hamiltonien correspondant est désigné par hamiltonien de Kohn et Sham et s’écrit :

Hys =Ty + Vit + Vie + Vear (1.30)
N 1 / ~ ~
s =5V + [ %dw Vet Ve (131)

Le potentiel d’échange et de corrélation V;C est la dérivée de la fonctionnelle de I’énergie

d’échange et de corrélation :

N E

op

Ce terme V. doit son nom au fait qu’il cherche a corriger deux lacunes de la fonction

d’onde de Hartree. D’'une part, le principe d’exclusion de Pauli impose que la fonction
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d’onde des N électrons soit antisymétrique sous échange de deux particules. D’autre
part, la vraie fonction d’onde W(ry,---,ry) est corrélée, au sens ou la probabilité
de trouver une particule en une position r; dépend de la position de toutes les autres
particules ro, - - - , 7. Sil’on disposait d’un moyen de calculer exactement me on aurait
la certitude que la densité électronique donnée par ’équation (1.26), correspond bien
a la densité exacte, puisqu’elle minimise ’énergie. Toute la difficulté réside donc dans
la définition du potentiel d’échange-corrélation, puisque la fonction d’onde exacte est
inconnue. Plusieurs fonctionnelles existent pour calculer cette contribution énergétique
et le potentiel associé a I’échange et la corrélation. On a généralement recours a une

paramétrisation basée sur des calculs plus précis.

1.3.6 Fonctionnelle d’échange et de corrélation

La méthode de Kohn et Sham demeure exacte dans sa formulation, car tous les
termes de ’énergie ainsi que leur potentiel associé, peuvent étre évalués, sauf celui
d’échange et corrélation, qui n’est pas connu exactement méme s’il apparait comme
un terme correctif. Plus la connaissance de ce dernier sera précise, plus la densité sera
obtenue avec précision, et donc I’énergie déterminée sera plus proche de I’énergie exacte.
De ce fait, la fonctionnelle d’échange et de corrélation doit étre approchée de maniere
a fournir une description aussi précise que possible du systeme. Dans tous les cas, il
est nécessaire de recourir a diverses approximations dont nous allons présenter les plus

utilisées.

1.3.6.1 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation) est I’ap-
proximation sur laquelle repose pratiquement toutes les approches actuellement em-
ployées. Elle a été proposée pour la premiere fois par Kohn et Sham [47], elle est
I’approximation la plus simple et la plus répandue pour calculer le terme d’échange et
de corrélation. Elle a pour hypothese que la densité varie assez lentement. On remplace
donc le potentiel d’échange et corrélation en chaque point de I’espace par celui d'un gaz

uniforme d’électrons qui interagissent. Le gaz d’électrons est pris de la méme densité
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que la densité au point calculé. L’énergie d’échange-corrélation totale F,. est donnée
par la somme des contributions de chaque point de I’espace, on suppose que la contri-
bution de chaque point dépend de la densité de ce point particulier, indépendamment

des autres points.
BEPA) = [ plr) e o)) (1.3

ol 4. [p(r)] représente 1'énergie d’échange-corrélation par particule d’'un gaz homogene
d’électrons, de densité p. Elle peut ensuite étre décomposée en deux termes correspon-

dant respectivement a ’énergie d’échange locale et ’énergie de corrélation locale.

Exelp] = €alp] + clp] (1.34)

L’énergie d’échange par électron dans I’approximation de la densité locale ¢, [p] est
connue et provient de la fonctionnelle formulée par Dirac (voir modele de Thomas-

Fermi-Dirac [48]) :

3 9m. 1
€2]rs] = _4777‘5(Z)§ (en Hartree) (1.35)
(1 Hartree = 27.211 eV)
avec
3 11
= 3 1.36
rs= () (1.36)

ap : est le rayon de Bohr, p : est la densité du gaz d’électrons homogene.

Pour Iénergie de corrélation e.[p|, des valeurs numériques pour des gaz d’électrons
homogenes ont été obtenues grace a des simulations de type Monte-Carlo. Pour les cal-
culs LDA| nous utiliserons I’équation analytique proposée par Pedrew et Wang [49] qui
réalise l'interpolation des simulations Monte-Carlo de Cerperly et Alder [50]. D’autres
formes paramétrisées de e,.[p] sont disponibles dans la littérature, comme par exemple
celles de Vosko, Wilk et Nusair [51] ou de Perdew et Zunger [52]. Toutes ces fonction-
nelles conduisent généralement a des résultats similaires.

Cette approximation peut étre étendue pour traiter des matériaux magnétiques
(appelé LSDA | ou S désigne le spin électronique), en tenant compte de la polarisation
des spins du matériau. Pour cela, la densité d’électron est divisée en deux parties :
une partie pour les spins majoritaires d’électrons et ’autre pour les spins minoritaires

d’électrons. Ces deux densités sont traitées comme deux calculs LDA séparés. La densité
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totale est donnée par la somme :

p(r) = pr(r) + py(r) (1.37)

ou py et p; sont la densité d’état des spins majoritaires et minoritaires respectivement.

La LDA est souvent une approximation efficace, méme quand la densité varie de
maniere non négligeable. Cependant, elle présente certains désavantages, comme une
sous-estimation systématique des réactions chimiques énergétiques (réaction de chaleur,
énergie d’activation) [53], ou de I'énergie de cohésion des solides et des parametres de
maille [54,55]. L’erreur sur les parametres structuraux est souvent faible (de l'ordre
de 1 a 2%), mais peut devenir importante quand des liaisons de type Van der Waals
rentrent en jeu [56]. Aussi, les énergies de vibrations, les spectres de phonons et d’autres

propriétés sont prédites correctement, ou avec une certaine erreur [57].

1.3.6.2 Approximation du gradient généralisée (GGA)

Dans la LDA, on utilise le résultat de la densité en un point r, alors que dans un
systeme réel, la densité est spatialement, inhomogene, et par conséquent, il sera plus
convenable d’introduire une correction a cette fonctionnelle qui tiendrait compte du
taux de variation de p. La maniere la plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir
compte de I'inhomogénéité de la densité électronique en introduisant dans 1I'énergie
d’échange et corrélation des termes dépendant du gradient de la densité. L’approxi-
mation dite du gradient généralisé (GGA, Generalized Gradient Approximation) [58]
revient a considérer le terme d’échange et de corrélation non plus comme une fonction
uniquement de la densité mais de maniere plus générale comme une fonction de la
densité et de sa variation locale. La GGA permet d’introduire une combinaison entre
les termes locaux et des termes dépendant du gradient. De telles fonctionnelles ont la

forme générale donné par 1’équation :

B = [ plr)2uclol0), Vo) (1.38)
eze [p(1), Vp(r)] étant Iénergie d’échange et de corrélation dépendante de la densité
électronique et de son gradient.

Plusieurs travaux de paramétrisation ont été réalisés, notamment ceux de Perdew

et Wang 86 (PW86) [59], Becke (1988) [60], Perdew et Wang 91 (PW91) [61], Handy
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et Cohen [62], Wu et Cohen (WC, 2006) [63] et Perdew et al. (PBEsol, 2008) [64], et
I'une des méthodes les plus utilisées est I’approche non-empirique proposée par Perdew,
Burke et Ernzerhof (PBE, 1996) [58].

En pratique, les fonctionnelles GGA traitent séparément la partie échange et la par-
tie corrélation. Certaines approximations, telles que celle de Perdew et Wang (PW91)
corrigent a la fois I’échange et la corrélation, tandis que d’autres, comme celle de
Becke [60], notée BLYP, qui est une combinaison de la fonctionnelle de Becke qui traite
I’échange et de celle de Lee, Yang et Parr [65] qui, pour sa part, traite la corrélation.

L’avenement de ces fonctionnelles de type GGA est a l'origine de I'utilisation mas-
sive de la DFT en chimie et en physique de la matiere condensée dans les années 1990.
En raison de leurs capacités a :

e Améliorer d’une facon significative la précision des calculs par rapport a la LDA,
en particulier ceux relatifs a I’énergie de liaison, aux énergies totales [66,67], aux
barrieres énergétiques ainsi qu’aux différences d’énergie entre deux structures
distinctes [68-71].

e Allonger et assouplir les liaisons [72].

e Apporter une meilleure description des volumes a 1’équilibre, des modules
d’élasticité et des propriétés magnétiques des composés.

En revanche, en raison de son caractere local, la GGA ne parvient pas a traiter
correctement les systemes caractérisés par des interactions de Van der Waals liées a
des corrélations de longue portée.

Récemment, dans le but d’améliorer la précision des calculs et la description des
systemes étudiés, d’autres approximations ont été développées telles que :

e La fonctionnelle méta-GGA qui dépend du gradient, de la densité électronique,
de l'information semi-locale apportée par le laplacien de la densité de spin orbi-
talaire ou par la densité d’énergie cinétique orbitalaire.

e Les fonctionnelles hybrides qui, par le nom, font référence a I'utilisation combinée
de I'énergie d’échange exacte du modele Hartree-Fock et de 'énergie d’échange-

corrélation au niveau DFT.
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1.3.7 Résolution autocohérente des équations de Kohn et

Sham

Pour simplifier les calculs, on résout les équations de Kohn et Sham pour les points
de symétrie dans la premiere zone de Brouillon. Ces solutions s’obtiendront d’une
maniere itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par 1’organi-
gramme de la figure 1.1, on commence par une densité d’essai p;, pour la premiere
itération. Typiquement on utilise une superposition des densités atomiques puis on
calcule les équations de Kohn et Sham, et en résolvant les équations pour déterminer
les orbitales de Kohn et Sham ¢;, a cette étape, en calculant la nouvelle densité p,.,
si la densité ou I’énergie a beaucoup changée (critere de convergence), on retourne a la
premiere étape, et en mélangeant les deux densités de charge p;, et po; de la maniere

suivante :

pz:zrl - (1 - Oé)ﬂ;n + Oép:;mt (139)

1 : représente la i-éme itération. « : un parametre de mixage.
Ainsi la procédure itérative peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit

réalisée.

1.3.8 Théoreme de Bloch et ondes planes

Dans un réseau cristallin, les atomes sont disposés selon une structure ordonnée
périodique infinie régulierement répétée dans toutes les directions de 1'espace, possédant
ainsi un certain nombre de symétries permettant de représenter un milieu infini par un
petit nombre de constituants a 1’aide de I'espace réciproque. La symétrie de translation
du couple maille et motif du réseau rend possible la modélisation du solide par sa
seule maille élémentaire [73], les propriétés totales étant obtenues par périodicité des
grandeurs.

La périodicité du potentiel V (7) agissant sur les électrons du systeéme, s’exprime
par :

V(F+ R) = V(7) (1.40)

—

ou R = niR; + naRy + n3R3 est un vecteur de translation du réseau direct corres-
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Résolution de I'équation de kohn-Sham

Entrée :

Densité initiale p;,

Y

Calcul du potentiel effectif
VKS(T) = ‘/ezt (70) + VHartree [n] + V;vc[n]

A

Y

-}

Résolution des équations de Kohn et Sham

V? + Vies] ¢i(r) = i(r)du(r)

Calcul des valeurs propres : ¢;, et des vecteurs propres : ¢;

Y

Calcul de la nouvelle densité électronique

Pout = Zficl |¢Z|2

Critere
de convergence :

Pin = Pout

‘ Z:l = (1 - Q)Pzn + O[pf)ut

Stop
Calcul des propriétés : Sortie
Figure 1.1 — Schéma décrivant le procédure numérique de résolution des équations

de Kohn-Sham.
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pondant a une combinaison linéaire entiere des trois vecteurs unitaires déterminant la
périodicité du réseau dans les trois directions de ’espace. Par conséquent, 'hamiltonien
électronique total et toutes les quantités physiques décrivant le systeme périodique sont
également caractérisés par I'invariance translationnelle du réseau.

Tenant compte de cette périodicité, le théoreme de Bloch [74] établit que toute
fonction propre de I’hamiltonien est le produit d’une onde plane et d’une fonction

périodique u; de méme périodicité que le potentiel cristallin :
oi(7) = wy(P)e™ (1.41)

olt k est le vecteur d’onde de la premiére zone de Brillouin (ZB) du potentiel périodique.
La fonction u; peut ensuite étre décomposée par la transformée de Fourier sur une

base d’ondes planes de vecteur d’onde G définie dans I’espace réciproque par :
G;.R; = 26 (1.42)
ou :
G= mlél + mQég + mgég (1.43)
On aura :

w; (1) = Z c;e' " (1.44)
G

Ce qui permet d’obtenir la fonction d’onde écrite comme une somme d’ondes planes :
0i(T) = Z ¢; elF+O)T (1.45)
G

En théorie, avec une telle décomposition, les équations de Kohn et Sham peuvent
étre résolues. En pratique les choses ne sont pas aussi simples, deux considérations
font obstacle : I'existence en nombre infini de vecteurs G d’une part, et de vecteurs k
appartenant a la premiere zone de Brillouin, d’autre part.

Pour pallier le premier probleme, le nombre d’ondes planes nécessaires pour décrire
une fonction d’onde est déterminé par une énergie de coupure notée E.,; qui permet

de limiter la base k + G aux ondes planes dont le vecteur d’onde vérifie :

W o
o |k + G]> < Buy (1.46)
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ou m est la masse d’électrons, et ou la base peut étre étendue en augmentant £, , ce
qui permet d’améliorer la précision du calcul, mais en contrepartie, le rendement sera
plus couteux en terme de temps.

Le deuxieme probleme est résolu en discrétisant la zone de Brillouin et en supposant
que I’évolution des bandes entre deux points-k est continue. C’est ce qu’on désigne par
le terme échantillonnage des points-k. De nombreuses procédures existent pour générer
les maillages des points-k plus ou moins fins ou denses pour une intégration précise de
la zone de Brillouin. On peut citer celle de Chadi et Cohen [75] et son extension par
Monkhorst et Pack [76] que nous avons utilisée.

Les ondes planes combinent un certain nombre de caractéristiques intéressantes.
Elles permettent tout d’abord 'usage massif des transformées de Fourier rapides (FFT,
Fast Fourier Transform) ce qui leur confeére une grande efficacité d’utilisation, puisque ce
type d’opération est implémenté avec un haut degré d’optimisation sur la quasi-totalité
des machines. Aussi, il n’y a pas de problemes de superposition de bases puisqu’elles
décrivent de fagon uniforme 'espace. Il est également facile de controler la convergence
des propriétés physiques obtenues par les calculs, tout simplement en augmentant le
nombre d’ondes planes.

Les ondes planes permettent aussi le calcul des forces agissant sur les atomes par le
théoreme de Hellmann-Feynman du fait de leur indépendance par rapport aux positions

atomiques.

1.4 Les méthodes de calcul

Les recherches théoriques et expérimentales dans le domaine des sciences des
matériaux ont connu un grand progres, grace a l’apport précieux de la physique
numérique, qui a permit la découverte de techniques de calculs performantes. Ces
techniques sont basées sur des méthodes de calcul qui appartiennent a trois catégories.

— les méthodes empiriques utilisant les données expérimentales.

— les méthodes semi-empiriques qui nécessitent les parametres atomiques et les

résultats expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore

déterminées expérimentalement.
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— Les méthodes ab initio (de premier principe), utilisent seulement les constantes
atomiques comme parametres d’entrée pour la résolution de 1’équation de
Schrodinger.

Dans le cadre de ces catégories, il existe plusieurs méthodes de calcul qui permettent
de résoudre les équation de Kohn-sham, elles different par la forme du potentiel utilisée
et par les fonctions d’onde prises comme base. Parmi elles, les méthodes basées sur une
combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO, Linear Combination of Atomics
Orbitals) [77], permettent de traiter les métaux de transition. Les méthodes des ondes
planes orthogonalisées (OPW, Orthogonalized Planes Waves) [78] et leurs dérivées
telles que la méthode des ondes planes et du pseudopotentiel (PW-PP, The Plane Wave
Pseudopotential) [79] qui permet de mieux comprendre la nature de structure de bande
des semiconducteurs. Les méthodes du type ondes planes augmentées (APW) [80,81].
De plus, les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [82], telles que la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW, The Full Potential Linearized
Augmented Plane Wave) [79], et la méthode des orbitales “muffintin” linéarisées (FP-
LMTO, The Full Potential Linear Muffin-Tin Orbital) [83], qui permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

1.4.1 La méthode du pseudopotentiel
1.4.1.1 Introduction

Il est bien connu que la plupart des propriétés physiques des solides dépendent
des électrons de valence beaucoup plus que ceux du cceur, car les premiers sont les
seuls a intervenir dans I’établissement des liaisons chimiques. Les fonctions d’onde de
valence oscillent rapidement dans la région occupée par les électrons du ceeur et ceci est
di au potentiel ionique fort dans cette région. Ces oscillations permettent de conserver
I'orthogonalité entre les fonctions d’onde du coeur et celles de valence, (condition oblige)
du principe d’exclusion. L’idée fondamentale du (pseudopotentiel) est de remplacer
un probleme par un autre. L’application primordiale dans la structure électronique,
consiste a remplacer le potentiel fort de Coulomb, provenant des noyaux et des effets

des électrons du coeur étroitement liés, par un potentiel ionique effectif agissant sur
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un ensemble de pseudo-fonctions d’onde, plutot que sur les vraies fonctions d’onde de
valence. La plupart des pseudopotentiels sont construits a partir de calculs sur 'atome
isolé impliquant tous les électrons et ensuite utilisés pour déterminer les propriétés des

électrons de valence dans le cas des molécules ou des solides.

1.4.1.2 Historique

L’approche du pseudopotentiel tire ses origines dans la méthode des ondes planes
orthogonales (OPW) qui a été introduite par Herring en 1940 [84]. Cette méthode,
fondée sur la séparation des potentiels du coeur ionique et du potentiel cristallin au-dela
du cceur, elle a été reformulée en 1959 par Phillips et Kleinman [85] qui ont développé
la premiere approche formelle (non empirique) de la notion de pseudopotentiel, et par
Antoncik [86] de maniere indépendante la méme année. Ces deux approches sont basées
sur la condition d’orthogonalité, et sont en fait ’extension de la méthode OPW.

De nombreuses “recettes” ont été proposées pour obtenir de bons pseudopotentiels
efficaces numériquement et aussi précis et transférables autant que possible. Il existe
diverses classes de pseudospotentiels ab initio que nous avons énumérés ci-dessous :

e Pseudopotentiels & norme conservée.
e Pseudopotentiels ultra-doux.

Les pseudopotentiels a norme conserver ont été mis au point par Hamman, Schliiter
et Chiang (HSC) en 1979 [87], puis affinés par Bachelet, Hamann et Schliiter (BHS)
en 1982 [88] lesquels ont développé des pseudopotentiels pour tous les éléments du
tableau périodique. Kerker [89] a présenté une approche alternative qui utilise une
représentation analytique simple des pseudo-fonctions d’ondes a l'intérieur du rayon de
coupure 7, et qui a donné des pseudopotentiels d'une qualité comparable a ceux de BHS
et Troullier et Martins (TM, 1990) [90,91], cette méthode est commune actuellement
a la génération de pseudopotentiel a norme conservée pour des calculs pratiques. Nous
citons aussi la méthode de Rappe, Rabe, Kaxiras and Joannopoulos (RRKJ, 1990)
[92] et celle de Hartwigsen, Goedecker et Hutter (HGH, 1998) [93] qui donnent des
pseudopotentiels d'une grande transférabilité.

La premiere génération de pseudopotentiels de type ultra-doux (USPP, Ultrasoft

Psedopotential) qui se caractérisent par des pseudo-fonctions d’ondes arbitrairement
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lisses dans les régions du cceur, elle a été proposée par Vanderbilt en 1990 [94].

Peu de temps apres, en 1994, Blochl [95] a introduit la méthode PAW (Projector
Augmented Wave) qui combine la méthode du pseudopotentiel ultra-doux de Vander-
bilt et celle des ondes planes augmentées linearisées LAPW qui utilise une grille pour
reconstruire une densité radiale autour de chaque atome.

La théorie du pseudopotentiel a connu un développement considérable depuis la
construction de Phillips et Kleinman. Les méthodes de construction des pseudopoten-
tiels sont divisées en deux principales catégories selon la base utilisée pour développer

les pseudo-fonctions et selon la conservation ou non de la norme.

1.4.1.3 La construction d’un pseudopotentiel

La conservation de l'effet des électrons de coeur sur les électrons de valence se fait en
construisant des pseudopotentiels, définissant des pseudoatomes [96]. La construction

d’un pseudopotentiel peut se résumer de la fagon suivante :
1. construction de la fonction d’onde tout électron a partir de calculs atomiques.

2. pseudisation de la fonction d’onde : la pseudofonction d’onde n’a pas de nceuds,

elle est identique a la fonction d’onde vraie au-dela d’un rayon de coupure ().

3. passage de la pseudofonction d’onde au pseudopotentiel écranté : le pseudopo-

tentiel écranté contient toute la contribution des électrons de valence.

4. désécrantage du pseudopotentiel : enleve la contribution des électrons de valence

(ne traite qu’une partie des électrons de cceur)

5. choix du rayon de coupure (r.) : un pseudopotentiel est dit doux lorsque peu
d’ondes planes sont nécessaires pour le décrire. Il est a noter que si le rayon
de coupure augmente, alors la douceur du pseudopotentiel augmente et sa
transférabilité diminue. Par transférabilité d’un pseudopotentiel, il faut entendre
sa capacité a décrire correctement un atome dans différents environnements chi-

miques

De nombreuses méthodes pour générer des pseudopotentiels ont donc été créées,

chacune imposant ses propres conditions supplémentaires.
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1.4.1.4 Le pseudopotentiel a norme conservée (Norm-conserving)

Pour rendre le potentiel transférable, c’est a dire pouvant étre utilisé avec succes
dans n’importe quel autres environnement chimique (Massif, Surface, etc.), une condi-
tion importante doit étre vérifié, la conservation de la norme : toutefois la norme reste

constante, cela veut dire que :

/ WPS’QTQdT:/ [Wapl*ridr (1.47)
0 0

c’est-a~dire que dans la région du cceur (0 < r < r.), la pseudo fonction d’onde ¥ pg
doit étre égale a la fonction d’onde tous-électrons 145, ou d'une autre fagon, les deux
fonctions d’ondes doivent étre générées la méme densité de charge au niveau du coeur.
Les valeurs propres de ©¥pg et ¥4 sont égales, c’est-a-dire que Epg = E4p. A 'intérieur
de cette région, la forme de la fonction de ¢pg est choisie de maniere a supprimer les
noeuds et les oscillations dues a l'orthogonalisation des fonctions d’ondes. La figure
(1.2) illustre le tracé d’'une pseudo-fonction d’onde, par rapport au potentiel et a la

fonction d’onde exacts.

Figure 1.2 — Tracé d’un pseudopotentiel et d’une pseudo-fonction.

Les fonctions d’ondes des électrons de coeur et de valence ne doivent pas se chevau-

cher. De plus, on suppose que les orbitales associées aux électrons de cceur de différents
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atomes ne se recouvrent pas. il est possible de séparer les contributions des états de
coeur et de valence dans tous les termes de 1’énergie. Par exemple, le terme d’échange

et de corrélation s’écrit :

Exc(pe + po) = Exc(pe) + Exc(po) (1.48)

ou p. et p, désignent respectivement les densités électroniques partielles associés aux
états de coeur et de valence.

Les pseudopotentiels a norme conservée ont été développés par Trouiller et Mar-
tins [91], et Hamann [97]. Leurs formulations sont différentes puisque la méthode de
Hamann nécessite des rayons de coupure plus petits et des pseudo-fonctions d’onde se
rapprochant exponentiellement des fonctions d’onde de valence au-dela de r., alors que
dans la méthode de Trouiller et Martins légalité est imposé pour r > rc. Cependant,
ces deux approches présentent un cotut prohibitif en temps de calcul pour les éléments
de la deuxieme ligne du tableau périodique. Les différentes conditions énumérées ci-
dessus utilisant la dépendance angulaire des électrons dans les pseudopotentiels, dans

le développement :
S GED A () (1.49)

Im

ol P est un opérateur de projection sur les harmoniques de moment angulaire [ :
P =1|Yim ><Ynl (1.50)

Si on utilise la méme pseudo-fonction d’onde 1pg(7) pour tous les moments angu-
laires, le pseudopotentiel est dit local; si ¥ pg(7) dépend de [ le pseudopotentiel est dit
non local. Les pseudopotentiels a norme conservée sont semi locaux, c¢’est-a-dire que les
pseudopotentiels sont locaux en r, mais dépend d'une maniere non locale en [. Le pseu-
dopotentiel VF5(7) de I’équation (1.49) peut s’écrire en termes de deux contributions,

I'une locale et I'autre semi locale en ajoutant et en soustrayant une fonction V;2'3, (7).

lmaz

VES(F) = VISR + ) Vi Py (1.51)
=0

local

ot 6V, = V;P3(7) — V,P'S (F), qui peut étre interpréte comme une correction au pseudo-

potentiel locale dans la région du ceeur.
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1.4.1.5 Le Pseudopotentiel Ultra-doux (Ultrasoft)

On vient de voir que les pseudopotentiels a norme conservée sont bien transférables,
mais ceci est souvent au prix d’une grande énergie de coupure E, et donc d’un temps de
calcul assez élevé. En effet, une énergie de coupure tres élevée est nécessaire pour décrire
les orbitales liantes ayant une partie importante de leur poids dans la région de cceur :
dans le cadre des pseudopotentiels a norme conservée, on ne peut pas donc diminuer
I’énergie de coupure sans perdre cette information. On parle alors de pseudopotentiel
dur.

Pour les systemes composés de différents éléments, il suffit qu’un seul soit dur pour
qu’on soit obligé d’utiliser une énergie de coupure élevée : le pseudopotentiel le plus
dur fixe ’énergie de coupure.

Pour pallier a ce défaut, Vanderbilt [94] a proposé une méthode de construction
différente qui s’affranchit de la condition de la conservation de la norme tout en main-
tenant les autres conditions énoncées précédemment, ce qui permet de générer des
fonctions d’onde beaucoup plus douces.

Ainsi, afin de construire la densité électronique, on doit augmenter la pseudo-densité

par une fonction adéquate localisée dans la région de cceur. Ceci se traduit par :

n(r) = Z 6i(0)F + > (04l80) Quan(r) (B ) (1.52)

ou les fonctions () sont des projecteurs localisés dans la région du ceeur et @, (r) sont
les pseudo-charges, sur les quelles on applique un processus de pseudisation.

L’existence des termes additionnels dans I'expression de la densité électronique rend
I'utilisation de ces pseudopotentiels un peu spécifique; il faut prendre des précautions
particulieres. Plus précisément, il faut utiliser un critere de convergence sur la densité
pour évaluer correctement les charges augmentées. Cette approche est actuellement
largement utilisée dans les calculs ab initio, plus particulierement pour les métaux
de transition. Le grand avantage des pseudopotentiels ultra-doux est leur convergence
extrémement rapide en fonction de I’énergie de coupure. Les temps de calcul et la
mémoire nécessaire pour effectuer un calcul sont extrémement réduits.

Malgré cet avantage, ces pseudopotentiels présentent un inconvénient qui vient sur-
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tout des difficultés qu’il y a a les générer, et pour certaines gammes de matériaux, les
pseudopotentiels ainsi générés n’assurent pas une meilleure transférabilité, ce qui est
le cas des matériaux a fort moment magnétique.

Pour contourner ces inconvénients, Bloch a développé la méthode PAW avec une
approche pseudopotentiel formulée par Kress et Joubert. Elle repose sur les mémes
idées que les pseudopotentiels ultra-doux mais considere une grille radiale autour de

chaque atome pour reconstruire la densité.

1.4.1.6 La méthode PAW

L’idée de la méthode PAW (Projector Augmented Wave) est née du souci de res-
treindre le grand nombre de fonctions de base pour décrire une fonction d’onde typique
dans un solide, elle a été développé et proposé par Peter E. Blochl en 1994 [95]. Cette
approche consiste a utiliser deux sortes de fonctions de base : I'une utilise des fonctions
d’onde atomiques partielles a I'intérieur des coeurs et 'autre un ensemble de fonctions
d’onde planes dans la région interstitielle. Il y a donc une séparation de I’espace en
deux zones. La raison de cette séparation est le comportement du potentiel effectif vu
par les électrons de valence : dans la région interstitielle, la densité électronique totale
est faible. Par conséquent, quelques ondes planes suffiront a décrire les états de valence
de maniere satisfaisante.

Par contre, a I'intérieur du cceur, il y a beaucoup d’électrons dans un faible volume.
Les fonctions d’ondes oscillent rapidement entrainant de fortes variations d’amplitude
de la densité de charge électronique totale. A cause de ces variations, la décomposition
de Fourier du potentiel créé par cette distribution de charge possede des composantes
de grands vecteurs d’onde, ce qui défavorise le traitement en ondes planes. On est donc
amené a décrire de facon différente les fonctions d’onde des électrons de valence dans

ces deux régions d’espace.
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1.5 La prédiction structurale via 1’algorithme
évolutionnaire

Si vous voulez comprendre la fonction, étudiez la structure.

— Citation : Francis H. Crick, 1988 —

L’un des scandales persistants dans les sciences physiques est qu’il reste en général
impossible de prédire la structure cristalline des solides méme les plus simples a partir

d’une connaissance de leur composition chimique.

— Citation : John Maddox, 1988 —

Une fois que la structure cristalline d’une substance chimique est connue, de nom-
breuses propriétés peuvent étre prédites de maniere fiable. Par conséquent, si les cher-
cheurs pouvaient prédire la structure cristalline d’un matériau avant sa synthese, ils
pourraient accélérer considérablement la découverte de nouveaux matériaux. Cepen-
dant, la prédiction des structures probables sur des bases totalement théoriques reste un
probleme difficile a résoudre. Bien que, dans de nombreux cas, il soit possible de trouver
la structure cristalline a partir de données expérimentales, la prédiction théorique de
la structure revét une importance cruciale pour plusieurs raisons :

— Lorsque les données expérimentales sont de mauvaise qualité pour la détection

de la structure (échantillons défectueux ou petits).

— La théorie est le seul moyen d’étudier la matiere dans des conditions qui ne
peuvent pas étre étudiées avec les techniques expérimentales d’aujourd’hui, par
exemple : a des pressions ou des températures extrémement élevées.

— La capacité de prédire les structures cristallines ouvrira de nouvelles voies pour
la conception des matériaux.

La détermination par simulation numérique d’une structure cristalline d’un composé

a partir de I'unique connaissance de sa composition chimique est un défi majeur en
science des matériaux. En effet, I’exercice est loin d’étre trivial : comment accéder aux
puits de plus basse énergie le plus rapidement possible parmi les millions de structures
cristallines potentiellement existantes pour un systeme contenant seulement 10 atomes

par maille ?
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De nombreuses méthodes d’optimisation, telles que le recuit simulé [98, 99|, la
métadynamique [100, 101], le saut minimum [102] ont été appliquées. Bien que des
succes aient été enregistrés, de nombreux cas n’ont pas été prédits correctement, lais-
sant ce probleme scientifique essentiellement non résolu. Récemment, une technique
plus généralisée et plus puissante a été développée pour localiser la région de plus
basse énergie, basée sur les concepts de la théorie Darwinienne de 1’évolution, nommeée
I’algorithme évolutionnaire, elle utilise des mécanismes inspirés par 1’évolution biolo-
gique : reproduction, mutation, recombinaison et sélection. Le vocabulaire utilisé dans
cette méthode est donc directement emprunté au langage utilisé en génétique. En effet,
les solutions possibles au probleme d’optimisation sont les individus d’une population
qui évolue sous 'application répétée des mécanismes récemment mentionnés, de plus,
un ensemble d’'individus s’appelle une population ou, une génération. Plus en détail, les
étapes de base de la technique évolutionnaire sont les suivantes (voir I'organigramme

de la figure 1.3) :

I)- La premiere étape de l'algorithme évolutionnaire consiste a créer une popula-
tion initiale d’individus. Si aucune donnée expérimentale n’est disponible pour le
systeme étudié, les organismes (ou les individus) de la population initiale sont générés
de maniere aléatoire. Si des données expérimentales sont disponibles (mais seules les
structures satisfaisant les conditions imposées sont autorisées), il peut étre utilisé pour
déterminer la population initiale des organismes probables. L utilisation de connais-
sances préexistantes peut potentiellement réduire considérablement le temps nécessaire

pour trouver le minimum global.

IT)- Apres intégration de la population initiale ou des individus sélectionnés de la
génération précédente, ils sont ensuite utilisés pour effectuer les différentes opérations
de variations : hérédité, permutation et mutation afin de créer de nouvelles structures
pouvant étre ajoutées a la génération de descendants. Ces opérateurs sont brievement

décrits ci-dessous :

L’hérédité : Deux individus sont sélectionnés et utilisées pour produire un nou-

veau candidat. Ceci est réalisé en prenant une fraction de chaque individu et en les
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Population initiale

-Parents-

N

Permutation

[ Optimisation locale ]

1

Non . : Evaluation / Sélection
Critéres d arrét

des individus

-Stop-
Meilleur individu

Figure 1.3 — Schéma illustrant le processus de minimisation dans les
algorithmes évolutionnaires. Une population d’individus représente les solu-
tions potentielles d'un probleme. Par itération du cycle de reproduction
(sélection—sreproduction—sévaluation), la population converge vers la solution op-

timale du probleme.

combinant. Cependant, la fraction de chaque individu devrait contenir autant d’infor-
mations que possible de I'individu. L’information principale dans les structures cristal-
lines est la position relative des atomes proches. Ainsi, pour conserver les informations,

la fraction d’un individu est sélectionnée en prenant une section spatialement cohérente.
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Les deux sections, une de chaque individu, sont assemblées et le résultat rendu possible

par la suite en ajustant le nombre d’atomes de chaque type selon les besoins.

La mutation : La mutation est le changement aléatoire des vecteurs cellulaires
et/ou des positions atomiques. Pour la mutation de réseau, nous définissons chaque
vecteur de cellules muté ¢’ en tant que produit de ’ancien vecteur ag et de la matrice
(I + &) :

a' = (I+e;)ao (1.53)
ol / est la matrice unitaire et g;; la matrice de déformation symétrique. Les compo-
santes de la matrice de la souche (et les nouvelles valeurs de position atomique) sont
sélectionnées aléatoirement dans la distribution gaussienne [103]. Pour éviter les réseaux
anormaux, toutes les structures nouvellement obtenues sont dimensionnées pour avoir
un certain volume, qui est ensuite relaxé par optimisation locale pour étre adapté aux

volumes de meilleures structures trouvées.

La permutation : La permutation est une autre opération de type mutation pour
les systemes multicomposés qui permutent les positions de différents types d’atomes
dans la cellule. Généralement, 1'utilisateur spécifie les types d’atomes pouvant étre
échangés et ’algorithme effectue un certain nombre de ces échanges chaque fois que la

variation de permutation est utilisée sur un organisme parent.

IIT)- Cette étape consiste a optimiser localement chaque candidat apres 'application
des opérations précédentes. L’optimisation locale réduit le temps de recherche du mini-
mum global, améliore la comparabilité entre différentes structures et fournit localement
des structures optimales pour une utilisation ultérieure.

Divers méthodes d’optimisation utilisent 1’énergie libre d’un systeme comme
référence physique pour déterminer la stabilité local de 'individu. L’énergie libre des
structures peut varier considérablement par rapport aux faibles variations des distances

interatomiques.

IV)- Parmi les structures optimisées localement, un certain nombre des structures

incorrectes sont rejetées et les structures restantes étant réinjectées dans la population
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initiale pour participer a la création de la prochaine génération par ’application répétée

des opérations de variation.

V)- Lasimulation est arrétée apres qu'un critere d’arrét est vérifié. Selon I'expérience,
pour les systemes avec environ 20 atomes dans la cellule, la structure cristalline stable

prend environ 20 générations (Figure 1.4).
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Figure 1.4 — Prévision de la structure cristalline de MgSiO3 a 120 GPa. Enthalpie

(de 20 atomes/maille) de la meilleure structure par une génération.

Grace aux récents progres des ordinateurs et des algorithmes, il est désormais pos-
sible d’effectuer des calculs ab initio a haut débit afin de créer des bases de données
pour les propriétés des matériaux existants et hypothétiques. Celles-ci peuvent ensuite
étre analysées afin de découvrir de nouveaux matériaux aux propriétés désirées, en
réduisant ainsi les tatonnements qui ralentissent l'innovation. En effet, il existe actuel-
lement plusieurs initiatives paralleles qui utilisent ce type de calculs. Par exemple, la
base de données Materials Project [132] qui a pour objectif de calculer les propriétés
de tous les matériaux inorganiques connus et de rendre ces données accessibles au pu-
blic pour permettre aux chercheurs d’accélérer 'innovation dans la recherche sur les
matériaux. Elle est basée sur le cadre a haut débit développé par Jain et al. [132] et

ensuite a été améliorée par des collaborateurs du LBNL (Lawrence Berkeley National
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Laboratory) et du NERSC (National Energy Research Scientific Computing Center),
elle est construit sur le code open-source Pymatgen (Python Materials Genomics) [104]
pour l'analyse structurale et la génération de fichier d’entrée pour les structures inter-
faciales. On outre, la plate forme de Materials Project regroupe des propriétés calculées

pour plus de 120 000 matériaux cristallins.



Chapitre
Les matériaux

semiconducteurs II1I-V

Choisis toujours le chemin qui semble le meilleur méme s’il parait plus difficile :
[’habitude le rendra bientot agréable.

— Clitation : Pythagore —

2.1 Introduction

Le silicium, un élément de la 4°™¢ colonne du tableau de Mendeleiev, est le matériau
de base pour la microélectronique (domine plus de 80 % des applications dans ce do-
maine), mais sa faible conductivité électrique et son gap indirect le rendent inefficace
dans certains cas, notamment pour les applications optoélectroniques. Pour palier a
cet inconvénient, une recherche tres soutenue a été entreprise sur d’autres matériaux,
surtout les semiconducteurs III-V. Le domaine d’application de ces matériaux connait
une expansion tres large vu les récents progres et la compréhension de la physique
des semiconducteurs. En effet, ces matériaux sont les plus utilisés dans les diodes
électroluminescentes émettant dans la gamme infrarouge et visible, qui ont remplacé les
diodes classiques par leur fort rendement de luminescence et leur grande durée de vie,
permettant ainsi de réduire le cott de fonctionnement et d’entretien des sources lumi-
neuses. L’activité de recherche dans ce domaine est importante et porte sur la recherche
de nouveaux matériaux, de nouveaux procédés, de nouvelles architectures de transis-
tors pour répondre aux différents besoins (calcul numérique, mémoires, électronique

analogique, ...).
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Au cours des dernieres années, les semiconducteurs III-V a base d’azote
(notés III-V-Nitrures) deviennent des matériaux de choix pour des applications en
optoélectronique et microélectronique de puissance, leurs alliages binaires (tels que
I'InN, le GaN, le BN, et 'AIN) et ternaires (tels que I'InGaN, I’A1GaN, ’AIBN; et
le BGaN) sont importants pour développer des sources de lumiere dans la gamme
de courte longueur d’onde du spectre bleu-vert [1-4] et ultraviolet [5,6]. Nous allons
présenter dans ce chapitre quelques notions de base relatives aux matériaux semi-
conducteurs III-V : la structure cristallin, la liaison atomique, la structure de bande
d’énergie et quelques concepts liés aux propriétés optoélectroniques. Vu que notre étude
est basée sur les alliages AlGaN, BGaN et BAIN, nous allons, également, voir quelques

généralités sur les semiconducteurs III-V a base d’azote notamment les binaires BN,

AIN et GaN.

2.2 Généralités sur les semiconducteurs II11I-V

2.2.1 Définition

Les semiconducteurs I1I-V sont des matériaux constitués d’un ou plusieurs éléments
de la colonne IIIA et de la colonne VA du tableau périodique des éléments. La figure

(2.1) regroupe les principaux composants des semiconducteurs I11I-V.
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Figure 2.1 — Tableau périodique de Mendeleiev avec le regroupement des éléments

de la colonne ITIA et VA.
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Les semiconducteurs III-V sont au coeur des dispositifs électroniques et opto-
électroniques utilisés aujourd’hui. Que ce soit pour des diodes électroluminescentes
(LED), des cellules solaires, des détecteurs ou des transistors, ils sont omniprésents.
Leur étude et leur développement remontent a plus de 50 ans et sont marqués par une
compétition avec d’autres matériaux tels que le silicium, le germanium et les semicon-
ducteurs II-VI [105]. La miniaturisation et la performance des dispositifs ont toujours
été au centre de cette lutte. Les semiconducteurs III-V offrent une tres grande mo-
bilité de porteurs (particulierement pour les électrons) [106], essentielle a efficacité
électronique, en plus d’une large gamme spectrale d’émission et de détection optique
étant donné leur recombinaison directe dans 1'espace réciproque. La figure (2.2) montre
cette gamme en unités d’énergie pour les différents alliages. D’un point de vue des lon-
gueurs d’onde, il est possible de passer de l'ultraviolet (les nitrures) a l'infrarouge

lointain (les antimoniures).

Energy gap of the |ll-V as a function of lattice parameter
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Figure 2.2 — Energie de bande interdite en fonction de parametres de maille des

semiconducteurs III-V.
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2.2.2 Structure cristalline

La matiere condensée peut prendre deux états solides différents selon les conditions
dans lesquelles elle s’est formée : un état dit amorphe, dans lequel la disposition des
atomes est aléatoire, ou un état cristallisé caractérisé par un arrangement périodique
des atomes. Les solides amorphes sont généralement appelés verres et sont considérés
comme des liquides de haute viscosité. Les solides cristallisés peuvent former des mono-
cristaux, si la périodicité est ininterrompue dans tout le volume, ou des poly-cristaux
s’il existe une périodicité locale et que le solide est composé d’un ensemble de grains
cristallins de taille & peu pres uniforme. La plupart des matériaux III-V, se présentent
principalement sous deux phases cristallines : la structure wurtzite (WZ) de symétrie
hexagonale et la structure zinc blende (ZB) de symétrie cubique. Ces composés forment
des structures tétra-coordonnées avec des liaisons intermédiaires entre la liaison ionique
et la liaison covalente. La structure zinc blende présentée dans la figure (2.3), qui s’appa-
rente a celle du diamant, est constituée de deux sous-réseaux cubiques a faces centrées,
I'un étant constitué des atomes de 1’élément III, I'autre des atomes de 1’élément V.
Ces deux sous-réseaux sont décalés I'un par rapport a l'autre le long de la diagonale
du cube d’une quantité (a/4, a/4, a/4). a étant le parametre cristallin (parametre de

réseau) c’est-a-dire la longueur de I'aréte du cube élémentaire.

—k

/
|

-

%

-

Figure 2.3 — Structure cristalline “Zinc Blende”.
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La structure wurtzite illustrée sur la figure (2.4), présente une symétrie hexagonale
avec un parametre de maille ¢ correspondant a la hauteur du prisme et un parametre de
maille a correspondant au coté de ’hexagone de base. Cette structure ne se caractérise
pas que par les parametres de maille a et ¢ mais aussi par u = [/c ou [ est la longueur
de liaison III-V suivant c. Le réseau cristallin complet peut étre représenté par deux
réseaux hexagonaux : 1'un contenant les atomes d’éléments du groupe III et l'autre

contenant ceux d’éléments du groupe V, interpénétrés et décalés suivant 'axe ¢ de

(5/8)™.

PP ———

Figure 2.4 — Structure cristalline “Wurtzite”.

2.2.3 Liaison atomique

Dans les matériaux I1I-V, les liaisons ne sont pas simplement covalentes comme dans
le silicium et le germanium. Elles reposent sur le transfert des électrons des atomes du
groupe V vers ceux du groupe III. A titre d’exemple, dans le cas du 'arsenic d’alu-
minium, I’arsenic possede cing électrons (groupe V) périphériques et I'aluminium trois

(groupe IIT). Dans le cristal, chaque atome d’arsenic est entouré de quatre atomes d’alu-
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minium dont chacun est entouré de quatre atomes d’arsenic. Un échange d’électrons se
produit alors, et le cristal se construit avec les ions Ast et Al™, qui ont tous les deux
quatre électrons périphériques. Cette répartition est a l'origine du caractere partiel-
lement ionique et covalent des liaisons (semiconducteurs polaires). Cette composante
ionique de la liaison est importante ; elle se manifeste par la présence de moments di-
polaires électriques qui interagissent avec le rayonnement électromagnétique de grande

longueur d’onde [107].

2.2.4 Structure de bande d’énergie

Les bandes d’énergie donnent les états d’énergie possibles des électrons en fonction
de leurs vecteurs d’ondes. On les représente donc dans l'espace réciproque, c’est-a-
dire, dans les directions de plus hautes symétries de la premiere zone de Brillouin.
Elles décomposent en bande de conduction (la plus haute), la bande de valence (la
plus basse). La bande interdite qui les sépare i.e. 'écart énergétique entre la bande de
valence et la bande de conduction (noté E,) détermine principalement les propriétés
de transport du semiconducteur.

La plupart des composés III-V possedent un gap direct, c¢’est-a-dire pour lesquels
le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont
situés au centre de la zone de Brillouin (au point I') (Figure (2.5.b)), ils ont la méme
allure. Ce n’est, cependant, pas le cas pour le gap indirect (Figure (2.5.a)). Un gap
direct favorise les phénomenes de recombinaison des porteurs par émission de photons

qui est, donc, a la base de l'intérét de ces matériaux pour 'optoélectronique.

"i Bande de conduction £
\/\‘m_
i el E,g
55525 Bande de wvalence ATy
ki s
0] 4]
a) b)

Gap indirect Gap direct

Figure 2.5 — Schéma de bande d’énergie d'un gap direct et indirect d’un semicon-

ducteur.
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2.2.5 Propriétés optoélectroniques

Les propriétés optoélectroniques sont celles qui sont prises en compte pour l'uti-
lisation d’un matériau dans la partie active des composants électroniques émettant
ou interagissant avec la lumiere. Nous nous intéresserons plus précisément a la bande
interdite. En effet, le fonctionnement des dispositifs optoélectroniques repose sur la
recombinaison radiative interbande de porteurs de charge (les paires électrons-trous

appelées excitons) comme illustré dans la Figure (2.6).

Bande de
conduction Q

. . 4 et Emission d'un photon
E 9 Stimulation Désexcitation NS inergie A = v

O

Bande de™ O, . I > ‘

trou
valence
Etat fondamental Etat excité Retour a ['état fondamental
Figure 2.6 — Principe d’une émission de lumiere stimulée par courant électrique

dans un semiconducteur.

Un électron dans la bande de valence peut passer la barriere énergétique le séparant
de la bande de conduction grace a un apport d’énergie qui peut prendre la forme d’une
stimulation électrique, thermique ou photonique. A la suite de ce passage, il y a une
création d’une paire électron-trou, le trou étant dia a ’absence d'un électron dans la
bande de valence. Une désexcitation (spontanée ou stimulée) peut ensuite engendrer la
recombinaison de la paire électron-trou accompagnée de I’émission d'une radiation de
longueur d’onde égale a la largeur du gap (Eq. 2.1 ).

_hc
" FE

g

A (2.1)

avec h est la constante de Planck, c est la vitesse de la lumiere dans le vide et £, est
la largeur de bande interdite (eV). La nature et ’énergie de bande interdite sont donc
des données fondamentales en optoélectronique car dans les matériaux a gap direct

I’émission lumineuse se fait a une énergie proche de celle du gap. Les semiconducteurs
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III-V ont une bande interdite variant de 0.35 eV (pour InAs) a 6.2 eV (pour AIN),
correspondant a la gamme de longueur d’onde de 200 nm a 3500 nm. Cette gamme
couvre tout lintervalle du spectre optique (un spectre optique allant de Iinfrarouge

(IR) a l'ultraviolet (UV)), qui permet de fournir une émission lumineuse multi-couleur.

2.3 Les semiconducteurs III-V—Nitrures

Les composés I1I-V—Nitrures sont des composés binaires, ternaires et quaternaires
formés d’azote et d'un ou plusieurs éléments de la colonne IITA (B, Ga, Al et In) et de
la colonne VA (P, As, Sb). Leur découverte a été initiée en 1907 par et al. [108] qui ont
synthétisé avec succes les matériaux AIN et InN [109], suivis par la synthese réussie
du matériau GaN dans les années 1930 par Johnson et al., et Juza et al. [110, 111].
Au début, ces matériaux ne suscitaient pas beaucoup d’intérét, ils ont été fabriqués a
partir de matériaux polycristallins et n’étaient pas intéressant comme semiconducteurs,
jusqu’a ce que Maruska et Titjen ont démontré qu’on peut faire croitre le GaN sur le
saphir en utilisant le dépot chimique en phase vapeur en 1969 [112]. Depuis lors, les
semiconducteurs ITI-V—Nitrures sont devenus des composés importants et ont suscité
beaucoup d’intérét. Cette aptitude a former des alliages est essentielle pour produire des
longueurs d’ondes spécifiques pour les émetteurs, et pour réaliser des hétéro-jonctions
avec des barrieres de potentiel ajustables. En effet, les matériaux nitrures (GaN, AIN,
InN ou encore BN) et leurs alliages ternaires ou quaternaires permettent de couvrir
une gamme continue de longueur d’onde allant de l'infrarouge proche a l'ultraviolet
lointain. Depuis le début des années 2000, un des objectifs est la réalisation de dispositifs

émettant dans le bleu.

2.3.1 Différents types des semiconducteurs II1I-V-Nitrures

L’intérét pratique des semiconducteurs III-V-Nitrures est encore considérable, ren-
forcé par la possibilité de réaliser des alliages par substitution partielle de 1'un des
éléments par un autre élément de la méme colonne. Cela permet d’obtenir des al-
liages ternaires et quaternaires méme des quinaires. Donc il est possible d’obtenir des

matériaux avec une largeur de bande interdite, des propriétés optiques, variant dans
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une large gamme. Grace a la grande variété des composés réalisables, les semicon-
ducteurs offrent une multiple possibilité, aussi bien pour la microélectronique rapide
que pour l'optoélectronique. Les semiconducteurs de type I1I-V-Nitrures peuvent étre

classés selon le nombre de constituants en ces groupes :

Binaire : On trouve le GaN, I'InN, I’AIN et le BN, qui sont tres utiles pour les

applications électroniques et optiques.

Ternaire : Ces alliages sont formés par trois atomes différents, et font intervenir
deux éléments de la colonne III et un élément de la colonne V (l'azote) pour les al-
liages ternaires cationiques, par exemple : I'In,Ga;_,N, ’'Al,Ga;_.N, le B,Ga;_,N, le
B,Al;_,N: en outre, ils sont constitués d’un élément de la colonne III et deux éléments
de la colonne V (par la composition atomique entre I’azote et un autre atome) pour
les alliages ternaires anioniques, on cite comme exemple : le BN, P;_,, BN, As;_,,
GaN,P;_,, AIN,Sb;_,. Les ternaires sont d’'un grand intérét par rapport aux com-
posés binaires. Par variation de la composition stoechiométrique x, leurs propriétés

peuvent varier dans une large gamme.

Quaternaire : On peut distinguer deux types d’alliages quaternaires :
— Les quaternaires triangulaires : Ce type d’alliage fait intervenir trois com-
posés binaires, Exp : B,In,Al,_,_,N, B,Al,Ga;_,_,N, ... etc.
— Les quaternaires quadratiques : Ces alliages sont formés a partir de quatre
binaires, Exp : Al,Ga;_;As;_,N,, B,Ga;_,As;_yN, ... etc.
Ces alliages quaternaires sont caractérisés par les compositions steechiométriques
x et y. Un choix judicieux de ces parametres permet de réaliser un accord de maille

avec divers substrats (GaN, InN, GaAs, ...), pour obtenir une hétérostructure stable.

Puisque notre étude est basée sur les ternaires B,Al;_,N, B,Ga;_,N et Al,Ga;_,N
qui peuvent se former a partir des trois binaires BN, AIN et GaN (voir la figure (2.7)),

nous devons donc connaitre les propriétés de ces trois constituants.
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Figure 2.7 — Energie de bande interdite en fonction de parametres de maille des

semiconducteur III-V Nitrures.

2.3.2 Le nitrure de bore (BN)

Le nitrure de bore (BN) est un céramique réfractaire ultradure et semiconducteur
de type III-V, c’est un composé qui n’existe pas naturellement, sa premiere synthese a
été réalisée en 1842 par Balmain [114] en utilisant la réaction de 'acide borique fondu
sur le cyanure de potassium. Malheureusement, le nouveau composé était instable et
ce n'est qu'une centaine d’années plus tard que les chercheurs ont été capables de
synthétiser des composés stables sous forme de poudre.

Contrairement aux autres composés III-V-Nitrures, dont la structure la plus stable
et la plus étudiée est la phase wurtzite [113], le BN existe sous plusieurs polymorphes :
le BN hexagonal (h-BN), le BN cubique zinc blend (zb-BN), le BN wurtzite (wz-BN)
et le BN rhomboédrique (r-BN). Alors que la phase hexagonale est la phase la plus
stable a pression atmosphérique, la phase wurtzite peut étre obtenu a partir de la
phase hexagonal par pression a chaud statique ou par choc dynamique.

Comme le bore (Z=5) et I'azote (Z=7) se situent autour du carbone (Z=6) dans la
classification périodique, le BN est isoélectronique avec le carbone et ses polymorphes

sont comparables : le h-BN a une structure similaire au graphite et le zb-BN au diamant.
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Les parametres cristallins des polymorphes du BN sont présentés dans le tableau 2.1

[1 15].
h-BN zb-BN | wz-BN r-BN
Parametres de maille (en A) | a=2.5038 | a=3.615 | a=2.536 | a=2.504
c=6.61 c=4.20 | ¢=10.02
Distance B-N (A) 1.446 1.565 1.555 1.45
Table 2.1 — Tableau récapitulatif des parametres structuraux des diférentes formes

allotropiques du BN

Grace a ses excellentes propriétés, le nitrure de bore pourrait étre utilisé sous forme
de revetement dans de nombreux domaines d’applications, dans des systemes tribolo-
giques pour son faible coefficient de frottement, en optique comme guide d’onde pour
son indice ou en électronique comme isolant électrique a tres hautes températures, il
a une capacité calorifique élevée, assortie d'une tres bonne conductivité thermique.
Sa bonne tenue en température liée a sa résistance chimique sous oxydation permet-
trait également de préserver des pieces métalliques sollicitées a haute température en
atmosphere oxydante dans le domaine de ’aéronautique par exemple. Dans ce large pa-
nel d’applications potentielles, la qualité du substrat ainsi que la méthode d’élaboration
sont deux parametres d’importance qu’il faudra habilement conjuguer. En outre, le ni-
trure de bore fait également ’'objet de recherches en vue d’applications dans le domaine
des nanotechnologies.

Pour une étude plus cohérente, et puisque la synthese de nitrure de bore en phase
wurtzite est possible, nous la définirons comme un état de référence pour la stabilité
du BN, qui est le méme état de stabilité pour le GaN et I’AIN.

La phase wurtzite peut étre décrite comme un empilement de tétraedres dont les
liaisons entre chaque atome sont de type sp® (voir la figure (2.8)), tout comme le
nitrure de bore zinc blend. Elle provient d’une déformation de la maille hexagonale. En
effet, ’espace entre les plans dans le h-BN peut étre réduit par une compression sous
haute pression avec une déformation des hexagones, ce qui conduit a un changement

d’hybridation sp? — sp3. Lorsque le h-BN est soumis & une série de chocs compressifs,
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Figure 2.8 — Structure cristalline du nitrure de bore wurtzite.

la phase wurtzite a toujours été observée avant I’apparition de la phase zinc blend. Dans
I'industrie, le nitrure de bore wurtzite (noté wz-BN ou v-BN) synthétisé, est composé
généralement de cristallites de tres petites tailles. Sa densité théorique est de 3.48

gem™3 [116].

2.3.3 Le nitrure d’aluminium (AIN)

Le nitrure d’aluminium AIN est un semiconducteur a large bande interdite (6.2
eV). Il ne se trouve pas naturellement, il a été synthétisé pour la premiere fois en
1877 [117]. L’AIN est un semiconducteur possédant une grande conductivité thermique,
c’est également un matériau réfractaire qui présente une bonne résistance a 1’oxy-
dation et l'abrasion [118,119]. Ce matériau présente des propriétés piézoélectriques
intéressantes. Il a des applications potentielles comme substrat en optoélectronique
dans le domaine des ultraviolets et en électronique pour la fabrication de transistors de
puissance hyperfréquence. Actuellement, de nombreuses recherches sont menées pour
produire des diodes a émission UV utilisant du nitrure de gallium et d’aluminium. Des

expériences ont permis d’atteindre des longueurs d’ondes de I'ordre de 210 nm [120], le
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gap du nitrure d’aluminium autoriserait des émissions jusqu’a 200 nm en principe.

Le nitrure d’aluminium peut cristalliser selon deux phases

: wurtzite (WZ) de

symétrie hexagonal ou zinc blend (ZB) de symétrie cubique. La structure la plus étudiée

et la plus courante est la wurtzite (voir la figure 2.9), car elle est la plus stable ther-

modynamiquement, tandis que la structure cubique est métastable. Les propriétés de

la structure wurtzite sont résumées dans le tableau 2.2.

Groupe | Parametres | Energie | Résistivité | Constante | Température| Conductivité
d’espace | de maille de gap électrique | diélectrique| de fusion | thermique
(A) Ey (eV) (€2.m) (°c) (W/(m.K))
a=3.11
P63mc 6.2 5.1012-10% 9.2 3000 200-280
c = 4.982

Table 2.2 — Caractéristiques et principales propriétés de I’AIN [121-123].

Figure 2.9 — Structure cristalline du nitrure d’aluminium wurtzite.

Le groupe spatial P63mc appartient a la classe cristalline 6mm qui est un groupe

ponctuel ne contenant pas de centre d’inversion, et I'axe ¢ de la structure est un axe

polaire. En effet, 'atome d’azote porte une charge —§ et 'atome d’aluminium une
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charge +0 mais le nuage électronique de la liaison AI-N est déformé avec une den-
sité volumique d’électrons plus importante du coté de 'atome d’azote qui est le plus
électronégatif. Le barycentre des charges positives et des charges négatives ne coincident
donc pas. La somme par unité de volume de ces charges donne donc lieu au niveau
macroscopique a la polarisation P orientée selon I'axe @ de la maille hexagonale. On
parlera de polarisation spontanée (Ps,) en dehors de toute contrainte et de polarisation
piézoélectrique (P,) si elle est induite par une contrainte [124]. L'effet piézoélectrique
dans I’AIN est a la base de nombreuses utilisations dans des dispositifs électroniques :
les dispositifs électro-acoustiques de type SAW (Surface Acoustic Wave) et BAW (Bulk
Acoustic Wave) [121]. De plus, les faces du cristal, paralleles entre elles et perpendicu-
laires a I’axe de rotation d’ordre 6 de la structure ('axe ¢) sont de natures chimiques
différentes (N ou Al) : on parlera de polarité Al ou N comme représenté dans la figure
2.10. Ces faces présentent donc des propriétés physico-chimiques distinctes. Citons la

vitesse d’attaque chimique de la face Al inférieure a celle de la face N [125,126].

Polarité Al Polarité N

| o lo
oy

Figure 2.10 — Polarité Al et N dans la structure hexagonale de I’AIN.

2.3.4 Le nitrure de gallium (GaN)

Les propriétés physico-chimiques du nitrure de gallium en font un matériau
intéressant en vue d’applications en opto et microélectronique. C’est un semiconduc-

teur a large gap (3.4 eV) qui émet a des longueurs d’onde correspondant au bleu a la
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limite de 'ultraviolet (la caractéristique qui permit a Akasaki, Amano et Nakamura
de remporter le prix Nobel de physique en 2014 [9]). De plus, son gap est direct, ce
qui augmente la probabilité de transition optique. Le nitrure de gallium, allié avec
d’autres nitrures du groupe IITA, présente de nombreuses applications vouées a un
grand développement, dont certaines sont déja commercialisées [127,128]. Ce sont :
les diodes électroluminescentes (LEDs) bleues ou vertes [129] pour I'affichage couleur
et la signalisation, ou encore UV ou blanches pour 'éclairage, les diodes laser (LDs)
bleues ou violettes pour 'impression ou le stockage optique, les détecteurs UV pour la
détection des incendies, I'identification ou le guidage des missiles, et enfin les transistors
“haute fréquence - haute puissance” pour la communication ou les radars fonctionnant
a haute température (applications spatiales).

Le nitrure de gallium cristallise sous deux formes différentes. Le polytype ther-
modynamiquement stable est la phase hexagonale (structure wurtzite : wz-GaN). Le
polytype cubique (structure zinc blende : zb-GaN), thermodynamiquement métastable,
I'obtention d'un arrangement plutot qu’un autre est liée aux conditions de croissance
ainsi qu’a la nature du substrat. Les deux structures cristallines sont similaires dans le
cas ou chaque atome de Ga est lié par quatre atomes de N et vis versa. La différence
principale est la séquence d’empilement des plans cristallins, pour la structure wurtzite
la croissance est suivant 'axe ¢ (0001) et les bicouches Ga—N s’empilent selon trois
positions distinctes : ABCABC, pour la structure zinc blende, la croissance est suivant
I'axe (111) et la séquence d’empilement est de type ABAB. Il en résulte que I'entourage
cristallographique de chaque atome ne differe d'une structure a 'autre, qu’a partir de
la position de troisieme voisin.

Comme indiqué dans la partie 2.2.2, la structure wurtzite du GaN est formée de deux
réseaux hexagonaux, I'un constitué d’atomes de gallium et ’autre constitué d’atomes
d’azote. Ces deux réseaux sont imbriqués et décalés suivant axe ¢ de (5/8)°™¢ de la
maille élémentaire (figure 2.11). Les parametres de maille de wz-GaN dans les condi-
tions normales sont a = 3.189 A et ¢ = 5.185 A [130], et son facteur c/a est égal &
1.627, ce qui est proche de la valeur idéal (1.633).

L’épitaxie d'un film mince de GaN est constituée d'un empilement des deux réseaux

(le gallium et celui de I’azote) par alternance en fonction du type d’atomes déposés en
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Figure 2.11 — Structure cristalline du nitrure de gallium wurtzite.

dernier lieu, (définissant la surface d’épitaxie obtenue), on distingue deux types de
film : le GaN a face gallium (le Ga dans la liaison Ga—N est pointé vers la surface),
on dit que l'on a une polarité gallium (figure (2.12)); et le GaN a face azote (le cas

contraire), on a une polarité azote [131].

Polarite gallium Polarite azote

Figure 2.12 — Polarisation dans la phase wurtzite de GaN.

Le caractere direct de la bande interdite du GaN le rend tres attrayant pour les
applications d’optoélectroniques. L’ajout de I'atome In ou Al permet de réaliser des
alliages ternaires d’'InGaN ou d’AlGaN. En fonction de la concentration d’aluminium

ou d’indium on peut faire varier I’énergie de la bande interdite de «~ 0,7 eV (pour
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I'InN) & «~ 6,3 eV (pour ’AIN). Ceci permet de couvrir presque la totalité de la gamme

spectrale du visible a I'ultra-violet.



Chapitre

Résultats et Discussion

Le savant n’est pas ’homme qui fournit les vraies réponses,
c’est celui qui pose les vraies questions.

— Clitation : Claude Lévi-strauss —

3.1 Introduction

Les semiconducteurs III-V a base de nitrure présentent des propriétés phy-
siques intéressantes pour le développement de 1'électronique de puissance, et
I'optoélectronique, du fait de leurs gaps directs qui couvrent ’ensemble du spectre
optique allant du visible a I'ultraviolet. Ils contribuent largement dans la conception
de différentes diodes électroluminescentes et diodes laser.

De nombreuses études théoriques et expérimentales ont été menées afin d’exami-
ner I’évolution de 'énergie du gap E,(x) avec le changement de la compostion x des
alliages [22,31-33]. En effet, les ternaires Al,Ga,_,N, B,Ga;_,N et B,Al;_,N offrent
la possibilité d’optimiser la largeur du gap en maintenant I’émission a une longueur
d’onde donnée, tout en variant la composition d’alliage x. Cette stratégie permet de
former des hétérostructures contribuant au développement de nouvelles générations des
dispositifs micro-électroniques et optoélectroniques a haute performance.

D’apres 'exploration des nouvelles phases des alliages AlGaN, BGaN et BAIN via
I’application de I'algorithme évolutionnaire mise en cevre dans la base de données Ma-
terials Project [132], nous examinerons dans ce chapitre la stabilité structurale de ces
phases, de plus, nous présenterons les résultats obtenus concernant 1’étude des pro-

priétés structurales, mécaniques, dynamiques et optoélectroniques de chaque alliage.
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Du fait de l'intérét technologique de nos alliages, nous allons étudier la variation
du gap optique Egpt par rapport au changement de la composition d’alliage x pour

I’'Al,Ga;_.N, le B,Ga;_,N et le B,Al;_,N.

3.2 Meéthode de calcul

Les calculs ont été effectués dans le cadre du formalisme de la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité (DFT). Aprés la détermination des structures cristallines de nos
alliages par I'utilisation de I'algorithme évolutionnaire réalisée dans la base de données
Materials Project [132], nous avons utilisé la méthode du pseudopotentiel avec le for-
malisme PAW (Projector Augmented Wave) [133] implémentée dans le code de calcul
Quantum Espresso [134], avec 'utilisation de '"approximation de la densité locale LDA
(Local Density Approximation) [52] pour le traitement du potentiel d’échange et de
corrélation. Une énergie de coupure de 65 Ry a été prise pour les ondes planes et de
600 Ry pour la densité de charge et le potentiel. L’énergie totale a été déterminée en
utilisant un ensemble d’environ 60 k-points dans la régle irréductible de la zone de
Brillouin, qui correspondent a une grille de Monkhorst-Pack [76] de 10 x 10 x 8 pour les
alliages qui cristallisent dans le systeme tétragonal et 12 x 12 x 12 pour ceux cristallisent
dans le systeme cubique.

La détermination de la géométrie des structures a 1’équilibre, est réalisée grace
a la minimisation de l’énergie totale en fonction de volume avec la relaxation des
atomes en méme temps. Nous avons poursuivi pour cette étude une relaxation jusqu’a
ce que toutes les forces exercées sur l'atome soient inférieures a4 1 meV/A avec une
convergence de I’énergie totale allant jusqu’a 1 meV/cellule. Les valeurs d’énergie totale
obtenues pour différents volumes ont été interpolées a ’aide de ’équation d’état de

Murnaghan [135], donnée par :

B Vv
e

ol B : le module de compressibilité, B’ : sa premiere dérivée, et V; : le volume d’équilibre

B(V) = Ey+ W—%]%EW—%> (3.1)

By

a ’état fondamental.

Le calcul des phonons a été effectué en utilisant la théorie de perturbation de la
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fonctionnelle de la densité (DFPT) [136], nous avons utilisé des grilles g-points de

4 x 4 x 4 (pour le systeme cubique) et 4 x 4 x 3 (pour le systeme tétragonal).

3.3 Les propriétés structurales

D’apres la base de données Materials Project, l'analyse de l'algorithme
évolutionnaire fournit une liste de trois phases candidates pour chaque alliage AlGaN,
BGaN ou BAIN :

1)- La premiere phase correspond a une formule générale de type : AB3;C,; qui
convient pour nos alliages aux formules chimiques suivantes : AlGasNy, BGazNy
et BAI3Ny, elle cristallise dans la structure cubique simple, avec le groupe d’es-
pace P43m.

Dans cette phase, 'atome A prend la position de wyckoff de type a, 'atome
B prend les trois positions de wyckoff de type ¢, et I'atome C prend les quatre
positions de wyckoff de type e.

La formule structurale des alliages obtenus dans cette phase appropriée a une
formule en écriture fractionnaire sous la forme de Ag25Bg75C, qui ayant une
composition d’alliage x est égal a 0.25.

2)- La deuxiéme phase prend la formule générale : ABC, qui correspond aux for-
mules chimiques suivantes : AlGaN,;, BGaNy et BAIN,, elle cristallise dans la
structure tétragonal simple, avec le groupe d’espace P4m2.

Dans cette phase, 'atome A prend la position de wyckoff de type a, ’atome B
prend la position de wyckoff de type ¢, et 'atome C prend les deux positions de
wyckoff de type g.

La formule structurale de 'alliage convient a une formule en écriture fraction-
naire sous forme Ag50Bg50C qui a une composition d’alliage x est égal a 0.50.

3)- La troisieme phase prend les mémes caractéristiques structurales de la premiere
phase, néanmoins I'atome A prend la place de I'atome B et vice versa. Les
formules chimiques résultants sont 1’Al;GaNy, le B3GaNy et le B3AINy. Ces
derniéres conviennent a une écriture fractionnaire de la forme Ag75Bp.25C qui

représente une composition d’alliage x est égal a 0.75.
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Les trois structures cristallines prédites pour chaque alliage sont illustrées dans la
figure 3.1.

Les parametres structuraux qui caractérisent chaque phase dans son état d’équilibre
sont :

— La premiere et la troisieme phase (systeme cubique) : le parametre de maille a

et la position interne 4e.

— La deuxieéme phase (systéme tétragonal) : le parametre de maille a et le rapport

c/a et le parametre interne u de la position 2g.

Les résultats obtenus d’apres 'optimisation structurale des alliages étudiés sont
donnés dans le tableau 3.1. Mentionnant qu’il n’existe aucun travail théorique ou
expérimental qui a fait 'objet d'une étude sur les trois nouvelles phases de nos al-
liages. Les résultats obtenus pour les composés binaires sont en bon accord avec les
résultats expérimentaux avec une erreur de 1.1% au maximum pour le parametre de
maille a et de 1.2% pour le parametre de maille c.

Le B3sGaNy et le BsAIN, exhibent un module de compressibilité By = égal a 325
GPa, et 328 GPa respectivement, ce qui est nettement supérieur par rapport a ceux
trouvés pour les autres alliages, cela est dii a la concentration élevée en atome de
bore, ce qui est caractéristique des nitrures métalliques et de certains borures, qui sont
connus pour avoir une dureté relativement grande.

De plus, le volume de la maille élémentaire V augmente avec 'augmentation de la
masse atomique de cation (B — Al — Ga) avec tous les alliages, par conséquent, le
module de compressibilité By diminue avec cette augmentation.

Dans le tableau 3.2, nous avons présenté un rapport détaillé sur la symétrie cristal-

line et les positions atomiques des alliages a 1’état d’équilibre.
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ByGa; N

BlAll—xN

x=10.75

Figure 3.1 — Structures cristallines des alliages Al,Ga;_,N, B,Ga;_,N et
B,Al;_.N avec z = 0.25,0.50 et 0.75.
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La formule  La structure i Vo By
Alliages a(A)  c/a .
structurale cristalline (A%)  (GPa)
Al,Ga;_;N
z = 0.00 GaN Wurtzite 3.164 1.627 22.31 199
Expt.® 3.189 1.626
r =025 AlGagNy Cubique -cP- 4.437 21.83 200
x =050 AlGaN,  Tétragonal -tP- 3.117 1.410 21.35 204
r=0.75 Al3GaNy Cubique -cP- 4.372 20.89 207
x = 1.00 AIN Wurtzite 3.088 1.600 20.39 209
Expt. 3.112 1.601
B,Ga;_,N
z = 0.00 GaN Wurtzite 3.164 1.627 22.31 199
Expt.® 3.189 1.626
x=0.25 BGagNy Cubique -cP- 4.240 19.05 232
r =050 BGaNy  Tétragonal -tP- 2796 1.500 16.38 285
=075 B3GalNy Cubique -cP- 3.820 13.93 325
x = 1.00 BN Wurtzite 2.525 1.6564 11.52 398
Expt.© 2.553 1.656
B.Al; N
x =0.00 AIN Wurtzite 3.088 1.600 20.39 209
Expt.? 3.112  1.601
r=20.25  BAINy Cubique -cP- 4.162 18.02 242
x =0.50 BAIN, Tétragonal -tP- 2774 1475 1574 277
z=0.75 B3 AINy Cubique -cP- 3.791 13.62 328
x = 1.00 BN Wurtzite 2.525 1.6564 11.52 398
Expt.© 2.553 1.656
“Référence [112],
bRéférence [137],
“Référence [138]
Table 3.1 — Les paramétres de réseau a I'équilibre (a,c/a), le volume (V;) et le

module de compressibilité (By) pour les alliages Al,Ga; N, B, Ga;_,N et B,Al;_,N.
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Groupe Positions Sites Cordonnées
Alliages Atomes
d’espace de Wyckoff de symétrie (xy z)
AlGasN,  P43m Al la 43m 000
Ga 3¢ 42m 1/21/20
N 4e 3m 0.244 0.244 0.244
AlGaN,  P4dm2 Ga la 4m2 000
Al le Im2 1/21/21/2
N 2g 2mm 01/20.739
Al;GaN,  P43m Ga la 43m 000
Al 3¢ 12m 1/21/20
N de 3m 0.255 0.255 0.255
BGasN,  P43m B la 43m 000
Ga 3¢ 42m 1/21/20
N 4e 3m 0.220 0.220 0.220
BGaN, P4m?2 B la 4m2 000
Ga le Im?2 1/21/2 1/2
N 29 2mm 01/20.801
BsGaNy P43m Ga la 43m 000
B 3¢ 2m 1/21/20
N 4e 3m 0.273 0.273 0.273
BAIN,  P43m B la 43m 000
Al 3c 42m 1/21/20
N 4e 3m 0.227 0.227 0.227
BAIN, P4m?2 B la 4m2 000
Al le Im?2 1/21/21/2
N 29 2mm 01/20.790
B3AIN,  P43m Al la 43m 000
B 3¢ 2m 1/21/20
N 4e 3m 0.268 0.268 0.268
Table 3.2 — La symétrie cristalline et les positions atomiques des alliages

Aleal_xN, BwGal_,;N et BIAll_IN
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Dans la métallurgie, la loi de Vegard [139] est une regle empirique approximative qui
maintient une relation linéaire qui existe, a température constante, entre le parametre

de réseau cristallin de I'alliage et les concentrations des éléments constitutifs, tels que :

Aveg = xaiqc +(1—2x) a]e;,)qc (3.2)
CVeg =X Ci]c +(1—x) c%qc (3.3)

ott a5y, (5%, et a&l, (cEL,) sont les constantes de réseau & 'équilibre des composés
binaires AC et BC respectivement, et ay., (cye,) sont les constantes de réseau de
Ialliage A,B;_,C dans le cristal virtuel.

Puisque les structures cristallines de nos alliages changent d’une composition a une
autre, 'application de ces relations n’était pas autorisée, mais le seul parametre qui
donne une information juste sur le changement des parametres de réseau cristallin des
alliages par 'approche de Vegard c’est le volume. A partir des relation (3.2) et (3.3),
on peut calculer le volume de Vegard des alliages pour chaque composition z comme

suit :
1

Vireg = 3 (3.4)

V3
2

[(aVeg)2 X Cyeg X

La figure 3.2 représente le changement du volume en fonction de la composition x des
alliages Al,Ga;_.N, B,Ga;_.N et B,Al;_,N. D’apres cette figure et par 'utilisation
de la loi de Vegard, a une température constante, on peut conclure que le volume
d’un alliage peut étre déterminé a partir d’une interpolation linéaire des volumes de
ses constitutifs. De plus, nous avons trouvé que les volumes calculés sont presque les

mémes que ceux prévus par la relation linéaire.
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Figure 3.2 — Le changement de volume des alliages Al,Ga;_,N (a), B,Ga;_,N

(b) et BLAl_.N (c) en fonction de la composition x
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3.3.1 Les distances atomiques

Dans un cristal, les atomes sont régulierement espacés, formant un réseau
géométrique. La distance inter-atomique est la distance la plus courte entre les noyaux
de deux atomes de ce réseau, elle est en relation avec les liaisons chimiques qui lient les
atomes entre eux, plus le nombre d’électrons participant a la formation d’une liaison
est grand, plus celle-ci sera courte. Elle est également inversement proportionnelle a
I’énergie de liaison : plus une liaison est forte, plus elle est courte.

La distance inter-atomique des structures cristallines est expérimentalement
déterminée en faisant passer une onde électromagnétique de fréquence connue a tra-
vers le matériau et en utilisant les lois de diffraction pour déterminer son espacement
atomique.

Le tableau 3.3 représente les distances inter-atomiques cation-anion (B-N, Al-N,
Ga-N), cation-cation (B-B, Al-Al, Ga-Ga), cation,-cation, (Al-Ga, B-Ga, B-Al), et
anion-anion (N-N) des premiers proches voisins pour les alliages Al,Ga;_.N, B,Ga;_,N
et B,Al;_,N. L’analyse de ces résultats est illustrée dans la figure 3.3.

A partir de cette figure et du tableau 3.3, on constate que :

- La plupart des distances inter-atomiques : cation-anion, anion-anion, et cation,-
cation, diminuent avec la diminution de la masse atomique de cation et vice
versa, ces tendances sont expliquées sur la base du décalage de taille des cations
sachant que V(B)<V(Al)<V(Ga).

11~ L’allure de la variation de la distance inter-atomique de type cation,-cation,
est inversement proportionnelle a celle de la distance inter-atomique cation-
cation,. Par exemple, 'alliage Al,Ga;_,N, pour une composition de 0.25, la
distance inter-atomique Ga-Ga est égale & 3.13 A et Al-Al est égal & 4.43 A, par
contre pour la composition de 0.75 la distance inter-atomique Ga-Ga est égal a
4.37 A et Al-Al est égal & 3.09 A.

13- La différence de la longueur de liaison de cation,-anion vs cation,-anion est
plus grande pour les liaisons dans le B,Ga; N que dans I’Al,Ga;_,N en raison

de différence de taille entre les constituants binaires GaN vs BN par rapport a

GaN vs AIN.
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AlGaN  AI-N Ga-N Al-Ga Ga-Ga Al-Al N-N
AlGazN, 1.879 1.935 3.137 3.137  4.437 3.205
AlGaN, 1.879 1.935 3.112 3.117 4.395 3.045
Al3GaN, 1.879 1.936 3.091 4.372 3.091 3.022

BGaN B-N GaN B-Ga B-B GaGa N-N
BGasNy 1.620 1.923 3.003 4.247  3.003 3.361
BGaN, 1.627 1.886 2.882 2798 4.191 2.798
B;GaN, 1.612 1.809 2.704 2704 3.825 2.455

BAIN B-N AN  B-Al B-B Al-Al  N-N
BAI3N, 1.637 1.864 2943 4.162 2.943 3.212
BAIN,  1.630 1.827 2.835 2.774 4.092 2.774
B3AIN,  1.605 1.765 2.681 2.681  3.791 2.480

Table 3.8 — Les distances inter-atomiques (en A) cation-anion, cation-cation, et

anion-anion des alliages Al,Ga;_,N, B,Ga;_,N et B,Al;_,N.
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3.4 La stabilité thermodynamique

Dans cette partie, nous allons étudier la stabilité thermodynamique des phases des
alliages par le calcul de l'enthalpie de formation AHy,., (I'enthalpie de la réaction
de formation d’un matériau a partir de ses éléments constituants sous la pression at-
mosphérique) et I’énergie de cohésion E,,, (I'énergie qu’il faut apporter au cristal pour
séparer ses constituants en atomes neutres). Le tableau 3.4 représente le calcul de
I’énergie de cohésion et I'énergie de formation des composés binaires : wz-GaN, wz-
AIN ou wz-BN. On remarque que les résultats obtenus sont relativement proches des

mesures expérimentales, ce qui a prouvé le bon choix de nos parametres de calcul.

Matériaux Econ(eV/cell)  AH porm(eV/cell)

GaN Cal. prés. -10.79 -1.47

Autre (LDA)® -10.99 -1.68

Expt. -09.06° -1.08¢

AIN Cal. prés. -13.35 -3.43

Autre (LDA)® -13.53 -3.64

Expt. 11,67 -3.13¢

BN Cal. prés. -16.18 -3.90
Autre (LDA)? -16.26 -

Expt. - -2.73 ¢

“Référence [140], "Référence [141], “Référence [142]
dRéférence [143], “Référence [144]

Table 3.4 — L’enthalpie de formation et I’énergie de cohésion des composés binaires

wz-GaN, wz-AIN et wz-BN.

Pour évaluer la stabilité (ou I'instabilité) thermodynamique d’un alliage, il faut ana-
lyser son enthalpie de formation. Dans ce cas, pour calculer les enthalpies de formation
de nos alliages, nous avons pris en considération les composés binaires wz-GaN, wz-

AIN et wz-BN en tant que constituants de la formation des alliages. Par conséquent,



CHAPITRE 3. RESULTATS ET DISCUSSION 68

la formule de calcul de ’enthalpie de formation sera défini comme suit :
AH =FE(A,B;_,C)— (1 —-2)E(BC) —xE(AC) (3.5)

ou E(A,B;_.C) est I'énergie totale de l'alliage de la composition x, et E(BC) et E(AC)
sont les énergies totales de BC et AC respectivement.
Pour vérifier la cohésion des atomes de nos alliages dans leurs réseaux cristallins,

on a calculé les énergies de cohésion de chaque alliage en utilisant la formule suivante :
Ecoh = E(AxBlsz) - (1 - x)Eisol(C) - insol(B) - Eisol(A) (36)

ou F(A,;B;_,C) est 'énergie totale de 'alliage de la composition z, et E;4y est I'énergie
totale de I’atome libre (sans interactions). Les valeurs des énergies de cohésion et de

formation calculées sont illustrées dans le tableau 3.5.

Matériaux  Eon(eV/atome) AH porm(eV/atome)

AlGasN, -5.70 0.011
AlGaN, -6.02 0.015
Al,GaN, -6.33 0.018
BGasN, -5.88 0.192
BGaN, -6.41 0.327
B;GaN, -7.09 0.325
BAI;N, -6.80 0.230
BAIN, -7.04 0.341
B, AIN, 7.44 0.294
Table 3.5 — L’enthalpie de formation et 1’énergie de cohésion des alliages

Al,Ga;_,N, B,Ga;_,N et B,Al;_,N.

A partir des résultats obtenus de I’énergie de cohésion, et de ’enthalpie de formation
et sa variation en fonction de la composition x qui a été illustrée dans la figure 3.4, on
peut distinguer que :

— Le signe positif de 'enthalpie de formation AH, et sa faible amplitude indiquent

que les alliages Al,Ga;_,N, B,Ga;_,N et B,Al;_,N sont marginalement in-
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stables thermodynamiquement comparés aux composés binaires wz-GaN, wz-
AIN et wz-BN.

— Le calcul de l’énergie de cohésion des alliages Al,Ga; N, B,Ga;_,N et
B, Al;_.N montre que les atomes sont fortement liés (prennent des valeurs entre -
5.70 eV /atome et -7.44 eV /atome, de sorte que E..,(Fe)=-4.28 eV /atome [145]),
ces alliages peuvent avoir une bonne résistance mécanique, due a leur bon arran-
gement cristallin et a leurs liaisons essentiellement covalentes-ioniques avec la
mise en commun d’électrons entre ’atome de bore, d’aluminium ou de gallium
< élément III » et d’azote < élément V > dans des orbitales hybridées de type

sp3.
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Afin de déterminer le diagramme de phase T'—x des alliages Al,Ga;_,N, B,Ga;_,N
et B,Al_.N, nous avons utilisé le modele des solutions régulieres [146-148] qui repose
sur I’énergie libre de Gibbs AG de I'alliage qui dépend de I’enthalpie AH et de I’entropie
AS de l'alliage comme suit :

AG = AH — TAS (3.7)

avec :

AS=—-R[zlnz+ (1 —2)In(1 — z)] (3.8)

ou T est la température absolue, et R est la constante universelle des gaz parfaits, et
AH est 'enthalpie de formation qui a été déja démontré par la relation (3.5).
Le calcul de AH obtenu auparavant nous aide a obtenir le parametre d’interaction

() pour chaque composition x par la relation suivante :

AH
0= (3.9)

L’ajustement de la courbe obtenue par cette relation nous a permis de calculer la
valeur moyenne du parametre d’interaction €2 dans I'intervalle de 0 < z < 1. Nous
avons trouvé que €2 est égal a 8.18 KJ/mole, 135.19 KJ/mole, et 131.52 KJ/mole pour
I’Al,Ga;_.N, le B,Ga;_,N, et le B,Al;_,N respectivement. Ces valeurs moyennes de €2
sont utilisées pour calculer les diagrammes de phase des alliages étudiés. Dans les figures
3.5, 3.6, et 3.7, nous avons présenté les diagrammes de phase calculés (T'—x) des alliages
Al,Ga;_,N, B,Ga;_,N, et B,Al;_,N respectivement. Ces diagrammes représentent la
courbe de solubilité binodale (espace d’immiscibilité), et la courbe de décomposition

spinodale du mélange. Les deux courbes sont tracées selon les formules suivantes :

I(AG)

=0 3.10
o (3.10)
pour la courbe binodale, et :
D*(AG)
————=0 3.11
922 (3.11)

pour la courbe spinodale.
La résolutions de ces systemes (3.10) et (3.11) permet d’obtenir les deux relations
sulvantes :

RT [In(z) —In(l —2)] + (1 —22)Q2 =0 (3.12)
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RT —2z(1—2)Q0=0 (3.13)

Les deux courbes se croisent a x = 0.5 a une température, dite température critique :
T. = Q/2R, ou le gap d’immiscibilité commence a disparaitre. D’apres les courbes
obtenues, on note que la température critique T, correspondant a x = 0.5 est de
l'ordre de 492 K (368 K [149]), 8130 K (9500 K [150]), et 8188 K (9500 K [150]) pour
I’Al,Ga;_.N, le B,Ga;_,N, et le B,Al;_,N respectivement.

Dans ce type de courbe, il y a trois zones importantes. Dans la premiere zone,
I'alliage est totalement miscible et homogene s’il reste en dehors de la courbe bino-
dale, quelles que soient sa composition et sa température. La deuxieme zone, c’est la
zone entre les deux courbes, accompagnée de phénomenes de nucléation et de crois-
sance cristalline, et qui correspond a une composition métastable, c¢’est-a-dire que la
concentration des différentes particules est tres rapidement établie et la cinétique de
décomposition est lente. Dans la troisieme zone, en dessous de la courbe spinodale
constitue la zone d’instabilité de ’alliage. Enfin, nos résultats indiquent que les alliages
de I’Al,Ga;_,N sont stables aux températures moyennes (~ 200 K — 500 K), par contre
les alliages du B,Ga;_,N et du B,Al;_,N sont stables a haute température (~ 4000 K
— 8000 K).

600
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= 400 -
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e
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Figure 3.5 — Diagramme de phase T-x des alliages de I’Al,Ga;_,N calculé par le

modele des solutions régulieres.
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3.5 Les propriétés mécaniques

Les constantes élastiques (C;;) sont des parametres essentiels qui décrivent la
réponse d'un matériau a une contrainte macroscopique appliquée et donnent des in-
formations importantes sur la nature des forces qui operent dans le solide. En outre,
ces constantes peuvent fournir des informations sur la stabilité d’un matériau dans une
phase donnée, sur sa ductilité, sa dureté, ou sa rigidité.

Le calcul des constantes élastiques des alliages Al,Ga;_,N, B,Ga;_,N et B,Al;_,N
nous permet d’étudier leur stabilité mécanique en vérifiant les criteres de stabilité
mécanique bien connus dits de Born [151], et de déduire quelques grandeurs physiques
liées aux constantes élastiques décrivant le comportement mécanique des matériaux.

Les criteres de stabilité mécanique different d’un systeme cristallin a un autre
comme suit :

— Le systeme cubique est caractérisé par trois constantes élastiques indépendantes

Ch1, C1a et Cyy, avec trois criteres de stabilité :
011 — 012 > O, 011 + 2012 > 0, 044 >0 (314)

— Le systéme tétragonal (classe : 4/mmm) est caractérisé par six constantes
élastiques indépendantes C41, Ca, Ci3, Cs3, Cyy et Cgg, et quatre criteres de

stabilité :
011 > |012|, 20123 < 033(011 + 012), 044 > O, 066 >0 (315)

— Le systeme hexagonal est caractérisé par cinq constantes élastiques

indépendantes C'1, C1a, C13, Cs3 et Cyy, avec trois criteres de stabilité :
CH > |012|, 20123 < ng(CH + 012), C44 >0 (316)

Les valeurs obtenues des constantes élastiques des alliages Al,Ga;_,N, B,Ga;_,N,

et B,Al;_,N a I’état d’équilibre sont présentées dans le tableau 3.6.



CHAPITRE 3. RESULTATS ET DISCUSSION

75

Matériaux Cyy Ciy Ciz Css Cu Ceg
GaN Calc. prés. 364 137 101 407 95
Expt.* 390 145 106 398 105
AlGagNy 290 159 167
AlGaN, 405 57 162 294 173 66
Al;GaNy 299 165 182
AIN Calc. prés. 399 146 114 367 115
Expt.b 411 149 99 389 125
GaN Calc. prés. 364 137 101 407 95
Expt.® 390 145 106 398 105
BGasNy 364 174 190
BGaN, 564 79 202 529 225 122
B3GalNy 588 201 294
BN Calc. prés. 986 146 65 1097 345
Autre (LDA)¢ 987 143 70 1020 369
AIN Calc. prés. 399 146 114 367 115
Expt.b 411 149 99 389 125
BALN, 371 183 212
BAIN, 596 41 182 539 223 103
B3AIN, 586 204 313
BN Calc. prés. 986 146 65 1097 345
Autre (LDA)® 987 143 70 1020 369

“Référence [152], *Référence [153], “Référence [154]

Table 3.6 — Les constantes élastiques (en GPa) des alliages Al Ga;_.N, B, Ga;_,N

et BmAll_mN

L’analyse de ces résultats indique que :

— Les constantes élastiques des composés binaires sont en bon accord avec d’autres

résultats, ce qui donne une bonne approche prédictive pour les propriétés

mécaniques des alliages étudiés.
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— Les constantes élastiques dans toutes les structures sont positives et satisfont
les criteres de Born, ce qui confirme la stabilité mécanique des alliages étudiés.
— Nos alliages sont caractérisés par des valeurs de C4y,Cy, et Csz plus élevées
par rapport aux autres constantes, signifiant ainsi qu’ils sont plus résistants a la
compression unidirectionnelle qu’aux autres déformations telles que le cisaille-

ment.

La détermination des constantes élastiques permet de calculer les différentes pro-
priétés mécaniques de nos alliages telles que le module de compressibilité By, le module
de cisaillement G, le module de Young E, le coefficient de Poisson v, et la dureté de
Vickers H,, elles sont données par les expressions suivantes (selon ’approximation de
Voigt-Reuss-Hill [155]) :

Pour le systeme cubique :

By = %(Cn +2Ch) (3.17)
-1 E(C“ - Ciat 3Cu) + g Cfﬁcgm)} (3.18)

Pour le systeme tétragonal :
B = 3 [§2(Cu + C) + Ca4 40u] + JUTCII I | 9

G = % {%(4011 —2C12 + 2C53 — 4C13 4+ 12C4 + 6C6)+

15 (2 pggﬁ :[ gz;g;f’;?fm] + ? oot 0%4 + Ciﬁﬁ) _1} (3.20)

Pour le systeme hexagonal :
By = % B(z(}n + 2015 + 4C)5 + Css) + C(fi Zslj)fg’lg_fgézg} (3.21)

11
G = 5 {%(Cn + Chg — 4C13 + 2033 + 12044 + 12C66)+

15[(011 + 012)033 - 20123]044066 :| (3 22)
2(2C11 4 2C13 4 4C13 + C33)C1aCeg + 6[(C11 4 Cha)Ca3 — 2CT5](Cas + Cisg) .
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Apres la détermination des valeurs du module de compressibilité By et le module
de cisaillement G pour chaque systeme, nous pouvons calculer le module de Young F,
le coefficient de Poisson v, et la dureté de Vickers H, en utilisant les formules générales

suivantes :

9B,G
E= 200 2
3By + G (3.23)
3
8B, — G
_ 2bo—& 24
YT 3B+ G (3.24)

me2((5)a) - 025

Les résultats de calcul des modules élastiques des alliages Al,Ga;_,N, B,Ga;_,N
et B,Al;_,N sont mentionnés dans le tableau 3.7.

Le module de compressibilité By est le module qui donne une estimation de
la réponse élastique d’un matériau a une pression hydrostatique. Pour valider nos
résultats, nous avons trouvé que les modules de compressibilité By présentés dans
le tableau 3.7 et obtenus en utilisant les constantes élastiques se révelent en tres bon
accord avec ceux obtenus dans I’étude des propriétés structurales par ’ajustement des
courbes E (V') par 'équation d’état (EoS) (voir le tableau 3.1).

On définit le module de Young E comme étant le rapport qui relie la contrainte de
traction (ou de compression) et la déformation pour un matériau élastique isotrope.
Les résultats du module de Young raportés dans le tableau 3.7 indiquent que la rigidité
des composés étudiés prend sa valeur minimale de 289 GPa avec I’AlGagNy et une
valeur maximale proche de celle du TiN (616 GPa) [156] avec le BsGaNy, et le B3AINy,
ceci suggere que les composés B3GaNy, et B3AIN, sont des candidats potentiels comme
matériaux a fortes rigidité.

Le module de cisaillement GG représente la résistance a la déformation plastique, est
lié a la flexion des liaisons, il dépend de la nature de ces liaisons et diminue en fonction
de 'ionicité.

Dans la figure 3.8, nous avons représenté la variation du module de compressibilité
By, le module de cisaillement G, et le module de Young E en fonction de la compo-

sition x pour les trois alliages, d’apres cette figure on constate que les trois modules
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Matériaux  Byo(GPa) FE(GPa) G(GPa) v By/G  H,(GPa)

GaN 201 (202)* 284 112 0.26 1.79 12.94
AlGasNy 203 289 114 0.26 1.78 13.26
AlGaN, 207 323 130 0.24 1.59 17.01
Al;GaNy 210 306 122 0.25 1.72 14.60
AIN 212 (220)° 311 124 0.25 1.71 14.91
GaN 201 (202)* 284 112 0.26 1.79 12.94
BGagNy 237 359 144 0.25 1.64 17.44
BGaNy 290 459 186 0.24 1.56 22.29
BsGaNy 330 596 249 0.20 1.32 33.28
BN 402 (390)° 908 404 0.12 0.99 64.34
AIN 212 (220)° 311 124 0.25 1.71 14.91
BAI3Ny 246 380 153 0.24 1.61 18.76
BAIN, 282 460 187 0.23 1.51 23.38
B3sAINy 332 612 257 0.19 1.29 35.08
BN 402 (390)° 908 404 0.12 0.99 64.34

“Expt. Référence [157] °Expt. Référence [158] “Expt. Référence [159)]

Table 3.7 — Le module de compressibilité By, le module de cisaillement G, le
module de Young F, le coefficient de Poisson v, et la dureté de Vickers H, des alliages

AlzGal_xN, BwGal_IN et BIAll_IN

augmentent significativement avec la composition x pour les deux alliages B,Ga; N
et B,Al_.N, et varient légerement avec I’Al,Ga;_,N.

Le coefficient de Poisson v qui renseigne sur la fragilité d’'un matériau donné, est
généralement égal a 0.28 [160] pour les matériaux ductiles et inférieur a cette valeur
pour les matériaux fragiles. Les résultats montrent que les valeurs du coefficient de
Poisson diminuent de 0.26 jusqu’a 0.12 lorsque le bore est introduit dans le B,Ga; N
et le B,Al;_.N, et prend une valeur moyenne de 0.25 pour I’Al,Ga;_,N, ceci montre
que le B,Ga;_,N et le B,Al;_.N sont plus fragiles que ’Al,Ga;_,N. L’intervalle de la

variation des valeurs de v [0.12 - 0.26] indique que la liaison atomique de nos alliages
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est de type covalent-ionique.

De plus, Pugh [161] propose le rapport By/G comme un autre critére pour examiner
la ductilité et la fragilité d’'un matériau. Un rapport élevé est associé a la ductilité,
tandis qu’une faible valeur indique la fragilité du composé. La valeur critique qui sépare
la ductilité de la fragilité est environ ~ 2 [160]. Les calculs présentent un rapport
maximum de 1.78 pour I’AlGagNy, qui diminue vers 1.29 pour le B3AIN,. Ceci explique
la fragilité de nos alliages et confirme la conclusion tirée d’apres le coefficient v. Les
alliages étudiés peuvent convenir a certaines applications technologiques, on cite comme
exemple, ’AlGagNy et I’Al3GaNy qui possedent un rapport proche de celui du rhodium
et de l'iridium qui ont des valeurs de 1.77 et 1.74 respectivement [161].

La dureté d’un matériau H est également caractérisée par la capacité de résister
aux déformations élastiques et plastiques irréversibles, elle peut étre décomposée en la
somme d’une contribution intrinseque H;,; et extrinseque Hy [162]. H;yy est due a
la nature des liaisons d’un matériau, alors que H.,; résulte des défauts de la matiere,
qui comprennent 'inhomogénéité du solide. Pour estimer la dureté des alliages étudiés,
nous avons appliqué le modele de Chen [163] pour calculer la dureté de Vickers H,
en utilisant la formule (3.25). Les résultats montrent que le B3GaN, et le BsAINy
ont une dureté de Vickers est égal a 33.28 GPa et 35.08 GPa, repectivement, qui est
supérieure a celle des autres alliages, et des autres semiconducteurs tels que le ZnS, le
GaAs, I'InN, le GaP, le GaN et ’AIN qui présentent des valeurs de la dureté de Vickers
(calculées selon 'approche de Chen) de 2.3 GPa, 7.8 GPa, 9.7 GPa, 9.4 GPa, 14.1 GPa
et 18.4 GPa respectivement [163]. En plus de ce que nous avons conclu précédemment
concernant le module de Young, et d’apres ces résultats, nous pouvons constater que
le B3GaN, et le B3AIN, sont des candidats potentiels comme semiconducteurs durs et
rigides.

En général, on voit que la présence de I'atome de bore contribue de maniere si-
gnificative dans 'amélioration des propriétés mécaniques des alliages : la dureté et la
rigidité, par contre, il diminue la leur ductilité. Et cela reste applicable pour tous les ni-
trures des matériaux I1I-V, qui cherchent a atteindre les bonnes propriétés mécaniques

de nitrure de bore BN.
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3.6 Les propriétés dynamiques

Dans la physique de la matiere condensée 1’étude des phonons prend une part im-
portante, ils sont essentiels dans la compréhension de la conductivité électrique ou
thermique et la capacité calorifique d’un matériau, ils permettent aussi de caractériser
la stabilité dynamique du matériau. Dans un cristal, les atomes vibrent autour de leurs
positions d’équilibre sous l'effet de la température. Le phonon est une quasi-particule
caractérisée par un vecteur d’onde k et une pulsation w, qui est un quantum d’énergie
avec un mode normal de vibration (un mode dans lequel chaque élément d’un réseau
vibre a la méme fréquence) d’une fréquence v qui céde ou absorbe de I’énergie. Pour
un cristal a plusieurs atomes, il existe deux types de phonons : les phonons acoustiques
pour lesquels les atomes vibrent en phase, correspondant aux ondes sonores dans le cris-
tal, et les phonons optiques pour lesquels les atomes vibrent en opposition de phase,
ils sont appelés optiques parce que dans les cristaux ioniques ils sont tres facilement
excités par des ondes lumineuses.

La grandeur indispensable dans le calcul des phonons d’un cristal est la matrice dy-
namique, c¢’est-a-dire la dérivée seconde de 1’énergie par rapport aux déplacements ato-
miques pondérés par leurs masses. La détermination de la matrice dynamique nécessite
d’évaluer le changement d’énergie du cristal lorsqu’on déplace deux sous-réseaux
d’atomes. Cela peut se faire (i) soit en figeant dans la structure des déplacements
finis et en évaluant la variation de 1’énergie (elle est basée sur 1'utilisation des grandes
supercellules), (i) soit en évaluant directement la modification de ’énergie a 'aide
de techniques de réponse linéaire de la DFPT. C’est la deuxieme technique qui est
implémentée dans le code Quantum ESPRESSO, que nous allons utiliser dans cette
partie. La matrice dynamique peut étre évaluée a n’importe quel point ? de la zone de
Brillouin et ses valeurs propres w? correspondent aux carrés des fréquences propres de
vibration en ce point. Quand la structure de référence correspond a une phase stable,
les atomes sont dans leurs positions d’équilibre et ’énergie est minimale. La courbure
de I’énergie en ce point dans n’importe quelle direction de 'espace est donc positive,
donnant lieu a des w? positifs et donc a des pulsations w réelles. A l'inverse, w? < 0
conduit a une fréquence w imaginaire et correspond a une courbure négative, c’est

I'indication que la structure de référence choisie n’était pas stable.
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A partir de la connaissance de la matrice dynamique, il est possible de reconstruire
les courbes de dispersion des phonons en utilisant 'interpolation de Fourier qui est basée
sur le choix d’une grille de Monkhorst-Pack [76] de points k. Le calcul de ces courbes
offre une vue complete des stabilités dynamiques des matériaux, pour déterminer leur
état fondamental.

Pour une maille élémentaire qui contient N atomes, les courbes de dispersion sont
constituées de 3N branches, dont 3 branches acoustiques et 3N—3 branches optiques.

Nous avons présenté dans les figures 3.9, 3.10 et 3.11 les courbes de dispersion
des phonons le long des principales directions de haute symétrie de la premiere zone
de Brillouin et les densités d’états des phonons pour I’Al,Ga;_,N, le B,Ga;_,N et le
B,Al;_,N a leur état d’équilibre.

Les principales caractéristiques des spectres de dispersion des phonons obtenus pour
I’'Al,Ga;_.N, le B,Ga;_,N et le B,Al;_,N sont les suivantes :

e Nous remarquons que les fréquences obtenues pour ces alliages a I'état d’équilibre
sont toutes positives. L’absence de fréquences imaginaires confirme donc leur
stabilité dynamique, en plus de leur stabilité mécanique. Donc apres toutes
ces confirmations, il devient important d’explorer les propriétés physiques de
ces alliages, y compris les propriétés optoélectroniques qui représentent la ca-
ractéristique essentielle des nitrures I1I-V.

e Par 'application de la regle de 3N modes, nous avons trouvé qu’il y a 24 modes
de dispersion pour les structures cubiques qui contiennent 8 atomes par maille,
et 12 modes pour les structures tétragonales qui contiennent 4 atomes par maille.

e Il semble évident que les atomes, tels que le gallium Ga et I’aluminium Al vibrent
a basses fréquences, mais les atomes les plus légers tels que le bore B et ’azote
N vibrent a haute fréquence, ce qui permet de dire que, les branches acoustiques
a basse fréquence sont dues essentiellement a ’atome de Ga ou d’Al, et les
branches optiques a haute fréquence sont dues essentiellement a ’atome de B
ou de N.

e On observe dans la plupart des graphes ’apparition d’une bande de fréquence
interdite, qui dépend du rapport des masses des atomes, lorsque ce rapport est
proche de 1 (tel que le rapport de masse entre le bore et 1’azote), les branches

se confondent au bord de la zone de brillouin.
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La théorie de réponse linéaire, en plus de calcul des fréquences de phonons, elle
permet également de calculer directement les charges effectives de Born Z*, et le tenseur
de constante diélectrique a haute fréquence e,.

Contrairement aux charges statiques, les charges effectives de Born sont des gran-
deurs tensorielles et ne sont pas de simples scalaires. Le tenseur de charge effective
de Born d'un atome est lié a la variation de la polarisation spontanée induite par le
déplacement 7 du ¢ atome sous la condition de champ électrique macroscopique E
nul :

0P,

apli) = Qombzo (3.26)

ou {2 est le volume de la maille a I'équilibre.
On définit la charge effective de Born Z74(i) comme la variation de polarisation P
dans une direction a provoquée par un déplacement d’un ion 7 dans une direction f.
La constante diélectrique & haute fréquence e, (nommée aussi la constante
diélectrique optique) est une mesure de la polarisation électrique de déformation, qui
résulte des déplacements des ions dans le réseau cristallin a partir de leurs positions
d’équilibre sous l'action d’un champ externe [164]. On peut Iécrire sous la forme sui-

vante :

5P,
SEj

Dans la phase cubique les tenseurs de Z* sont presque isotropes, cela est du a

Eap(00) =14 4m (3.27)

la symétrie de la cellule. Cependant pour la structure tétragonal, les tenseurs de Z*
représentés par deux composantes indépendantes (perpendiculaire et parallele a 1’axe
¢), de sorte que Zy, = Z # Z:,. La valeur moyenne de la charge effective 7 est

moy

calculée selon la relation suivante :

; Lpw + Ly T 22,

moy = 3

(3.28)

Dans le tableau 3.8 nous rapportons les resultats de calcul de la constante

diélectrique a haute fréquence e, et des charges effectives de Born Z*, des alliages

Aleal_l«N, BxGal_xN et B:DAll_xN
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La théorie de réponse linéaire, en plus de calcul des fréquences de phonons, elle
permet également de calculer directement les charges effectives de Born Z*, et le tenseur
de constante diélectrique a haute fréquence e,.

Contrairement aux charges statiques, les charges effectives de Born sont des gran-
deurs tensorielles et ne sont pas de simples scalaires. Le tenseur de charge effective
de Born d'un atome est lié a la variation de la polarisation spontanée induite par le
déplacement 7 du ¢ atome sous la condition de champ électrique macroscopique E
nul :

0P,

apli) = Qombzo (3.26)

ou {2 est le volume de la maille a I'équilibre.
On définit la charge effective de Born Z74(i) comme la variation de polarisation P
dans une direction a provoquée par un déplacement d’un ion 7 dans une direction f.
La constante diélectrique & haute fréquence e, (nommée aussi la constante
diélectrique optique) est une mesure de la polarisation électrique de déformation, qui
résulte des déplacements des ions dans le réseau cristallin a partir de leurs positions
d’équilibre sous l'action d’un champ externe [164]. On peut Iécrire sous la forme sui-

vante :

5P,
SEj

Dans la phase cubique les tenseurs de Z* sont presque isotropes, cela est du a

Eap(00) =14 4m (3.27)

la symétrie de la cellule. Cependant pour la structure tétragonal, les tenseurs de Z*
représentés par deux composantes indépendantes (perpendiculaire et parallele a 1’axe
¢), de sorte que Zy, = Z # Z:,. La valeur moyenne de la charge effective 7 est

moy

calculée selon la relation suivante :

; Lpw + Ly T 22,

moy = 3

(3.28)

Dans le tableau 3.8 nous rapportons les resultats de calcul de la constante

diélectrique a haute fréquence e, et des charges effectives de Born Z*, des alliages

Aleal_l«N, BxGal_xN et B:DAll_xN
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Alliages e  Atomes b charge Lrw Loy 1L Lh,, AL
ionique nominal
AlGagN, 5.40 Al +3 254 254 254 254 0.00
Ga +3 257 257 267 260 0.04
N -3 -2.59 -2.59 -259 -259 0.00
AlGaN,  5.08 Al +3 249 249 267 255 0.07
Ga +3 260 260 247 256 0.05
N -3 -2.67 -2.43 -2.58 -2.56 0.06
Al;GaN, 4.81 Al +3 262 262 241 255 0.08
Ga +3 249 249 249 249 0.00
N -3 -2.54  -2.54 -254 -254 0.00
BGasN, 5.73 B +3 244 244 244 244 0.00
Ga +3 272 272 228 257 0.17
N -3 -2.54  -2.54 -254 -254 0.00
BGaNy,  5.27 B +3 243 243 198 228 0.19
Ga +3 240 240 264 248 0.09
N -3 -2.74 -2.10 -2.31 -2.38 0.09
B;GaN, 4.94 B +3 1.98 198 238 211 0.19
Ga +3 237 237 237 237 0.00
N -3 -2.18 -2.18 -2.18 -2.18 0.00
BAI;N,  4.78 B +3 242 242 242 242 0.00
Al +3 266 266 224 252 0.16
N -3 -2.50 -2.50 -2.50 -2.50 0.00
BAIN, 4.76 B +3 238 238 182 219 0.25
Al +3 244 244 272 253 0.11
N -3 -2.84 -199 -228 -2.37 0.12
B3AIN,  4.65 B +3 1.83 1.83 238 2.01 0.27
Al +3 258 258 258 258 0.00
N -3 -2.16  -2.16 -2.16 -2.16 0.00

Table 3.8 — La constante diélectrique a haute fréquence €, et les charges effectives

de Born Z* des alliages Al,Ga;_,N, B,Ga;_,N et B,Al;_,N.
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Selon la variation de la charge effective des atomes d’un matériau a un autre, il est
clair que la charge effective de Born ne donne pas d’information quantitative, il reste
utile de débattre qualitativement le transfert de charges d’'un atome a un autre.

D’apres nos résultats, nous constatons que les amplitudes des charges effectives de
Born sont inférieures aux valeurs nominales attendues dans une structure purement
ionique (43 pour B, Al et Ga, —3 pour N), ce qui est di au caractere partiellement co-
valent des liaisons Ga-N, Al-N et B-N, et cette caractéristique a été expliquée en termes
de déplacements de charge inter-atomiques, produits par les changements d’hybridation
dynamiques entre les orbitales [165].

Nous essayons d’analyser les taux d’anisotropie de la charge effective des atomes
AZ* qui sont donnés par 1’équation suivante :

. g6 _ g
ap o |22

moy

(3.29)

Selon les résultats de AZ* qui sont répertoriés dans le tableau 3.8, Il est clair que AZ*
de ’atome de bore dans le B3AIN, et le BAIN, représente une anisotropie relativement
forte (25-27%), un peu moins, le bore posseéde une anisotropie de 19% avec le B3GaN,
et le BGaNy, le gallium possede une anisotropie de 17% avec le BGazNy, et I’aluminium
possede une anisotropie de 16% avec le BAI3N,. On peut conclure que la forte aniso-
tropie a été présentée par la position 3¢ de Wyckoff dans les structures des alliages de
type A3BNy, et par la position 1a de Wyckoff dans les structures des alliages de type
ABNs.

On vérifie la convergence des charges effectives par Iapplication de la regle (3.30)
de sommation acoustique qui traduit que si on déplace tous les atomes de la méme
quantité, on n’engendre aucune polarisation dans le cristal [166]. Mathématiquement,
cette condition s’exprime simplement par une somme sur les atomes ¢ d’'une composante

donnée du tenseur Z* comme suit :
> Zisi)=0 (3.30)

Les valeurs de la charge effective obtenus sont satisfaisantes a cette condition avec un
écart de l'ordre de 0.02 est généralement considéré comme tres bon.
On remarque que la constante diélectrique ., varie inversement avec le changement

de la composition d’alliage x.
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3.7 Les propriétés optoélectroniques

3.7.1 Structures de bandes

La connaissance de la structure de bandes d’'un matériau est essentielle pour 1’étude
de ses propriétés électroniques. Dans un cristal, une bande d’énergie électronique résulte
de I'hybridation des niveaux individuels des atomes. Les orbitales liantes forment la
bande de valence BV et les anti-liantes forment la bande de conduction BC. Ces deux
bandes sont séparées par une bande d’énergie interdite dite < gap » de largeur E,. Ce
dernier est défini par la différence d’énergie absolue entre le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence. Dans les semiconducteurs on peut
distinguer deux types de gap électronique : gap direct si le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence sont situés sur le méme vecteur
d’onde k, et gap indirect si le minimum de la bande de conduction et le maximum de
la bande de valence sont situés sur des vecteurs k différents.

Les matériaux a gap direct et ceux a gap indirect se comportent tres différemment
du point de vue optoélectronique car les porteurs de charge des matériaux a gap direct
peuvent passer d’'une bande a ’autre en échangeant simplement un photon, dont la
quantité de mouvement est négligeable a ces niveaux d’énergie, tandis que les porteurs
des matériaux a gap indirect doivent interagir a la fois avec un photon et avec un phonon
afin de modifier leur vecteur d’onde, ce qui rend la transition bien moins probable. C’est
la raison pour laquelle le gap optique correspond a une transition directe de 1’électron
par simple émission de photons sans nécessiter d’interaction supplémentaire avec des
phonons.

La possibilité d’effectuer une transition optique entre deux états électroniques est
essentiellement vérifiée par les regles de sélection optique qui régissent les nombres
quantiques et les propriétés de symétrie d’états impliqués dans une transition. En
effet, dans le cadre de la régle d’or de Fermi [167], une transition optique entre un état
|¢;) et un état |1)f) n’est possible que si I'élément de matrice dipolaire est différent de

0 en vérifiant la condition suivante :

(il H|ips) # 0 (3.31)



CHAPITRE 3. RESULTATS ET DISCUSSION 90

ou H est I’hamiltonien du couplage lumiere-matiere. Il comporte plusieurs termes, dont

le principal est le terme dipolaire électrique, est donné par ’expression suivante :
H=d.E (3.32)

ot d est le moment dipolaire électrique, et E est le champ électrique a la position de
I’électron.

Les principales regles de sélection peuvent étre résumées dans deux conditions :

— La regle de sélection de spin selon laquelle aucune transition n’est possible entre
deux états de spin différents. On doit donc avoir un As égal a 0.

— La régle de Laporte [168] qui interdit les transitions entre états de méme parité
(méme symétrie). Cette seconde régle nous indique qu’une transition est inter-
dite si elle implique une redistribution des électrons dans une orbitale de méme
nombre quantique [.

On prend comme exemple ’application des regles de sélection dans les transitions
optiques du diagramme d’énergie de ’atome du sodium qui possede la configuration
électronique suivante : Nall : 1522522p53s!, ot I'onzieme électron occupe 'orbitale 3s.
Apres l'excitation, 1’électron se déplace de l'orbitale 3s a l'orbitale 3p ou a l'orbitale
4p et ne peut transiter a un autre état de l'orbitale 3s. Par la suite, s’il acquis plus
d’énergie, il peut passer de 'orbitale 3p vers 'orbitale 4s ou vers 'orbitale 3d, comme
on peut le voir sur la figure 3.12, et ainsi de suite selon la regle.

Bien que la structure de bandes nous permet d’identifier toutes les transitions op-
tiques possibles, mais elle ne fournit aucune information sur l'intensité de ces tran-
sitions. Donc, on doit rechercher d’autres procédures permettant de sélectionner les
transitions optiques les plus fortes.

En utilisant la méthode de calcul ab initio, Turiansky et al. [169] ont étudié la
courbure du gap optique des alliages de BGaN en utilisant la fonctionnelle hybride
HSE (Heyd Scuseria Ernzerhof) [170]. Ils ont calculé les éléments de la matrice dipolaire
pour toutes les transitions directes possibles, ce qui leur a permis de sélectionner les
transitions autorisées et de choisir la plus puissante. Par conséquent, ils ont montré
que la forte transition optique correspond a la transition directe de I’état p de la bande

de valence I',, vers I'état s de la bande de conduction I'.. De plus, une étude similaire
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Figure 3.12 — Diagramme d’énergie des transitions optiques autorisées de I’atome

du sodium Nall.

a été effectuée par Shen et al. [10] pour étudier la courbure du gap optique des alliages
de BAIN et ont prouvé que la forte transition optique est appropriée a une transition
directe de I’état p, de la bande de valence I', vers I’état s de la bande de conduction
r..

Dans cette étude, nous avons utilisé les résultats de Turiansky et Shen pour
déterminer le gap optique représentant la forte transition optique. En d’autres termes,
nous avons choisi le gap qui correspond a la transition directe du maximum de la bande
de valence vers la bande de conduction de caractere s.

Théoriquement, il est connu que le calcul de la structure de bandes via la DFT

par I'approximation de la densité locale LDA ou par celle du gradient généralis¢ GGA
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présente une certaine limitation dans la détermination de la valeur du gap, qui est
sous-estimé par rapport aux mesures expérimentales. Pour remédier a ce probleme,
d’autres approximations ou corrections ont été proposées qui peuvent fournir des va-
leurs du gap plus proches de celles de 'expérimental, ce qui permet de donner une
description correcte des propriétés électroniques des matériaux. Particulierement dans
cette étude, nous avons utilisé la correction LDA-1/2 implémentée dans le code Quan-
tum ESPRESSO [171], il a été démontré que cela donne de bons résultats pour les
solides, les alliages, les interfaces, les matériaux 2D et les impuretés [172-178], elle
peut atteindre la précision d’'une approximation hybride cotiteuse en termes de temps
de calcul telle que 'approximation GW.

Les structures de bandes électroniques des alliages Al,Ga;_,N, B,Ga;_,N et
B,Al;_.N, calculées en utilisant ’approximation LDA-1/2 sont illustrées dans les fi-
gures 3.13 3.14, 3.15 et 3.16, en outre, nous avons identifié sur les mémes figures les

gaps électroniques et optiques appropriés.
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Figure 3.13 — Structures de bandes des composés binaires parents : BN, AIN et
GaN en utilisant Papproximation LDA-1/2.




CHAPITRE 3. RESULTATS ET DISCUSSION 94

12

<~

Energie (eV)

-12

164
W

Figure 3.14 — Structures de bandes des alliages : AlGasN,, AlGaNy et Al3GaNy
en utilisant 'approximation LDA-1/2.
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Figure 3.15 — Structure de bandes des alliages : BGagN,, BGaNs et B3GaNy, en
utilisant approximation LDA-1/2.
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Figure 3.16 — Structures de bandes des alliages : BAI3N,, BAIN; et B3AINy, en

utilisant approximation LDA-1/2.
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D’apres nos résultats, 'apparition des gaps électroniques pour toutes les structures
de bandes confirme le caractere semiconducteur de nos alliages, nous constatons que
tous les matériaux présentent un gap direct I' — I, a I'exception du BN qui présente
un gap indirect I' — K. Cependant, on observe que le gap de BN est plus large que
celui d’AIN, et que celui-ci est plus large de celui de GaN, ce qui est di a I’énergie de
liaison atomique et a la différence de 1’électronégativité cation-anion.

Les valeurs obtenues pour les énergies de gaps électroniques et optiques a différentes
concentrations sont rassemblées dans le tableau 3.9. A notre connaissance, aucun
résultat expérimental concernant I’énergie de gap du wz-BN n’est disponible dans la
littérature. Notons que les énergies de gap des composés binaires parents sont tres
proches de celles obtenus expérimentalement (pour le GaN et ’AIN), et théoriqument
(pour le BN) par "utilisation de la fonctionnelle hybride HSE [179] (qui est capable de
prédire des gaps d’énergie en bon accord avec les mesures expérimentales [180]), ot on
a obtenu pour le gap électronique des valeurs de 3.39 eV, 6.16 eV et 7.18 eV comparées
aux valeurs mesurées de 3.39 eV [112], 6.19 eV [181] et 6.84 ¢V [106] pour le GaN,
I’AIN et le BN respectivement. De cette convergence, nous pouvons approuver que les
énergies de gap obtenues pour nos alliages peuvent servir de référence pour les travaux
futurs sur ces matériaux.

On remarque que I’énergie de gap des alliages varie régulierement dans un intervalle
entre les énergies de gap des deux composés parents de chaque alliage, par example pour
I’Al,Ga;_,.N, on a obtenu des valeurs de 3.85 eV, 4.43 eV et 5.17 eV pour AlGagNy,
AlGaN, et Al3GaNy respectivement, ces valeurs croissant en allant du GaN (Efl“t =
3.39 V) vers I'AIN (E}'* = 6.16 eV).

Nous remarquons aussi que la présence de I’atome de bore dans un alliage crée une
différence entre I'énergie du gap électronique et celle du gap optique, a I'exception du
BGazNy en raison de sa faible concentration en bore par rapport au gallium avec une
différence de taille considérable entre ces deux atomes, ce que lui permet d’avoir des
propriétés électroniques proches de celles du GaN.

Apres linterprétation de la densité d’états électronique de nos alliages dans la
section suivante, on va étudier la variation du gap optique de chaque alliage en fonction

de la composition d’alliage x afin de calculer le parametre de courbure optique et ces
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différentes contributions.

Matériaux EFtect(eV)  E9Pi(eV)
GaN Calc. prés. 3.39 3.39
Expt.® 3.39 3.39
AlGagNy 3.85 3.85
AlGaN, 4.43 4.43
Al;GaNy 5.17 5.17
AIN Calc. prés. 6.16 6.16
Expt.® 6.19 6.19
GaN Calc. prés. 3.39 3.39
Expt.® 3.39 3.39
BGazNy 3.97 3.97
BGaN, 4.93 5.64
B3GaNy 5.79 7.87
BN Calc. prés. 7.18 12.88
HSE*® 6.84 13.90
AIN Calc. prés. 6.16 6.16
Expt.® 6.19 6.19
BAI3N, 5.49 6.14
BAIN, 5.27 7.16
B3sAINy 5.27 9.39
BN Calc. prés. 7.18 12.88
HSE® 6.84 13.90

“Référence [112], "Référence [181], “Référence [10]

Table 3.9 — Les énergies de gap électronique EF'! (V) et optique ES?!(eV) des
alliages Al,Ga;_,N, B,Ga;_,N et B,Al;_,N (avec z =0, 0.25, 0.50, 0.75, 1).
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3.7.2 Densité d’états électroniques

La densité d’états électroniques (DOS : Density of States), définie comme étant le
nombre d’états par unité d’énergie, elle décrit la distribution des états électroniques du
systeme en fonction de I'énergie. Elle est directement liée a la structure de bandes, on
peut la considérer comme un moyen de déchiffrement. La détermination des spectres
de densité d’états totale et partielle nous permet de :

— Mieux comprendre la structure de bande.

— Connaitre la nature et les états responsables des liaisons.

— Connaitre le type d’hybridation.

— Evaluer la contribution des états électronique des atomes dans chaque bande

d’énergie.

Les densités d’états totales (DOS) et partielles (PDOS) des alliages AlGagNy,
AlGaN,, Al;GaN,, BGaszN,, BGaN,, BsGaNy, BAI3N,, BAIN,; et B3AIN, en utili-
sant 'approximation LDA sont présentées dans les figures 3.17, 3.18, 3.19, 3.20, 3.21,
3.22, 3.23, 3.24 et 3.25 respectivement, la position 0 eV sur 'axe des énergies indique
le niveau de Fermi.

Nous pouvons distinguer trois régions importantes séparées par des espaces : deux
dans la bande de valence et une dans la bande de conduction.

Pour I’AlGasN,, ’AlGaN; et PAl;GalNy :

— La premiere partie (entre -11 eV et -16 eV) est caractérisée par une forte contri-
bution des états 3d du Ga et des états 2s de N avec une faible contribution des
états 3p de I’Al

— La deuxieéme partie (entre -7.5 eV et Ep) est due essentiellement aux états 2p
de N avec une faible contribution des états 4p du Ga et 3p de 'AL

— La troisieme partie (au-dela du minimum de la bande de conduction) résulte
généralement de I'hybridation des états Ga-4dp, Ga-4s et les états N-2p, N-2s
pour I’AlGagNy, et des états s et p du Ga, N et de I’Al pour ’AlGaN, et
I’Al3GaNy.

Pour le BGa3sNy, le BGaN; et le BsGaNy :

— La premiere partie (entre -11 eV et -17 eV) est dominée principalement par la
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forte contribution des états 3d du Ga avec une contribution moyenne des états
2s de N et une faible contribution des états 2p du B.

— La deuxiéme partie (entre -8.5 eV et Er) due essentiellement aux états 2p de N
avec une faible contribution des états 4p du Ga et 2p du B.

— La troisieme partie (au-dela du minimum de la bande de conduction) résulte
généralement d’un mélange des états s et p du Ga, N et du B.

Pour le BAIsN,, le BAIN; et le B;AINy, :

— La premiere partie (entre -12 eV et -16.5 eV) est composée essentiellement des
états 2s de N avec une faible contribution des états 2p du B et 3p de I’Al.

— La deuxiéme partie (entre -10.5 eV et Er) due principalement aux états 2p de
N avec une faible contribution des états 3p d’Al et 2p du B.

— La troisieme partie (au-dela du minimum de la bande de conduction) résulte

généralement de I'hybridation des états s et p du B, N et de I’Al.
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3.7.3 Parametre de courbure optique

Certains parametres des alliages sont souvent basés sur une interpolation linéaire
de ceux des composés parents, tels que les parametres du réseau, le volume, le module
de compressibilité..., mais d’autres tels que le gap énergétique dévie légerement de la
linéarité par un terme correctif appelé “bowing” ou le parametre de courbure b. Il a
été montré que ce parametre de courbure est principalement du aux différences des
pas de réseau et des facteurs d’ionicité des composés binaires parents [182] [183]. En
effet, la représentation générale du gap énergétique d’un alliage en terme des gaps des

composés binaires est donnée selon la formule semi-empirique suivante :
A;B1_,C _ BC AC
Bt =(1—-2) B+ B —x(1—2)b (3.33)

ol E;"“B“ZC est I’énergie du gap de I'alliage A,.B;_,C, tandis que Eﬁc et EEC sont les
énergies du gap des composés binaires AC et BC respectivement, et le terme b est le
parametre de courbure de l'alliage ABC, il est tiré généralement de I’expérimental, ou
calculé par I'ajustement quadratique de la courbe de variation non linéaire de I’énergie
du gap en fonction de la composition d’alliage x.

Afin de comprendre et d’expliquer 'origine physique du parametre de courbure,
nous avons adopté la procédure de Zunger et ses collaborateurs [184] [185]. Selon cette
approche, le parametre de courbure b est décomposé en trois contributions différentes :
la contribution de la déformation du volume by p, la contribution du transfert de charge
bcr et la contribution de la relaxation structurale bgr. Par conséquent, le parametre

de courbure total b est défini comme suit :
b=>byp +bcg + bsgp (3.34)

A partir de cette formule, on peut mesurer les contributions de parametre de cour-

bure dans chaque composition de 'alliage a I’aide de ’équation de formation suivante :

x AC(VEL) + (1 — 2) BC(Vid) = A,B1_,C(Vi%,, o) (3.35)
ot AC(VEL) et BC(VisE) sont les composés binaires AC et BC respectivement dans
leurs états d’équilibre, et AxBl—xC(V:ZBl_xc) est 'alliage ABC de composition x dans

son état d’équilibre. Pour définir les contributions physiques du parametre de courbure,

nous décomposons I’équation (3.35) en trois étapes comme le montre la figure 3.26 :
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xAC(Vyeg)  + (1 %) BC(Veg)

E2:Transfére de

charge (CE)
| A,B;_,C VVeg
E1:Déformation de
volume (VD) E3 : Relaxation de la

structure (SR)

A.B;_,C e‘:"Bl "C Etat final ]
| xAC(VE) + (1-xBC(VE) Etat initial ]
Figure 3.26 — Schéma qui illustre les trois étapes de la formation d’'un alliage a

partir des composés parents.

E1- Déformation de volume (VD) : Nous augmentons le volume du composé le
plus petit et comprimons celui du composé le plus grand pour 'adapter au volume de
l'alliage Vi, dans I'approche du cristal virtuel (calculé selon la loi de Vegard).

Cette étape de déformation de volume peut étre décrite par la composition des

équations partielles suivantes :

AC(VAT) 25 AC(Virey) (3.36)
et
BC(VEY) Y8 BC(Virey) (3.37)

ol AC(Vyreq) et BC(Vy¢y) sont les composés binaires AC et BC respectivement, avec les
parametres de maille qui équivalent le volume de lalliage A,B;_,C calculé en utilisant

la loi (3.4) de Vegard.
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La contribution de la déformation du volume by p représente la réponse relative de
la structure de bande des composés binaires AC et BC a la pression hydrostatique qui
est due au changement de volume. Elle peut étre estimé par la formule suivante :

B, (V) — Ep©(Veg) N EgC(Veg©) — By (Veg)

l—=x T

(3.38)

byp =

ou I, est le gap énergétique calculé pour la structure atomique indiquée et avec le

volume mentionné.

E2- Transfere de charge (CE) : Apres ajustement du volume des composés
binaires a ’étape précédente, ces composés sont mélangés pour formuler dans le méme
volume Vi, 1'alliage approprié, sans permettre aucune relaxation du sous-réseau. Cela

est montré par I’équation suivante :
2 AC(Vireg) + (1 — 2) BC(Vireg) <5 AuB1_oC(Virey) (3.39)

La contribution d’échange de charge bog, reflete l'effet de transfert de charge qui
est dii a la différence d’électronégativité entre les atomes A et B a un volume constant,
elle représente 1'évolution de ’énergie de gap lors du rapprochement des constituants,

on peut 'exprimer comme suit :

EAC VA . EBC VA . EAIBl—IC VA .
bCE: g ( Vg)+ g ( Vg)_ g ( Vg) (34())
l—x x z(l—1)

E3- Relaxation de la structure (SR) : Nous permettons a cette étape a tous
les atomes de prendre leur position d’équilibre. En d’autres termes, la structure de
I’alliage est optimisée en relaxant les positions atomiques. Cette procédure est décrite

par ’équation suivante :

AuB1_oC(Virey) 255 A, By, C(VAB1-C) (3.41)

e

La contribution de la relaxation de la structure bgr mesure la variation du gap

énergétique de 'alliage due a la relaxation structurale, comme suit :

AsB1_.C
B (Vyey) = B (V) »
z(l—x) (342)

bsr =

A partir du calcul des structures de bandes de nos alliages (voir la section 3.7.1),

nous avons déterminé pour chaque alliage le gap optique EgOpt et le gap électronique
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E'gElec’t7 et puisque les alliages étudiés possedent des caractéristiques optoélectroniques
importantes, nous nous concentrons dans ce travail sur I’étude de I’évolution de I’énergie
du gap optique pour déterminer le parametre de courbure optique de chaque alliage.

Les figures 3.27, 3.28, et 3.29 montrent la variation du gap optique des alliages
Al,Ga;_,N, B,Ga;_,N, et B,Al;_,N respectivement, en fonction de la composition .
D’apres ces figures, on remarque que le gap optique augmente de facon non linéaire en
fonction de la composition x. Les courbes obtenus correspondent a des interpolations

“fitting” quadratiques de la forme :
Opt(,\ _ 1° 2
E(z)=FE, +ax+ bz (3.43)

Le role important de cette équation est de donner la possibilité de prédire I’énergie
de gap optique de n’importe quelle composition z, sans avoir a effectuer les calculs.

Par la comparaison entre 1’équation (3.43) et ’équation (3.33), on remarque que le
coefficient b est identique a celui de I’équation (3.33) et qui représente le parametre de
courbure optique.

Nous constatons que la déviation des courbes par rapport a la linéarité est beaucoup
plus grande dans le B,Ga;_,N et le B,Al; N, ce qui peut étre du au grand désaccord
de maille entre les parametres de réseau des composés parents de chaque alliage.

Pour évaluer la qualité de l'interpolation des courbes, nous avons calculé 'erreur

quadratique moyenne EQM donnée par la relation suivante :

n

BQM = 5 °(% - V) (3.44)

i=1
ou n est le nombre de points, Y; est la valeur observée (ou calculée) et Y; est la va-
leur obtenue par 'interpolation. Nous avons trouvé que PEQM est égal & 0.0003 eV?2,
0.08 eV?2 et 0.001 eV? dans l'interpolation quadratique des courbes de I’Al,Ga;_,N,
du B,Ga;_,N, et du B,Al;_,N respectivement. Puisque les valeurs obtenues sont
négligeable, I'interpolation choisie était bonne, ce qui indique que les transitions op-

tiques sélectionnées peuvent donner un parametre de courbure optique globale précis.
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Figure 3.27 — Variation du gap optique de I’Al,Ga;_,N en fonction de la compo-

sition d’aluminium Al.
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CHAPITRE 3. RESULTATS ET DISCUSSION 116

g
N
N

I

L énergie de gap optique E"" (e7V)
S

9 4 S@*\s 7
8_ ////
7' /,// / BALN,
61 @—O
1 AN BALN,

00 02 04 06 08 10
Composition de Bore B
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D’apres les relations (3.38), (3.40) et (3.42), nous avons calculé les énergies de gap
des phases requises pour déterminer les trois contributions distinctes : la contribution
de la déformation de volume by p, la contribution d’échange de charge bog et la contri-
bution de la relaxation de la structure bgp, les résultats obtenus ainsi que les valeurs
du parametre de courbure optique total calculés selon la relation (3.34) sont présentés
dans le tableau 3.10. En plus, nous avons regroupé dans ce tableau le parametre de

courbure optique b, obtenu par I'ajustement quadratique des courbes de la variation

Approche de Zunger Parametre de courbure b (eV)
Alliages
bvp  bece  bsk bt | bzung brie  Cal Expt.
Al,Gay; N 1.40 139 0.82¢ 1.40°
r=0.25| 0.17 1.07  0.02 1.26 0.75¢ 1.30¢
r=0.50| 017 1.17 0.02 1.36 0.63° 1.0/:9:
x=075] 018 1.35 0.07 1.60
B.Ga;_,N 11.19 10.76 10.65"  10.007
=025 |-12.89 2248 -0.04 9.55 9.78%  9.20f
=050 | -3.56 13.50 0.03 9.97 7.30™ 7.50"
r=0.75| 331 990 086 14.07
B.Al; N 9.37 9.38  8.55° -
r=0.25| -034 893 045 9.04 12.11% -
x =050 | 075 810 0.57 941 13.04P -
r=0.75| 284 583 099 9.66

“Référence [186], "Référence [187], “Référence [188], ‘Référence [189], “Référence [190]

TRéférence [191], IRéférence [192], "Référence [193], ‘Référence [169], 'Référence [194]

FRéférence [195], 'Référence [22], mRéférence [196], "Référence [197], °Référence [10]
PRéférence [198]

Table 3.10 — Le parametre de courbure optique b et les différentes contributions

des alliages Al,Ga;_,N, B,Ga;_,N et B,Al;_,N.

des gaps optiques en fonction de la composition d’alliage x, et la valeur moyenne bz,

des parametres de courbure optique totaux obtenus selon 'approche de Zunger, cette
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derniére a été calculée comme suit :

biot(x = 0.25) + byor(x = 0.50) + by (z = 0.75
Dty = tot (% ) + biot(@ - ) + biat (2 ) (3.45)

Pour vérifier nos résultats, nous avons aussi inclus quelques valeurs expérimentales et
théoriques disponibles dans la littérature.

D’apres le tableau 3.10, nous constatons que les parametres de courbure optique
obtenus par I’'ajustement quadratique concordent avec ceux déterminés par ’approche
de Zunger, ol on a noté un écart relatif tres petit entre les valeurs des deux approches,
qui est de lordre de 0.7 %, 3.8 % et 1.1 % pour I'Al,Ga;_,N, le B,Ga;_,N et le
B.Al;_.N respectivement.

Les résultats obtenus sont en bon accord avec les calculs théoriques trouvés dans
la littérature et avec les données expérimentales disponibles sur ces alliages, ot nous
avons trouvé que le by, le bey et le beyy, sont égaux a 1.39 eV, 0.82 eV [186] et 1.40
eV [187] respectivement pour I’Al,Ga;_,N, et sont égaux a 10.76 eV, 10.65 eV [169] et
10.00 eV [194] respectivement pour le B, Ga;_, N, alors que nous n’avons trouvé aucune
donnée expérimentale dans la littérateur sur le parametre de courbure de B, Al;_,N.

Les figures 3.30, 3.31 et 3.32 représentent 1’évolution des contributions by p, bog
et bsr en fonction de la composition d’alliage x pour I’'Al,Ga;_,N, le B,Ga;_,N et le

B,Al_.N.
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Figure 3.30 — La variation des trois contributions by p, bcg et bsg en fonction de

la composition d’alliage « pour 1’AlGaN.
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Figure 3.31 — La variation des trois contributions by p, bog et bsr en fonction de

la composition d’alliage « pour le BGaN.
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Figure 3.32 — La variation des trois contributions by p, bog et bgr en fonction de

la composition d’alliage x pour le BAIN.
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De I'analyse de ces figures et des résultats présentés dans le tableau 3.10, on peut

déduire les remarques suivantes :

— Nous constatons que le parametre de courbure optique total by, est fortement
lié a la composition d’alliage x, alors qu’il varie lentement de x égal a 0.25 vers
x égal a 0.50 et augmente rapidement au-dela de 0.50.

— On remarque que 'effet de la contribution de la relaxation structurale bgr sur
le parametre de courbure optique total est relativement faible pour tous les
alliages.

— Nous concluons que la principale contribution au parametre de courbure optique
total by d’Al,Ga;_,N provient de la contribution de transfert de charge bog.
Cela est du a la différence d’électronégativité entre 'atome d’Al et de Ga, estimée
a 11% par I’échelle de Pauling. Sachant que la faible contribution de déformation
de volume by p et due au faible désaccord de parametre de réseau entre le GaN
et PAIN, et qui correspond & 2%.

— Nous avons trouvé que les alliages a base de bore, en particulier le B,Ga;_,N et
le B,Al_,.N, montrent un parametre de courbure optique géant est de I'ordre
de 10.76 eV et 9.38 eV respectivement, qui proviennent principalement de ’effet
de déformation structurale en volume by p et de l'effet chimique via ’échange
de charges bog, alors que le bog est causé par la différence d’électronégativité
des cations qui est égal a 21% entre le B et I'Al, et a 12% entre le B et le
Ga. Cependant, la contribution de déformation volumique by p peut étre claire-
ment attribué aux inadéquations des constantes de réseau des composés binaires

appropriés.



Conclusion générale

Ne dis pas peu de choses en beaucoup de mots,
mais dis beaucoup de choses en peu de mots.

— Clitation : Pythagore —

A découverte de nouveaux composés cristallins par simulation numérique est un
L défi majeur en science des matériaux. Dans ce présent travail, nous avons appliqué
une nouvelle approche théorique, 'algorithme évolutionnaire couplée a la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) afin d’explorer de nouvelles phases stables des
composés ternaires AlGaN, BGaN et BAIN. En utilisant cette nouvelle approche mise
en ocevre dans la base de données Materials Project, nous avons exploré la présence
de trois phases stables pour chaque alliage, ainsi par exemple pour le BGaN, nous
avons obtenu deux phases cubiques : B3GaNy et BGagN, (qui sont appropriées aux
compositions d’alliages z = 0.25 et = 0.75, avec le groupe d’espace P-43m), et une
phase tétragonal : BGaN, (qui est appropriée a une composition d’alliage x = 0.50,
avec le groupe d’espace P-4m?2).

En utilisant la méthode du pseudopotentiel implémentée dans le code Quantum ES-
PRESSO, nous avons étudié la stabilité structurale des phases obtenues, de plus, nous
avons calculé les propriétés structurales, thermodynamiques, mécaniques, dynamiques
et optoélectroniques. Puisque les alliages étudiés ont des propriétés intéressantes pour le
développement des sources de lumiere, nous avons étudié la dépendance du gap optique
avec le changement de la composition atomique des alliages Al,Ga; N, B,Ga; N et
B,Al;_,N.

Le calcul de I’enthalpie de formation AH nous a permis d’avoir une idée importante

sur la stabilité globale des alliages, les résultats obtenus montrent clairement que nos
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alliages présentent une faible instabilité thermodynamique (par exemple pour ’AlGaN,
on a trouvé une tres faible énergie de formation de 'ordre de 2 meV /atome). De plus, le
calcul des constantes élastiques donne des valeurs répondant aux criteres de stabilité de
Born, ce qui confirme la stabilité mécanique des alliages étudiés. Ainsi, les courbes de
dispersion des phonons montrent des fréquences positives, ce qui confirme la stabilité
dynamique de nos alliages.

En utilisant le modele des solutions régulieres, nous avons déterminé le diagramme
de phase T'—x, les résultats obtenus indiquent que les alliages d’Al, Ga;_, N sont stables
aux températures moyennes (~ 200 K - 500 K), tandis que les alliages de B,Ga;_,N
et B,Al;_,N sont stables a haute température (~ 4000 K - 8000 K).

Le calcul des modules élastiques tels que le module de compressibilité By, le module
de cisaillement G, le module de Young FE, le coefficient de Poisson v, et la dureté
de Vickers H, de nos alliages montre clairement que la présence de I'atome de bore
contribue de maniere significative dans ’amélioration des propriétés mécaniques des
alliages : la dureté et la rigidité, par contre il diminue leur ductilité. De plus, d’apres
les résultats obtenus par le calcul du module de Young et de la dureté de Vickers, nous
pouvons constaté que le B3GaNy et le B3AIN, sont des candidats potentiels comme des
semiconducteurs durs et rigides.

L’aspect le plus important de ce travail consiste a déterminer de fagon correcte la
variation du gap optique en fonction de la composition atomique des alliages, ce qui
permet de calculer le parametre de courbure optique b. La connaissance tres précise
de ce dernier est vitale pour la conception éventuelle de dispositifs optoélectroniques.
En utilisant 'approximation LDA-1/2 qui permet d’avoir des gaps proches des va-
leurs expérimentales. En calculant les structures de bandes, nous avons déterminé pour
chaque alliage le gap électronique, et le gap optique par I'application des regles de
transitions optiques de Fermi. La variation du gap optique avec le changement de com-
position des alliages révele la valeur du parametre de courbure optique b des alliages,
nous avons trouvé que b présente des valeurs géantes de l'ordre de 10.76 eV et 9.38
eV pour le B,Ga;_,N et le B,Al;_,N respectivement, et une valeur petite de 'ordre
de 1.39 eV pour I’Al, Ga;_,N. Les résultats obtenus pour ’Al,Ga;_,N et le B,Ga;_,N

sont en excellent accord avec les résultats expérimentaux trouvés, qui sont respecti-
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vement égaux a 1.40 eV et 10.00 eV. Cependant, aucune donnée expérimentale n’est
disponible dans la littérature concernant le parametre de courbure de B,Al;_,N.
Finalement, afin de comprendre ’origine physique du parametre de courbure b, nous
avons déterminé les valeurs des trois contributions distinctes : la déformation volumique
(VD), I'échange de charge (CE) et la relaxation structurale (SR). Nous avons remarqué
que la contribution de la déformation volumique by p peut étre corrélée au désaccord
des constantes de réseau des composés parents, tandis que, la contribution chimique
bcg varie proportionnellement avec le mismatch d’électronégativité entre les cations.
Dans le cas général, le parametre de courbure optique b provient principalement de
Ieffet chimique bog via ’échange de charges, et de l'effet de déformation structurale
en volume by p (a l'exception d’AlGaN), alors que le terme de la relaxation structurale

bsr est relativement faible par rapport a by p et bog.
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