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Titre:

Etude des propriétés structurales, électroniques et optiques des nouveaux
matériaux pour la détection des rayonnements.

Résumé :

Les innovations incessantes de 1’¢électronique moderne sont dues en grande
partie a I’introduction continuelle de nouveaux matériaux dans le domaine. Ces
derniers sont soit utilisés en tant que films minces, matériaux massifs, super
réseaux a puits, fils ou points quantiques, etc. L’¢tude préalable des matériaux a
synthétiser constitue une ¢&tape importante dans ce processus et permet
actuellement d’économiser beaucoup de temps et d’argent et de prédire avec une
grande précision les propriétés recherchées et les applications possibles. C’est
dans cet esprit que nous allons essayer d’étudier les propriétés structurales,
¢lectroniques et optiques des matériaux d’alliage ScAIN. Le choix de Nitrure de
Scandium (ScN) est di a ses propriétés qui sont proches de celles des nitrures
d’¢éléments 111 traditionnels. Ces propriétés ont lui a donné un grand intérét pour
son utilisation dans de nouveaux alliages de nitrure et pour les solutions solides
de Sc-A-N, ou A est Al, Ga ou In, principalement destiné aux applications
optiques et ¢électroniques. La méthode que nous avons utilisée est une méthode
de premiers principes (ab-initio) qui consiste en une version récente de la
FPLMTO (full potential linear muffin tin orbitals) a base de la LDA (local
density approximation) et qui traite les zones interstitielles en ayant recours a la
technique des ondes planes (PLW+FPLMTO). Ce travail consiste a évaluer
théoriquement les propriétés du semi-conducteur ScN, afin d’obtenir un nouveau
matériau. Pour cela, nous avons ¢étudié ses proprié€tés structurales (la constante
du réseau correspondant a 1’état fondamentale, le bulk modulus et la pressions de
transition) et optoélectroniques (structure de bande, constantes optiques,
absorption). Les résultats des propriétés optoélectroniques de 1’alliage ScAIN
ont montré que cet alliage peut servir comme un détecteur des ultraviolets et des
infrarouges et aussi dans des dispositifs optiques tels que les blindages des

rayonnements ultraviolets.



Mots-clés : Semi-conducteur, ScN, AIN, ScAIN, FP-LMTO, propriétés

structurales, propriétés optoélectroniques, Détection.
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Introduction Générale

Cette premiere partie est composée d’une introduction générale sur
["optoélectronique et les semi-conducteurs de nitrure d’élément IIl. Les
motivations pour ce sujet de thése seront ensuite introduites, enfin, la

structure du manuscrit et une courte description des chapitres de ce mémoire

seront présentées.




Chapitre 1 Matériaux et structures cristallines étudiés

1. Introduction

Les innovations incessantes de 1’¢lectronique moderne sont dues en grande partie a
I’introduction continuelle de nouveaux matériaux. Ces derniers sont soit utilisés en tant que
films minces, matériaux massifs, super réseaux a puits, fils, points quantiques, etc... L’étude
préalable des matériaux a synthétiser constitue une étape importante dans ce processus et
permet actuellement d’économiser beaucoup de temps et d’argent et de prédire avec une
grande précision les propriétés recherchées et les applications possibles. C’est dans cet esprit
que nous allons essayer d’étudier les propriétés structurales, électroniques et optiques de nos
matériaux a base de nitrure (AIN, ScN et ScAIN). Le choix de ces matériaux est dii aussi aux
travaux récents qui ont essentiellement porté sur le ScN et qui ont permis d’explorer d’autres
possibilités avec des matériaux a base de nitrure. Une meilleure connaissance de ces
matériaux, peu étudiés, s’avere nécessaire a 1’heure actuelle. Leurs propriétés laissent penser
que la fabrication de nanostructures et autres hétéro structures est trés envisageable et en font

donc un sujet de recherche justifié.

L'optoélectronique est présente dans de multiples domaines et prend une place de plus en
plus importante dans les systémes qu’on utilise ou qui nous entourent. Tels que les moyens de
télécommunications par fibres optiques, mais aussi le médical, le militaire, le micro-usinage,
l'industrie automobile et aéronautique, la robotique, etc. et le multimédia ou chacun de nous
peut aisément se rendre compte de la place occupée par les composants optoélectroniques.
Dans tous ces domaines, les progreés continuent a un rythme extrémement rapide.
L'optoélectronique est souvent définie comme une science qui résulte de 1'union de l'optique
et de I'¢lectronique. Une telle définition est réductrice. En effet, s'il est vrai que la rapide
évolution des composants €électroniques, des sources laser et des fibres optiques a conduit a un
rapprochement des technologies €lectroniques et optiques, le fantastique développement de
l'optoélectronique n'aurait pas eu lieu sans une excellente connaissance des matériaux et une
réelle maitrise de la croissance. L'optoélectronique s'appuie donc sur les quatre piliers majeurs

que sont la physique du solide, 1'¢lectronique, I'optique et I'ingénierie des matériaux [1].

Les semi-conducteurs de nitrures d’¢léments III (fig. I) : GaN, AIN et InN et leurs
alliages (binaires, ternaires, quaternaires et quinaires) ont récemment attiré une attention
considérable pour des applications optoélectroniques, en raison de leurs caractéristiques
importantes (leur large bande interdite directe, leur haute conductivité thermique, leur grande

stabilit¢ mécanique, leur résistance aux radiations [1] etc). Parmi celles-ci, les plus courantes
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sont les lasers a hétérostructures quantiques [2], les cellules solaires [3,4], les diodes
¢lectroluminescentes [5,6] et les multiples détecteurs. Chaque nitrure d’élément I1I émet a sa
propre longueur d'onde spécifique. Cette derniére varie entre ~0.7 eV pour I'InN et 6.2 eV

pour ’AIN (fig. 1I).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 (10 (11|12 (13 14|15 |16 | 17 | 18
TATABIVB VBIVIBVIIB IBII B ATV AV A VI AVII AVIIT A
1 VIIB 2
H He
1.01 4.00
3 4 Atomic number 9 10
Li | Be Symbol F | Ne
6.94 | 9.01 Rel. atomic mass 19.00 | 20.18
11 | 12 17 18
Na | Mg Cl | Ar
22.99 | 24.31 35.45 | 39.95
19 20 ) 22 23 24 25 26 27 28 29 30 35 36
K | Ca Ti| V| Cr|Mn| Fe |Co| Ni |Cu| Zn Br | Kr
39.09 | 40.08 968 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.39 79.90 | 83.80
37 | 38 ; 40 | 41 | 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 | 48 53 54
Rb | Sr Zr |Nb [Mo | Tc | Ru|Rh | Pd | Ag | Cd I | Xe
85.47 | 87.62 §88.9M 91.22 |92.91 [ 95.9 | (98) |101.1|102.9|106.4 | 107.9 | 112.4 126.9 | 131.3
55 56 . 72 73 74 75 76 77 78 79 80 85 86
Cs | Ba Hf | Ta | W | Re | Os | Ir | Pt | Au | Hg At | Rn
132.9|137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.0 | 197.0 | 200.6 (210) | (222)
87 | 88 & 104 | 105 | 106 | 107 | 108 | 109
Fr | Ra Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt
(223) | (226) ol (261) | (262) | (263) | (262) | (265) | (266)

Lo fcefpefvifenfsnbe.fcdfr fp brobn: frnlvoll:

P N 0 0 0 0

Figure I. Tableau périodique en surbrillance les éléments du groupe III et de 1'azote.

Les dispositifs a base de nitrures font progressivement leur apparition dans la vie
courante, premi€rement en tant que sources de lumiere visible (application immédiates pour
les feux de signalisation, les lampes de poche, les voyants lumineux, etc.). Les diodes lasers
(DL) émettant dans le proche ultraviolet (UV) auront leurs applications dans le stockage et la
lecture de données a forte densité et dans la reprographie. De plus, d’excellentes propriétés de

transport de ces nitrures associées a une remarquable stabilité chimique et thermique leur
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offrent de prometteuses perspectives dans les applications en hyperfréquence (transistors de

puissance a haute fréquence).
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Figure II. Bande interdite de divers composés semi-conducteurs en fonction de leur paramétre de
maille. Les nitrures d’éléments III couvrent un large domaine spectral qui s’étend du I’infrarouge
proche a I'ultraviolet. Les substrats les plus couramment utilisés pour la croissance de ces matériaux

sont le saphir (Al,O;) et le carbure de silicium (SiC).

La bande interdite de InN est de l'autre c6té du spectre visible comme le GaN. Son
emplacement exact, cependant, était trés controversé. Au moins jusqu'en 2004, quand une
valeur définitive de la bande interdite a été créé¢ pour InN. Pendant longtemps, InN était censé
posséder une bande interdite ~2 eV, parce que, jusqu'a présent, il n'avait pas été possible de
produire des couches InN d'une qualité convenable, mais des rapports contradictoires gardé
popping up. Récemment, la croissance de InN avec une haute qualité a été atteint par la
technique de MOCVD (metal-organic vapor phase deposition) et MBE (molecular beam
epitaxy), ce qui a permis de résoudre le probleme de bande interdite de InN et le mettre ~ 0,7

eV et le placer dans le spectre d’infrarouge (IR) [7, 8].

Bien que les grands progrés qui ont été réalisés sur les dispositifs de III-nitrure au cours
des 20 derni¢res années, des défis importants restent: les rendements quantiques internes de

dispositifs émettant dans le vert et UV sont beaucoup plus faibles que dans
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I’¢lectroluminescence dans le bleu. Ces problémes ont motivés les chercheurs a trouver des
nouveaux matériaux de nitrure qui peuvent €tre utilisés pour prolonger le fonctionnement du
dispositif. Le Nitrure de Scandium (ScN) a €té le premier choix a utiliser dans de nouveaux
alliages de nitrures [9], comme ses propriétés sont proches de celles des nitrures d’éléments
III traditionnels. Maintenant, nous voyons un grand intérét pour les solutions solides de Sc-A-

N, ou A est Al, Ga ou In, principalement destiné aux applications optiques et €lectroniques.

Habituellement, les métaux de transition ne sont pas facilement solubles dans les nitrures
d’¢élément III et ont tendance a produire des niveaux profonds dans la bande interdite.
Cependant, Sc est une exception importante a cette reégle. Les calculs de la théorie de la
fonctionnelle de la densit¢ (DFT) montrent que les alliages ScGaN sont stables dans tout
l'intervalle de composition tout en conservant la structure de wurtzite, et une bande interdite
directe a des faibles concentrations de Scandium. Des tendances similaires sont prévues pour
ScAIN, sauf que Sc ne dispose qu'une solubilit¢ modérée dans I'AIN. ScAIN et ScGaN offrent

des perspectives a utiliser dans les dispositifs émetteurs de 1’ultra-violet (UV).



Chapitre 1 Matériaux et structures cristallines étudiés

II. Motivations et objectifs de la these

Les activités de notre laboratoire d’analyse et d’application des rayonnements concernent
principalement les rayonnements et ses interactions avec la maticre et imagerie d’une part, et
le développement des logiciels et de technologie d’autre part (fig.III). Notre équipe s’intéresse

aux nouveaux matériaux utilisés dans la détection des rayonnements.

Laboratoire d’analyse et d’application des
rayonnements (LAAR)

Interaction rayonnement- Développements Imagerie Satellitaire
matiére, applications et imagerie Technologiques et Logiciels et Applications

Analyse spatiale des Physique de la matiére Analyse Mathématique et Statistique
données satellitaires molle et biologique Appliqué aux Systémes Dynamiques

Simulation du transport du rayonnement par la méthode de Monté
Carlo et recherche de nouveaux matériaux pour la détection

Figure III : Présentation des différentes activités de laboratoire d’analyse et d’application des

rayonnements (LAAR).

Le progres technologique dans les différents domaines de la physique dépend du
développement de nouveaux matériaux et des techniques de traitement de ces derniers. Ces
techniques sont, en général, basées sur des méthodes de calcul. La simulation numérique
représente, aux cotés de l'expérience et de la théorie, un moyen d'accés supplémentaire a la

compréhension des systemes physique.

Les implications de certains modeles ne peuvent pas €tre vérifiées, l'expérience étant
impossible ou imprécise. La simulation devient alors un outil incontournable. La simulation
permet alors de calculer des quantités mesurables expérimentalement et de prévoir les

\

propriétés des matériaux ou d'examiner des phénomenes inaccessibles a l'expérience. Les
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méthodes de simulation appartiennent a trois groupes distincts : les méthodes de premier
principe ab-initio, les méthodes empiriques et les méthodes semi-empiriques. Notre étude est
basée sur la méthode Ab-initio (elle utilise seulement les constantes atomiques comme
données pour la résolution de 1'équation de Schrédinger) utilisant la méthode DFT (Density

Functional Theory).

Lorsqu’un matériau, tel que les alliages binaires, ternaires et quaternaires, est destiné a
une application technologique, il devient nécessaire d’étudier le comportement de ce dernier
sous I’effet de perturbation extérieur telles que la pression, la température, le champ ¢€lectrique
et le champ magnétique etc. Dans ce travail, on s’intéresse au changement de phase

structurale des matériaux sous I’effet de la pression hydrostatique.

Les semi-conducteurs de Nitrures d’¢lément III ont démontré leurs nombreux avantages
pour les dispositifs optoélectroniques et ¢lectroniques (les diodes laser (LD) bleues et UV, les
diodes ¢électroluminescentes (LED) et les transistors de haute puissance et de fréquence

¢levée) [1].

Le Nitrure d'aluminium (AIN) et ses alliages sont les meilleurs candidats pour les
dispositifs d’UV lointain en raison de sa trés large bande interdite (Eg = 6,2 eV) et de sa
capacité a doper. L'option la plus simple de mis en point les propriétés de 'AIN (la largeur de
la bande interdite et le parametre de maille) pour répondre aux exigences de conception de
périphériques a venir, tels que les détecteurs et les émetteurs UV, est de former des alliages
avec les autres nitrures du groupe I1I (GaN et InN). Une alternative intéressante est de former
des alliages avec des métaux de transition de nitrures [10]. Cela crée de nouvelles possibilités
de produire une gamme encore plus large de propriétés, telles que 1’amélioration de
magnétisme, pi€zoélectricité, la dureté et les propriétés chimiques telles que la résistance a
l'oxydation [11]. Ces alliages ouvrent la voie vers de nombreux types de matériaux

multifonctionnels.

Le scandium de nitrure (ScN) est un matériau de transition, il partage certaines propriétés
physiques avec AIN, telles que sa dureté ¢levée (H = 21GPa) [12], sa résistance mécanique et

sa stabilité a haute température (~2600 ° C) [13].

L’alliage de ScN et AIN donnerait lieu a un semi-conducteur de nitrure qui peut couvrir

I'UV lointain jusqu'a la partie rouge visible du spectre (fig. II), ce qui lui permettre d’étre une
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alternative viable au InAIN, qui est difficile a réaliser en raison de la faible stabilité¢ thermique

de InN-dessus de 550 °C [14].

L'objectif de cette these est d’étudier les propriétés structurales (la constante du réseau
correspondant a I’état fondamentale, le module de compression et sa premiére dérivées, les
transitions de phase), ¢lectroniques ( la nature de la bande interdite et sa largueur) et optiques
(le coefficient d’absorption, réfraction, réflexion, ect...) des matériaux binaires ScN, AIN et
leur alliage ternaire ScAIN, afin d’extraire le maximum de parametres physiques et optiques
qui nous aident a prédire 1’application de notre semi-conducteur ScyAl;x N. Pour cela, nous
avons utilisé la méthode de FP-LMTO (Full Potential Linearized Muffin Tins Orbitals) inclus
dans le programme LMTART [15].

ITI. Structure de la thése

Le travail que nous présentons dans ce mémoire est composé de quatre chapitres.

L’organisation des chapitres est comme suit :

» Dans le chapitre I, On s’intéresse essentiellement a présenter les principales
caractéristiques physiques des matériaux étudi€s ScN et AIN et leurs alliages ScxAljx N
et les études expérimentales et théoriques qui sont pertinents pour ce travail, ensuite on

représente quelque notion de base de cristallographie.

» Le chapitre II présente la méthode de calcul ab-initio qui repose sur certain nombre
d’approximations, ainsi que la formulation de la théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT) et les principaux de la méthode des ondes planes augmentées lin¢arisées (FP-

LMTO).

» Dans le chapitre III, nous abordons les généralités sur les principales propriétés

structurales, optiques et ¢lectroniques des semi-conducteurs.

» Dans le chapitre IV, nous présentons et discutons les résultats de nos calculs concernant
les propriétés structurales, électroniques et optiques de matériau ScAIN et de ses
composants AIN et ScN.

»  Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion générale.
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Chapitre

Matériaux et structures cristallines étudiés

Cette partie de la these est consacré a l’étude des composés du systeme Sc-AI-N
et a donner les bases essentielles de la cristallographie qu’on va les utiliser dans
la suite de notre travail. Dans ce chapitre, on présente les documents les plus

pertinents a ce sujet et quelques structures cristallines sous lesquelles se

cristallisent les différents matériaux.
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1.1. Les composants du system Sc-Al-N

1.1.1. Scandium

Le scandium est un métal de transition, de symbole Sc et de numéro atomique 21.
Etymologie du nom: vient du latin Scandia signifiant Scandinavie. Le scandium est un métal
gris-blanc assez mou. Il a été découvert par Lars Fredrick Nilson en 1879 [1] dans les
minéraux euxénite et gadolinite. Sc a une masse atomique relative de 44.9559, une densité de
2,985 g/em’ et un point de fusion de 1541 °C. Sa structure cristalline est hexagonale
compacte, avec paramétres de maille a = 3,31 A et ¢ = 5,27 A [2]. Le scandium est le 23°™

0°™ sur terre. On le retrouve

¢lément le plus abondant dans le Soleil, mais seulement le 5
distribué¢ de maniére uniforme sur terre dans plus de 800 minéraux. Il représente une grande
partie d'un minerai rare, la thortveitite, et on le trouve aussi comme résidu apres l'extraction
du tungsténe du wolframite. Sc est surtout utilis¢é comme élément d'alliage dans Al, et il
fournit la plus forte augmentation de la force par pour cent atomique d'élément d'alliage ajouté

dans Al [3].

1.1.2. Aluminium

L'aluminium est un ¢lément chimique, de symbole Al et de numéro atomique 13. Le
premier métal Al a été produit en 1825 [4]. Al a une masse atomique relative de 26.9815, une
densité de 2.70 g/cm’ et un point de fusion de 660 °C [5]. La structure cristalline de Al est
cubique a faces centrées, avec un paramétre de maille a = 4,05 A [2]. Al est le troisiéme

¢lément le plus abondant dans la crofite terrestre apres l'oxygene et le silicium.

L'aluminium métallique est trés oxydable, mais est immédiatement passivé par une fine
couche d'alumine Al,Os; imperméable de quelques micromeétres d'épaisseur qui protege la
masse métallique de la corrosion. On parle de protection cinétique, par opposition a une
protection thermodynamique, car I’aluminium reste en tout état de cause treés sensible a
l'oxydation. Cette résistance a la corrosion et sa remarquable 1égéreté en ont fait un matériau

trés utilisé industriellement.

L'aluminium est un produit industriel important, sous forme pure ou alliée, notamment
dans l'aéronautique, les transports et la construction. Sa nature réactive en fait également un
catalyseur et un additif dans l'industrie chimique; il est ainsi utilisé pour accroitre la

puissance explosive du nitrate d'ammonium.
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1.1.3. Nitrogéne

L'azote est un élément chimique de la famille des pnictogeénes, de symbole N (du latin
nitrogenium) et de numéro atomique 7, c’est un gaz incolore qui se produit en N,. Il a été
découvert par Daniel Rutherford en 1772 [6]. Al a une masse atomique relative de 14.007 et
un point d'ébullition de -195.79 °C.

L'azote est I'€lément le plus abondant dans l'atmosphére de la Terre (78%), mais il est

¢galement présent dans tous les organismes vivants et dans un certain nombre de minéraux.
1.1.4. Nitrure de Scandium (ScN)

Récemment, les nitrures de scandium ont recu plus d'attention en raison de leurs
excellentes propriétés: haute dureté (H = 21GPa) [7] et le point de fusion ¢élevé (~ 2600 ° C)
[8]. Les propriétés structurales, €lectroniques et élastiques de ce matériau ont été étudices
expérimentalement [7, 9] et théoriquement en utilisant différentes méthodes [10-20]. Tous ces
travaux ont conclu que le ScN se cristallise dans la phase de rocksalt avec un parametre de
maille de 4,50 A [7] et prouvent l'existence d'une structure métastable en wurtzite, ce qui est
important dans la fabrication des alliages Sc-groupe-IIIA-N, comme il possede une bande

interdite indirecte ~1,3 eV [7].

Les premiers travaux théoriques ont suggéré que le ScN était un semi-métal [10, 11],
mais récemment d'autres travaux [12-20] ont montré que le ScN est un semi-conducteur du
gap indirect I'-X. Abou-Jafar et al [20] ont calculé 1'énergie du gap de ScN dans la phase de
rocksalt en utilisant la méthode FP-LAPW(full-potential linearised augmented-plane wave)
dans les approximations suivantes: I’approximation de la densit¢ locale (LDA),
I’approximation des gradients généralisée de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE -GGA), Wu-
Cohen (WC-GGA), et Engel-Vosko (EV-GGA) plus une valeur appropri¢e de Coulomb sur
place une auto-interaction de type potentiel de correction (USIC). Ils ont constaté que I'énergie
de bande interdite obtenue par LDA+USIC, PBE-GGA+USIC, et WC-GGA+USC  ¢tait
inférieure a la valeur expérimentale [21, 22]. Cependant, I’approche de EV-GGA+U"“ donne

un gap de 1,09 eV, ce qui est trés cohérent avec les données expérimentales.

Il a été également montré que la combinaison de ScN avec d'autres binaires peuvent
donner lieu a des résultats intéressants [23-25]. Par exemple, les calculs utilisant FPLMTO
(plein potentiel linéaires des orbitales muffin-tin) dans l'approximation de la sphere atomique

(ASA) ont constaté des gaps importants et directs a I’ dans ’alliage ternaire ScyGax- (N et des
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systemes de super-réseaux [26]. Cela rend L’alliage de ScGaN une alternative possible a
InGaN pour les utilisations dans les dispositifs €émettant de la lumiere ou des cellules solaires
[27-30]. En outre, les multifonctions de ScN a base de dispositifs, tels que des actionneurs et
des détecteurs, peuvent €tre envisageées, si la forte réponse €électromécanique prévue pour ScN

hexagonale peut étre utilisée [31].

Plusieurs travaux ont confirmé la possibilit¢ d'une transition de phase de ScN a haute
pression du structure cubique NaCl (B1) a la structure cubique CsCl (B2) [14, 15, 17, 19].
Cependant, seulement les phases rocksalt (NaCl), CsCl, zinc blende (B3), wurtzite (B4), NiAs
type (B8:) et h-MgO ont été prises en compte dans les ¢tudes théoriques de ScN, qui nous a
sembl¢ insuffisant. En outre, jusqu'a présent peu de travaux théoriques ont été faites pour

étudier la transition de phase structurale de ScN sous pression.

Dans le quatrieme chapitre, nous avons calculé I’énergie totale en utilisant la méthode de
premiers principes (ab-initio) pour étudier systématiquement les propriétés structurales et les
transitions de phase possible de ScN sous haute pression. Plusieurs phases structurales
possibles ont été pris en compte dans nos calculs tel que rocksalt (B1), CsCl (B2), le zinc
blende (B3), wurtzite (B4), NiAs (B8;), h-MgO, LiOH (B10), PtS (B17), NaTi (B32), WC
(Bh), AuCu (L10) et CASi (Bc).

1.1.5. Nitrure d’ Aluminium (AIN)

AIN est largement étudiée principalement pour des applications des dispositifs optiques et
¢lectroniques. Il a un gap direct large (6.2 eV) [32], une dureté ¢levée (420 GPa) [33,34], une
conductivité thermique ¢levée (3.19W/cm Kat RT) [35] qui le fait un bon substrat pour le
GaAs ou le silicium et haute température de stabilité (point de fusion > 2000 °C) [36]. Son
énergie interdite le met plus profondément dans les UV. Par conséquent, les dispositifs de
communication a base d'AIN peuvent fonctionner de maniere efficace dans les régions ou le
fonctionnement d'autres dispositifs peut étre perturbé par les émissions visibles ou
infrarouges. Dans les conditions ambiantes, AIN se stabilise dans la structure de wurtzite sous
forme massique [37]. La structure zinc blende de AIN est stable seulement quand elle est tres
mince (1,5 a 2,0 nm) et elle transforme a la structure wurtzite a des €paisseurs plus importante
[38]. Bien que les deux structures wurtzite et zinc blende sont structurellement similaires [ils
ne diffeérent que par 'empilement dans la direction (111), et toute les coordinations des atomes

soit dans zinc blende ou wurtzite est exactement les méme a travers le deuxiéme voisin].
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Serrano et al. [39] ont montré que sous une faible pression AIN en wurtzite et zinc blende se
transforme a la structure de rocksalt. D'autre part, Jiao et al. [40] en utilisant la méthode de
premiers principes (ab-initio) basée sur la théorie de la densité fonctionnelle trouvent que AIN
dans les structures zinc blende et rocksalt a une bande indirecte d'énergie de 3.38 eV et 4.47,

respectivement.

Dans ce travail, nous avons calculé I’énergie totale en utilisant la méthode de premiers
principes afin d’examiner systématiquement les propriétés structurales, les transitions de
phase d'AIN sous haute pression et les propriétés €lectroniques. Plusieurs phases possibles tel
que rocksalt (B1), CsCl (B2), le zinc blende (B3), wurtzite (B4), NiAs (B81), h-MgO, WC
(Bh) et AuCu (L10) ont été pris en compte dans nos calculs. Apres une bréve description des
détails du calcul, nous présentons les principaux résultats de ce travail: parameétres structuraux

de ces huit phases d’AIN, ainsi que les transitions de phase induites de haute pression.

1.1.6. Alliage Sc Al (N

Le systeme de matériau Sc-Al-N est relativement inexploré. L'effet de la disparité du
volume et de la structure €lectronique sur la décomposition des solutions solides du rocksalt
RS- ScixALN a été étudi¢ par Hoglund et al [41]. Les résultats montrent que le Scos7Aly 43N
se sépare a 1000 — 1100 °C en deux structures RS-ScN et w-AIN, par l'intermédiaire de la
nucléation et de la croissance aux frontieres de domaine dues a la disparité¢ de volume des
binaires cubiques. Récemment Alling et al [42] ont calculé les paramétres de maille, les
densités des états électroniques, et les enthalpies de mélange de la structure cubique de Ti;.
ALN et Sci AN, en utilisant des calculs de premier-principes. Hoglund et autres [43] ont
constaté que les solutions solides de la structure rocksalt de Sc;xAlN pour x allant jusqu'a
60% peuvent étre synthétisées. En parallele, des calculs de mélange d'enthalpie pour les
solutions solides de c, w, et zb- ScgsoAlosoN ont été effectués en utilisant la théorie
fonctionnelle de la densité. Ils ont conclu que la structure wurtzite est la phase la plus stable
par rapport a la structure rocksalt et zinc blende a une fraction molaire de AIN de 50%.
Hoglund et al [44] ont calculé théoriquement les parametres de maille et les enthalpies de Sci.
«AlN dans la phase hexagonal, cubique et wurtzite. Ils ont remarqué une transition de la
structure cubique vers la structure wurtzite a x~0.45. Notre objectif est d'étudier les propriétés

structurales tel que la constante d’équilibre de maille, le bulk modulus et sa premiere dérive,
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les propriétés €lectroniques et les propriétés optiques de 1’alliage ScxAlxN avec (x =0, 0.25,

0.50, 0.75, and1.0) afin de prédire le domaine d’application de notre matériau.

1.2. Définition de la cristallographie

La cristallographie est une branche de la science qui se consacre a I’étude de la maticre a
I’échelle atomique. elle s’intéresse essentiellement a la distribution spatiale des atomes ou
groupes d’atomes non seulement dans les solides mais aussi dans d’autres formes de la
matiere telles que liquides, gaz ou autres. Ainsi, les relations entre la structure de la matiere et

les propriétés physiques font aussi partie du champ d’intérét de la cristallographie.
1.2.1. Symétrie cristalline

Un cristal est un empilement périodique de mailles contenant un motif chimique.
e Une maille est alors I’entit¢ de base dont la reproduction périodique engendre le
systeme cristallin.
e Le motif est ’entit¢ chimique (ion, molécule, atome) située aux nceuds du réseau
cristallin.

e Le réseau est ’ensemble des positions des noeuds.

resean
- , cristal
neeuds o 5 » 2
O TG Jﬁ
2 ata’a’
OG-
PR PPN PN,
9.0,.9.9,
motif JIQY
o

A partir d’un nceud du réseau O et de trois vecteurs de base (&,E, C), on peut engendrer le

réseau. Tout point M (c’est-a-dire tout nceuds) est défini par :

OM = xa + yl_; + z¢ avec (x,y,z) €Z® (1.1)

Les trois vecteurs d, b et ¢ sont appelés vecteurs fondamentaux, et le parallélépipede
construit ces trois vecteurs est appelé maille fondamentale. Les longueurs a, b et ¢ des cotés

de ce parall¢lépipede sont les parametres de maille.
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Signalons que treés souvent, pour des raisons de commodité, le systéme cristallin n’est pas
décrit par une maille fondamentale mais par une maille multiple contenant plusieurs nceuds,
celle-ci faisant mieux apparaitre les ¢léments de symétrie du réseau. On appelle multiplicité
de la maille le nombre de noeuds qu’elle contient. Le volume de la maille est donné par la

relation :
V=(@nb) ¢ (1.2)

Les opérations de symétrie laissent la structure cristalline invariante, elles comprennent
les opérations de translations du réseau et/ou les transformations ponctuelles telles que les
rotations. La périodicité et la symétrie cristalline permet de simplifier le probléme du calcul
des structures de bandes. La forme et la solution de I’équation globale du cristal se simplifient
en se basant sur cette symétrie. Dans un cristal infini, le potentiel est invariant par une
translation du réseau, ce qui permet d’appliquer le théoréeme de Bloch et d’écrire la fonction
d’onde globale du systéme comme une somme de fonctions propres. Donc le probléme de la
structure €lectronique se réduit par exemple a trouver les solutions propres a I’intérieur d’une

cellule unité.
1.2.2. Les structures cristallines

Dans cette partie nous allons nous concentrer sur quelques concepts géométriques pour
décrire un certain nombre de structures cristallines. Sachant que beaucoup de propriétés
physiques de solides dépendent de leur structure, il est donc fondamental de connaitre

quelques architectures de base.

> Empilements compacts de sphéres rigides

Le modele le plus simple que nous pouvons
imaginer consiste a représenter chaque atome par une
sphére rigide. Dans ce modele chaque type d’atome est

caractérisé par un rayon.

La figure ci-contre montre comment nous pouvons
assembler des spheres rigides de mémes rayons de sorte a
former une strate aussi dense que possible. C’est ce que
nous appellerons un empilement compact de spheres.

Dans une strate, chaque atome est entouré de six autres qui

16



Chapitre 1 Matériaux et structures cristallines étudiés

forment un losange. La maille est hexagonale (a=b, y=120°).

La prochaine étape est de considérer I’empilement de deux strates compactes et de les

superposer de sorte que le nouveau volume soit le plus petit possible.

Pour les atomes de la troisieme couche, deux possibilités sont envisageables, les atomes

s’insérant encore une fois dans les creux laissés par ceux de la seconde couche :

e Soit les centres des atomes se projettent sur ceux des atomes de la premiere couche et
on obtient alors un pavage du type ABABAB... qui définit le systéme hexagonal
compact HC (fig. 1.1).

e Soit les centres des atomes se projettent sur les centres des petits triangles
¢quilatéraux en lesquels on peut découper les losanges du plan formé par les atomes
de la seconde couche et on obtient alors un pavage du type ABCABC... qui définit le
systeme cubique a faces centrées CFC (noté¢ CF dans la classification de Bravais).

Mémes conditions pour une séquence infinie de strate (fig. 1.2).

Figure 1.2. Empilement ABCABC... (Systéme cubique faces centrées)

17
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> Différents modéles de solides cristallins : moléculaire, covalent, métallique et

ionique

Dans cette section, nous allons envisager un deuxiéme mode de classement des systeémes
cristallins, fond¢ sur la nature de I’interaction qui assure la cohésion du systéme, donc sur la
nature chimique des motifs du systeme, indépendamment de I’agencement géométrique de

ceux-ci.
V' Structures moléculaires

Dans ces structures, on peut mettre en évidence des molécules individualisées (ou méme
des atomes), dont la juxtaposition assure la périodicité du systeme. La cohésion du systéme
est assurée par des interactions du type Van der Waals entre les différentes especes. Ces
interactions sont modélisées par I’interaction entre les ¢électrons d’une molécule et les noyaux
d’une autre. Il s’agit souvent d’interaction dipole-dipole, les dipoles électrostatiques pouvant
étre permanents (molécules polarisées) ou induits (molécules polarisables). Citons 1’exemple
du dioxyde de carbone et des cristaux de dihalogeéne. Les gaz nobles cristallisent aussi dans

des systemes de ce type, les molécules étant alors des atomes.
v’ Structures covalentes

Dans ces structures il est déja impossible de mettre en évidence des entités chimiques
individualisées. Aux nceuds du réseau, on trouve des atomes, la cohésion du systeme étant
assurée par des liaisons de covalence entre les atomes. Le diamant (I’'une des formes
allotropiques du carbone) est un excellent représentant de cette classe de structures. De méme,
le silicium et le graphite (autre forme allotropique du carbone) peuvent-ils €tre considérés

comme des cristaux covalents.
v’ Structures métalliques

Le systeme est aussi constitué d’un assemblage périodique d’atomes (pas de molécules
individualisées), mais la nature de la liaison est tres différente de ce que 1’on observe dans les
systemes covalents. On peut considérer qu’il s’agit d’une liaison covalente délocalisée sur
I’ensemble des atomes. Une fagon possible de décrire le systéme est de considérer qu’aux
nceuds du réseau sont disposés des ions positifs. Les électrons de valence sont délocalisés sur
I’ensemble des motifs et forment ce que 1’on appelle usuellement un gaz d’électrons. On

trouve ce type de liaison dans les métaux vrais comme le sodium et dans les métaux de
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transition comme le cuivre ou le fer. Tant la nature de I'interaction que les caractéristiques

géométriques du systéme sont responsables des propriétés particulieres des métaux.
v’ Structures ioniques

On trouve aux nceuds du réseau alternativement des ions positifs et des ions négatifs. 11
n’est pas possible d’isoler une molécule individualisée, mais la répartition des ions est telle
que I’ensemble du réseau est €lectriquement neutre. Le motif est alors un ensemble d’ions

¢galement électriquement neutre.

On trouve dans la nature les structures ioniques portent un nom générique, celui d’un
compos¢ chimique qui cristallise dans la structure correspondante. C’est pourquoi on parle de
structure NaCl ou ZnS. Nous allons nous intéresser a la description géométrique des systémes

ioniques les plus courants obtenus par remplissage des sites d’un réseau hdte d’anions :

» remplissage des sites cubiques d’un systéme cubique simple : structure CsCl,
« remplissage des sites octaédriques d’un systéme CFC : structure NaCl,
* remplissage de la moitié des sites tétraédriques d’un systeme CFC : structure ZnS

(blende),

a) Structure CsCl:

Tres peu de composés ioniques cristallisent dans cette structure. Aucun oxyde ne présente
cette structure. Seuls les halogénures de césium — fluorure excepté — cristallisent dans ce
systeme, dans les conditions ordinaires de température et de pression. L’exemple qui donne
son nom a la structure géométrique est le chlorure de césium CsCl. Le réseau hote est un
systeme cubique simple de c6té a. Les cations sont situés aux centres des cubes, dans un site

de symétrie cubique.

Figure 1.3. Structure cristalline de CsCl
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La maille cubique (réseau des anions) contient en propre un anion (8 fois) et un cation, soit un
motif CsCl. La neutralité électrique et la steechiométrie sont bien respectées.
Chaque cation est alors entouré par huit anions a la distance a 3 / 2. Chaque anion est lui-

méme entouré par huit cations a la distance a@ 3 / 2. La coordinence est bien égale a 8/8.

b) Structure NaCl :

Les anions occupent les nceuds d’un systeme cubique faces centrées de coté a (parametre
de maille) et les cations occupent les interstices octaédriques du systéme, au centre du cube et
au milieu des arétes. Nous pouvons aussi bien considérer que les anions occupent les nceuds
d’un systeme cubique a faces centrées et que les cations occupent aussi les nceuds d’un

systeme CFC, décalé par rapport au premier d’une demi- aréte.

La maille cubique contient :

— quatre anions : huit anions-sommets, chacun appartenant a huit mailles soit un anion-
sommet en propre, et six anions-centre de face, chacun appartenant a deux mailles soit trois
ions-face en propre,

— quatre cations dans les quatre sites octaédriques, douze aux milieux des arétes, comptant
chacun pour un quart et un au centre du cube.

La steechiométrie est bien respectée, il y a quatre motifs par maille. Chaque cation est alors,
par construction, entouré de maniere octaédrique par six anions de signe opposé, a la distance

al?.

Figure 1.4. Structure cristalline de NaCl

Comme les réseaux des anions et des cations sont équivalents, on a bien une coordinence 6-6.

20



Chapitre 1 Matériaux et structures cristallines étudiés

¢) Structure ZnS:

Le sulfure de zinc (ZnS) cristallise sous deux variétés allotropiques : la blende
(sphalérite) et la wurtzite (figl.5). La structure blende dérive de la structure CFC et la
structure wurtzite dérive de la structure HC (hexagonal compact) par remplissage de la moitié

des sites tétraédriques des réseaux hotes correspondants.

Les anions (les ions de sulfure S*) occupent les nceuds d’un systéme CFC. De méme les
cations (les ions de zinc Zn*") occupent les nceuds d’un autre systéme CFC décalé d’un quart
de diagonale du premier cube.

La maille cubique CFC du réseau des anions contient alors quatre motifs ZnS. Chaque ion est
entouré de maniere tétraé¢drique par quatre ions de signes opposés. Nous avons donc bien une

coordinence égale a quatre pour chaque ion.

Le volume de la maille élémentaire de wurtzite est : V = a? ¢ V3 /2.

La structure wurtzite est constituée de deux réseaux hexagonaux, I'un avec les atomes de

A, l'autre avec les atomes de B, interpénétrés et décalés suivant I'axe ¢ de 2,/2/3 de la maille

¢élémentaire.

wurtzite sphalerite

Figure 1.5. Structure cristalline de wurtzite et sphalérite (zinc blende)

La structure zinc blende est constituée de deux sous réseaux cubiques faces centrées,
chacun comprenant un type d'atome, interpénétrés et décalés d'un quart par rapport a la
diagonale de la maille. L'arrangement des atomes dans la maille de chacune des deux

structures est représenté dans la figure 1.6- (a).
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Ces deux structures cristallines sont proches; la principale différence entre I'axe (0001) de
la structure hexagonale et 1'axe (111) de la structure cubique est la séquence d'empilement des
plans cristallins (fig 1.6- (b)). Il en résulte que I'entourage cristallographique de chaque atome

ne différe, entre les deux structures, qu'a partir de la position du troisiéme voisin.

a) b)

ABhexagonal AB cubique AB hexagonal [0001] ABcubique }111]
4 L1100] 0 &1

[112

oA B
oB
Figurel.6: a) Arrangement des atomes dans la maille élémentaire de AB et b) séquences

d'empilement des atomes dans les plans {1 1 20} et {1 1 0} des structures hexagonale et cubique

respectivement.
1.2.3. Maille élémentaire du réseau direct

On définit la maille élémentaire du réseau direct comme étant le parallélépipede défini
par les trois vecteurs de bases, appelée maille primitive. Une maille élémentaire ou primitive
permet de remplir tout ’espace réel, si on lui applique les opérations de symétrie. Une maille
primitive est une maille de volume minimal, qui ne contient qu’un seul nceud. Son volume est

défini par 1’équation (1.2).

On peut aussi tracer la maille ¢lémentaire du réseau direct, en tragant les plans médians
qui coupent des lignes joignant un nceud a tous ces voisins. Le volume enclos obtenu est le
plus petit, il désigne la maille élémentaire ou primitive. On appelle aussi la maille de Wigner-

Seitz du réseau directe.
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Tableau 1. Présentation des paramétres décrivant les vecteurs primitifs, la maille élémentaire et la position des atomes relativement des

structures les plus importantes que nous avons étudiée.

Composé

Systéme de

symétrie
Groupe
d’espace
a(°A)
¢ (°A)
Vecteurs

primitives

Positions

d’atomes

NaCl CsCl ZnS ZnS
(Rocksalt, B1) (B2) (Zinc blende, B3) (Wurtzite, B4)
Cubique Cubique Cubique Hexagonal
Fm3m Pm3m F43m P6;MC
5.64 4.123 5.382 3.82
6.26
(0, 1/2, 1/2), (1,0, 0), 0, 1/2, 1/2), (1/2,-3 /12, 0),
(172, 0, 1/2), (0, 1, 0), (172, 0, 1/2), (112, \5 /2, 0),
(1/2,1/2, 0) (0,0,1) (1/2,1/2, 0) (0.0, 1.0)
Na (0, 0, 0) Cs (0,0, 0) Zn (0,0, 0) Zn (0,0,0);

CI(1/2,1/2,1/2) Cl1(1/2,1/2,1/2) S (1/4,1/4, 1/4) (12, -1/2V3, 1/2)
S (0,0, 0.375) ;
(1/2, -1/2/3, 0.5+u)
Avec u=0.375

NiAs
(B8))

Hexagonal

P65/mmc

3.619
5.044

(1/2,-53 12, 0),
(172, \3 12, 0),

(0, 0, 1.0)
Ni (0, 0, 0) ;
(0, 0,1/2)
As (172,

1/sqrt(12), 1/4) ;
(172, 1/sqrt(12),

3/4)

MgO

Hexagonale

(1/2,-+5 12, 0),
(172, \3 12, 0),
(0,0, 1.0)

Mg (0, 0, 0);

(172, -1/2V3, 1/2)
0(0,0,0.5) ;

(1/2, -1/2v/3, 0.5+u)
Avecu=0.5
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1.2.4. Réseau réciproque

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

série de Fourier.

Comme pour le réseau direct, le réseau réciproque est aussi défini par trois vecteurs de bases

—

A,Eeté:

- 2. - 21 = 2w
A=2"4 , B= 5o C= Ly (1.3)
a b c

Tout point de ce réseau reste inchangé par une translation définie par son vecteur
G=hA+kB+IC (1.4)
ou A, k et [ sont les indices de Miller.

Le théoreme de Bloch garantit ’invariance des propriétés par symétrie et ceci s’applique

¢galement au potentiel cristallin.

1.2.5. Zone de Brillouin

De la méme maniere qu’on a défini la maille de Wigner Seitz du réseau direct, on définit
la zone de Brillouin dans le réseau réciproque. La premiére zone de Brillouin est le plus petit
volume entiérement compris entre les plans médiateurs des vecteurs du réseau réciproque

tracés a partir de 'origine. Le réseau direct et le réseau réciproque sont liés entre eux.

1.2.5.1 Réseau réciproque du systeme cubique simple:
On définit les vecteurs fondamentaux A, Bet C

2 2
g DNC M g g SN 2T copp 0D 27 s
a(bnrc) a albrc) a a(bnrc) a

Pour la premiere zone de Brillouin de cubique simple, on obtient un cubique simple de
parametre 2m/a. Les limites de la premicre zone de Brillouin sont les plans perpendiculaires

aux six vecteurs du réseau réciproque et situés en leurs milieux.



1.2.5.2 Réseau réciproque du systéme cubique centré :
On définit les vecteurs fondamentaux A, Bet C

A :2_7T(x+y), B = 2—7T(y+z) et C =2—ﬂ(x+Z) (1.6)
a a a

Pour la premicre zone de Brillouin de la cubique centrée, on obtient dodécaedre (fig. 1.7). Les
limites de la premicre zone de Brillouin sont les plans perpendiculaires aux douze vecteurs du

réseau réciproque et situés en leurs milieux.

Figure.1.7. Premiére zone de Brillouin de la cubique centrée.

1.2.5.3 Réseau réciproque du systéme cubique a faces centrées:
De la méme fagon, on définit les vecteurs fondamentaux A, B et C

2 2 2
A=—ﬂ(x+y—z), B=—ﬂ(—x+y+z) et C=—ﬂ(x—y+z) (1.7)

a a a
Pour la premiére zone de Brillouin de cubique a faces centrées, on obtient dodécaedre (fig.
1.8). Les limites de la premicre zone de Brillouin sont les plans perpendiculaires aux huit

vecteurs du réseau réciproque et situés en leurs milieux.

Figure 1.8 : Premiére zone de Brillouin du réseau cubique a faces centrées. Octaédre tronqué.
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La zone de Brillouin constitue I’'une des bases essentielles de 1’analyse des structures de
bandes, elle permet aussi de représenter les points de haute symétrie. L intégration sur k dans
la zone de Brillouin a été effectuée, en utilisant le schéma de Monkhorst et Pack [Monkhorst,
1976]. Le maillage de la zone de Brillouin par les vecteurs d’ondes « k-mesh » est suffisant

pour représenter tout le cristal.

La figure 1.9 montre ces points de haute symétrie pour un systéme cubique a faces
centrées et qui s’appliquent aussi bien aux rocksalt qu’au zinc blende. Par ailleurs, nous
savons que pour un systéme cubique simple qui correspond a la symétrie CsCl, le réseau
réciproque est lui méme une cubique simple (Fig 1.10). Enfin, nous montrons en figure 1.11

les points de haute symétrie qui s’appliquent dans le cas d’une symétrie wurtzite ;

Kz

Ly

-

Figure 1.9. Premiére zone de Brillouin de la structure zinc blende avec la représentation des
points et lignes de haute symétrie.

> Les points de haute symétrie

I' : ce point est le centre de la premiere zone de Brillouin avec les coordonnées k- (0, 0, 0).
X : ce point est le centre d’une face carrée de I'octaedre qui appartient a I’'un des axes k, ky

ou k, avec I’une des faces carrées. Nous avons donc :

.8

5
k, = —(£10,0)
a

26



L : ce point est le centre d’une face hexagonale de ’octaedre dont les coordonnées sont :

.
k, = —=~(LL1)
a

W : ce point se trouve sur ’'un des sommets des faces carrées. Les coordonnées sont :
2n 1

k“,' = _(0.7.1)
a 2

Z : ce point est situ¢ sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a 'un des coins de

I’octaédre avec les coordonnées :

2n . 1
k, = —(1.;.1)
a 2

> Les lignes de haute symétrie

A : cette ligne représente la direction (100). Elle relie le centre /" au point X.
2': c’est un point appartenant au plan de symétrie ks = kyou ky =k, ou ky =k,.
A : cette ligne est la direction (100) . Elle relie le centre de la zone (/') au centre d’une face

hexagonale qui est le point L de I’octaedre.

o

L

=

Fd

B

— e e e e e e

i

X

Figure 1.10 : Représentation des points de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin du

systéme cubique simple.
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Figure 1.11 : Représentation des points de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin du

systéme wurtzite.
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Chapitre

Méthode de calcul ab-initio

Dans ce chapitre, nous presenterons la théorie de la méthode qui va permettre [’étude
des proprietés physiques et optiques des matériaux binaires ScN, AIN et de leur

ternaire ScAIN. Nous donnerons tout d'abord les principes de base de la théorie de la

fonctionnelle de densité et par la suite, nous

\ nterony les méthodes
ferons e le /code de

d'approximation utilisées dan _cetzf théorie. Nous
.1 -

Z !thodes.

-
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Chapitre 2 Meéthode de calcul ab-initio

Pour obtenir des prédictions exactes sur les propriétés de 1’état fondamental et le spectre
d’excitation d’un systéme d’électron, il faudra en principe faire un traitement théorique
complet en tenant compte explicitement de tous les ¢électrons, ce qui demeure un probléme

insurmontable.

Diverses méthodes permettent cependant de se rapprocher de cet idéal. Citons d’abord les
études semi-classique (ex : la méthode Lennard-Jones, liaisons fortes, etc ...) qui consistent
dans le choix d’un modele avec plusieurs paramétres ajustables pour reproduire les propriétés
mesurable d’un systeme donné. Mentionnons également la théorie de la fonctionnelle de la
densité¢, DFT "Density Functional Theory', fut introduite au milieu des années soixante par
Hohenberg et Kohn [1], Kohn et Sham [2]. Cette théorie permet en effet une application
efficace des principes de base de la mécanique quantique dans des codes de calculs
numériques dits ab-initio pour déterminer les propriétés ¢€lectroniques de groupements
atomiques. La structure électronique est fondamentale car elle détermine directement ou
indirectement l'ensemble des propriétés d'un groupement d'atomes, en particulier 1'énergie de

son état fondamental.

2.1. Equation de Schrodinger

Le calcul de 1'énergie totale d'un systeme composé¢ d'ions et d'électrons en interaction est
obtenu dans le cas général par la résolution de I'équation de Schrédinger des états

stationnaires :

Hy({r} RY) = Ev({r;}, {R}) (2.1)

Avec H l'operateur hamiltonien, 1/)({7“]-}, {R,}) une fonction d'onde multi particules décrivant
I'état du systeme (77 le vecteur de position de I'¢lectron j et R; celui de I’ion /) et £ son

énergie totale. L'Hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la présence des forces
électrostatiques d'interaction : Répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions,

¢lectrons) s'écrit :
H=T,(r) + Tipns(R) + Vipe(r) 4+ Vigns(R) + Vore (r, R) (2.2)

Avec T, et T;,,s les operateurs d’énergie cinétique des €lectrons et des ions respectivement,

Vine €t Vions les potentiels d'interaction entre les €lectrons et entre les ions respectivement,
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Vext le potentiel externe subi par les €lectrons qui contient les champs externes imposés par

les ions. Ces quantités peuvent s'écrire:

T.(r) = T et Tions(R) = oM Z ‘71 (2.3)
1

1 e? 1o Z,7;e
Vine(r) = Ez— et Vigns(R) =7 R —R.| (2.4)

JEY I = il = Tk

Ze?
Vext (T, R) = Z (2.5)
|T‘ - R1|

Avec h = h/2m et h la constante de Planck, m, la masse de 1'électron, M, la masse de l'ion /

et Z; sa charge.

La solution de I'équation (2.1) avec H conduit a la résolution d'un probléme a N corps.
Pour trouver une solution de I’équation de Schrodinger d’un systéme de particules en
interaction, il est indispensable de le réduire a un systéme de particules indépendantes. Dans
ce cas, I’équation de Schrodinger peut étre décomposée en un systeme d’équations
indépendantes, chacune ne décrivant que 1’état d’une seule particule. Pour cela, il existe

plusieurs approches.

2.2. Approximation de Born-Oppenheimer

Cette approximation consiste a décrire un systeme d'ions et d'électrons uniquement du
point de vue de son cortége électronique ou gaz électronique (chaque particule de gaz
¢lectronique est contenue dans le volume infinitésimal dr = dxdydz a l'extrémité du vecteur
r). Cette simplification revient a découpler le mouvement des ions de celui des électrons; les
noyaux, plus lourds que les €lectrons, ont un mouvement lent par rapport a ceux-ci et ne sont
donc soumis qu'au potentiel moyen créé par le nuage électronique (on rappelle que le proton a
une masse de 1,673 X 10727 kg et I’électron de 9,109 x 10731kg, c'est-a-dire que 'on a un
rapport de masses entre le noyau et le cortege électronique qui est de 1’ordre
de : (noyau/cortege = Z « 1836) avec Z étant le numéro atomique. On résout alors le

mouvement des noyaux indépendamment de celui des électrons; on s'intéresse a un gaz
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électronique, a priori inhomogéne, de densité p(r) pour un ensemble de positions ioniques

{R,} fixé. La fonction d'onde multi particules s'écrit donc 1/)({1”]}) et I'hnamiltonien devient :

H=T, (r) + Vint(r) *+ Vions (R) + Vext (r,R) (2.6)

Le terme qui rend la résolution directe du probleme tres difficile est 1'énergie de répulsion
entre les €lectrons V;,,; qui dépend des positions relatives de toutes les paires d'électrons et qui

requiert la connaissance de la fonction d'onde a N corps.

Une autre approche, particulicrement adaptée aux systemes étudiés en physique des
solides qui comportent un nombre de particules de l'ordre du nombre d'Avogadro (=107),
permet de simplifier largement le probleme. Cette méthode, basée sur la théorie de la
fonctionnelle de la densit¢é (DFT) permet de d’écrire 1'¢tat fondamental d'un systéme en

incluant explicitement la corrélation.

2.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur les deux théoremes d'Hohenberg
et Kohn [1] ou toutes les propriétés de 1'é¢tat fondamental d'un systéme sont des fonctions de la

seule densité électronique. Ces théorémes sont les suivants :

Théoréme 1 : L'énergie totale de I'état fondamental E est une fonctionnelle unique de la

densité de particules p(r) ; E = E[p], pour un potentiel extérieur V,,, (r) donné.

Théoreme 2 : La fonctionnelle de I'énergie totale de tout systeme a plusieurs particules
possede un minimum qui correspond a I’état fondamental et a la densité de particules de I'état

fondamental.
2.3.1 Meéthode de Kohn et Sham :

L'approche proposée par Kohn et Sham [2] en 1965 suite aux travaux de Hohenberg et

Kohn peut étre résumée par 1'idée suivante :
Le gaz électronique peut €tre décrit par des particules fictives sans interactions, représentées
par des fonctions d'ondes mono particules gbj (r), telles que le gaz de particules fictives

présente a I'état fondamental la méme densité électronique, donc la méme énergie E[p] que le

gaz ¢électronique réel.
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Cette 1dée constitue la base des calculs ab-initio par la théorie de la fonctionnelle de la

densité.

Pour un gaz de N électrons, représente par N particules fictives, Les fonctions d'ondes gbj @)

sont solutions des équations de Kohn-Sham [2] :
Vi € [LN] [To(r) + Vs (1) |;(1) = €;p;(1) (2.7)

Avec T,(r) loperateur d’énergie cinétique des particules fictives sans interaction et €j

I'énergie de I’état gbj(r). Les particules fictives subissent un potentiel effectif V,q-(r) ,

somme de trois potentiels :
Vers () = Vexe() + V() + Vyc(r) (2.8)

Avec Vy(r) le potentiel de Hartree ou potentiel d'interaction coulombien classique entre les

particules de gaz électronique et Vi (r) le potentiel d'échange et de corrélation.

Ces deux termes s'expriment trés simplement en fonction de la densité ¢lectronique [3,4] :

Vy(r) = e? %d%" (2.9)
SE,
Vyc(r) = &)—E};ﬂ (2.10)

A ce stade, la résolution des équations de Kohn-Sham est impossible puisque le potentiel

Vyc (1) ne présenté pas de formulation explicite.

2.3.2. Analyse du potentiel d'échange-corrélation V(1)

Ce potentiel est la clé de volite de la théorie de la fonctionnelle de la densité puisqu'il
permet de compenser la perte d'information sur les propriétés d'échange et de corrélation du
gaz électronique induite par le passage d'une fonction d'onde réelle multi particules a des

fonctions d'onde fictives mono particules sans interactions par la méthode de Kohn-Sham.

Dans un gaz ¢électronique réel, les €électrons présentant des spins paralleles subissent une
répulsion liée au principe d'exclusion de Pauli. La réduction d'énergie du gaz électronique réel
vis a vis d'un gaz électronique qui ne présenterait que des interactions coulombiennes est

appelée énergie d'échange.
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L'énergie du systeme peut encore étre modifiée en augmentant la distance de séparation
des ¢lectrons présentant des spins antiparalleles. Cependant, la diminution des interactions
coulombiennes s'accompagne d'une augmentation de I'énergie cinétique du gaz électronique.
La différence d'énergie entre cet ensemble de particules réelles et le gaz de particules diminue
seulement de I'énergie d'échange (gaz de Hartree-Fock) est appelée énergie de corrélation.

A partir des équations (2.6), (2.7) et (2.8) on peut exprimer simplement V- (7):
Vec () = [T, (r) = T,(r)] + Vi (1) — V()] (2.11)

Vyc (1) est donc la différence d'énergie cinétique et d'énergie interne entre le gaz électronique
réel et le gaz fictif pour lequel les interactions entre les €lectrons sont limités au terme
classique de Hartree. Les interactions coulombiennes étant a longue portée, Vy.(r) est une

grandeur physique locale.
2.4. Approximations physiques pour le calcul de Vy-(r) (LDA, LSDA et GGA)

En résumé pour résoudre I’équation de Kohn et Sham, on a besoin de deux
approximations. La premicre approximation est numérique et nécessite un choix de la base
des fonctions d’ondes. La deuxiéme approximation concerne la construction de 1’expression

inconnue de la fonctionnelle d’échange et de corrélation Vy ().
2.4.1. Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA) est I’'une des générations d’approximations
mises a jour pour le traitement des systémes poly électroniques. Dans I’approximation LDA
(Local Density Approximation) Kohn et Sham ont proposé que la densité fluctue assez
lentement a I’intérieur du systeme étudié, alors on supposé qu’elle est localement uniforme,
d’ou le nom d’approximation locale de la densité.

En supposant que I'énergie d'échange et de corrélation par €lectron dans le gaz réel en
tout point  de l'espace (a priori inhomogeéne) ex. ([p],7) , soit égale a 1'énergie d'échange-
corrélation par électron dans le gaz homogéne de méme densité p(r), ef2™([p],7), alors

I'énergie totale d'échange et de corrélation du gaz réel peut s'écrire [3, 4]:

EXPA[p(P)] = f p@ehom[p(@)]d* (2.12)

ghom[p(#)] est I'énergie d'échange et de corrélation d'un gaz homogéne d'électrons de densité

constante et égale a sa valeur en 7. Ainsi, pour un élément de volume d3 7 centré au point A
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de position 7, I'érnergie d'échange et de corrélation ne dépend que de la densité électronique

au point A.

Il existe de nombreuses paramétrisations pour I'énergie d'échange et de corrélations
ghom dun gaz homogéne d'électrons et chacune d'entre elles méne a des résultats trés

similaires, comme par exemple Vosko, Wilk et Nusair [5] ou encore de Perdew et Zunger

[6].

2.4.2 Approximation de la densité de spin locale (LSDA)

Pour tenir compte de I'échange et corrélation pour un systeme avec des électrons non
appari€s, il faut alors distinguer les deux ¢€lectrons de méme énergie, mais de spin différent
dans la formulation de la densité. Cette méthode est connue sous le nom de Local Spin
Density Approximation (LSDA). L'introduction de spin consiste a considérer deux
densités p;(7) et py () dans la matrice de densité et a formuler le potentiel dépendant du
spin (up et down) pour l'échange et corrélation Vi [p(¥)]. Le terme d'échange et

corrélation dans cette formulation prend alors la forme [5] :
B0 1 (0,01 0] = [ p@emlp T Do L OICE (213)

Ou o™ py(#), py ()] 1'énergie d'échange et corrélation par particule d'un gaz d'électrons
homogene. La majorité des paramétrisations de ces fonctionnelles LSDA ont été obtenues en
calculant exactement I'énergie d'un gaz d'¢lectrons infini pour différentes densités

¢lectroniques données.

En général, la LDA (et LSDA) fonctionne bien pour les propriétés structurales, c.a.d.
qu'elle permet de déterminer correctement les variations d'énergie avec la structure cristalline
bien qu'elle surestime I'énergie de cohésion. Elle donne de bons parametres de maille a
quelques pourcents (1-4%) pres pour la majorité des solides, de bonnes valeurs des constantes
élastiques comme le module de compression isotrope B = —V(02E,:/V?)V,, ou V, est le
volume de la structure considérée. Dans le cas des matériaux fortement corrélé, cette méthode

présente des déficiences, en sous-estimant les valeurs des gaps.
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Dans le cadre de notre travail nous avons utilisé la LDA. La fonctionnelle d'échange et de
corrélation que nous avons utilis¢é est la fonctionnelle de Perdew-Wang (PW92) [7]

implémentée dans le code LMTART [8].

2.4.3 Approximation du Gradient Généralisé (G G A)

Les conditions d’homogénéité des densités de charge sont difficiles a satisfaire par certain
types de solides, expliquant ainsi les quelques limites manifestées la LDA. Pour améliorer
certains nombres de problémes de la LDA (ou LSDA) pour certaines applications, il faut
introduire des termes en gradient dans l'expression de I'énergie d'échange et de corrélation,
c.a.d. en tenant compte de I'inhomogénéité de la densité électronique. Cette amélioration est
connue sous le nom de 1'Approximation du Gradient Généralisé (GGA, Generalized Gradient
Approximation). Dans cette approximation(GGA), le terme E,. s'écrit en fonction de la

densité €lectronique et son gradient sous la forme suivante [9] :

ESE o (D] = [ p(P frc(p(@), Vp(P))d?7 (2.14)

OU f,.(p(#), Vp(#)) est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité. Comme

hom

ex2™en LDA (et LSDA) est paramétrée, f,. doit étre paramétrée sous forme analytique. Il

existe de nombreuses paramétrisations de la fonction f,.. en GGA [10, 11, 12]. Ces différentes
paramétrisations de la fonction f,. dépendent du choix de 1'étude (propriétés structurales et
¢lectroniques, structure de bande, réactivité ....). La fonctionnelle proposée par Perdew, Becke

et Ernzehof (notée PBE) [13] est la plus utilisée en physique.
2.4.4. Résolution itérative des équations de Kohn-Sham

La recherche du minimum global de E[p] consiste a chercher les N plus petites valeurs

propres €; des equations (2.7).

Les équations de Kohn-Sham sont résolubles du maniére itérative [3, 4]. On impose une

entrée

densité électronique d'entrée au pas numéro 1, p;

(r) dont on déduit un potentiel effectif
d’entrée Ve‘}’}trée (r). La résolution des équations de Kohn-Sham produit un ensemble de N
énergies associées a N fonctions d'ondes fictives. Dans le cas particulier d'un solide cristallin,
les équations de Kohn-Sham peuvent étre résolues pour chaque particule fictive j en chaque

point k € {k}yp par une opération de diagonalisation; les €;  étant les valeurs propres et les
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Cjk les composantes des vecteurs propres associ€s. On déduit de ce calcul une densite

¢lectronique de sortie au pas i:

piorte(r) = Z Zlqb,-,k,i(r)lz (2.15)

ke{klmp | J

Ce qui permet de calculer un potentiel effectif de sortie I/'if;’]f]fie (r) donc I'hamiltonien de

Kohn-Sham ([Te' (r) + Verr(r) ] €q.2.7). On construit ensuite une densité électronique d'entrée

pour le pas de calcul i + 1: pePiree(r).

Dans le cas le plus général c'est une fonction des densités d'entrée et de sortie par pasi:

pie_lr_lltrée (T) — f (pientrée (T), pisortie (T)) (2.16)

Deux formes explicites de f pour la résolution d'équations de fagon auto-cohérente

existent (Broyden mixing method et linear mixing method); nous précisons ici la méthode

entrée

lincaire qui consiste a écrire p;

p'isortie (I‘):

(r) comme une combinaison linéaire de pientrée(r) et

pie_lr_lltrée (T) — apientrée (T) + (1 _ a)pisortie (T) (2_17)
Avec o un parametre constant a chaque itération.

Les itérations aboutissent lorsque les densités ¢électroniques d'entrée et de sortie sont

assez proches l'une de l'autre ce qui correspond a un ensemble d'états propres {¢j}.

La densité ¢€lectronique p(r) est celle de I'état fondamental, p, et E ({¢j} R = E[po]'
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A (R— Calcul de V(1)

t !

Résolution des équations
KS pour une particule

!

Détermination de Er

!

Calcul de la densité p** (1)

}

Oui
==p Fin de calcul

Non

Mélange de p™, p™"

Fig.2.1. Organigramme d’un calcul auto-cohérent dans une méthode basée sur la théorie de la

fonctionnelle de la densité électronique.
2.5. Méthodes de calculs

Il existe plusieurs méthodes de calcul des propriétés des solides. Leur point commun est
la résolution de I’équation de Kohn et Sham de facon autocohérente. Leurs points de
différence apparaissent dans la facon de représentation du potentiel et des orbitales
monoélectroniques de Kohn et Sham. En ce qui concerne les fonctions de base, on peut
retrouver des ondes planes, des orbitales sphériques, gaussienne ou de type Slater. Par contre
pour le potentiel, on retrouve I’approximation ASA (atomic sphere approximated),

approximation des orbitales sphériques, pseudo potentiel ou potentiel total.

Dans cette partie nous présentons la méthode FP-LMTO (Full Potential Linearized

Muffin Tins Orbitals) que nous avons utilisé dans nos calculs .
2.5.1 Approximation Muffin-Tins (MTA)

L’approximation muffin-tin (MTA), proposé pour la premicre fois par Slater (1937),

consiste a diviser le cristal en deux régions, (I) des spheres appelées sphéres Muffin-Tins

40
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dans laquelle le potentiel a une symétrie sphérique et (II) des zones interstiticlle dans laquelle

le potentiel est lisse.

Reégion muffin tin S, Région Interstitielle 7

(D (1)

Cellule unité

/

< 1 <8

Figure 2.2: Division d’une cellule unité en une région « muffin tin » et une région interstitielle I.

2.5.2. Instruction de base

Nous avons décrit brievement les sphéres Muffin Tin dans le paragraphe précédent. La
densité de charge et le potentiel effectif sont augmentés par des harmoniques sphériques a

1'intérieur des sphéres:

pr(r) = ) pur(it%, (1) (218)
L

Vel) = ) Vir ()i, () 219)
L

L'équation de Schrodinger est résolue en termes du principe variationnel:
(=V2+V —E )Y =0 (2.20)
Yia(r) = Liper Afier Xioer () (2.21)

et le probléme de la valeur propre est

Zz,x,T(Xfx,Tl_vz + Vlef;c,T> - ExA(Xfx,Tlex,T)A'zc,ﬁ,T =0 (2.22)

41
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2.5.3. La méthode LMTO (Linearized Muffin Tin Orbitals)

La Méthode LMTO a été introduite par Andersen en 1971 et Wooly en 1973 [31]. Le but
de cette méthode est de fournir une interprétation satisfaisante de la structure électronique des
matériaux en termes de bases minimales des orbitales [32]. Dans cette méthde les fonctions
d’ondes dans la région interstiticlle ne sont pas exprimées par la superpostion des ondes
planes mais sont approximées en une superposition des ondes sphériques centrées dans
différents atomes. Les fonction d’ondes a I’intérieur et a I’extérieur des spheres MT sont li¢es
par des conditions similaires a celles de la méthode APW. Cependant, méme si cela est fait
avec rigueur, ces ondes sphériques ne font pas une bonne base a I’extérieur des sphéres [31].
La forme d’un LMTO peut étre exprimée en une forme intuitive et compacte en utilisant les

fonctions J; et N; qui jouent le role des fonctions de Bessel et Neaumann.

LMTO (¢ 4o ) = ily, (7) {1/’1(5; r) + K cot ()], (kr), 7 <S (2.23)

XL kN, (kr), r>S§

2.5.4. La méthode FP-LMTO

L’idée de la méthode FP-LMTO est de décrire le potentiel et la densité de charge dans le
cristal sans considérer ’approximation de la forme spherique du potentiel. Dans la FP-LMTO
la maille élémentaire est dévisée en des spheres Muftin-Tins qui ne se chevauchent pas autour
des atomes et une zone interstitielle en dehors de ces spheres. Le potentiel et la densité

¢lectronique sont dévelopées d’une maniere qui ne requiert pas une symétrie [27]:

pr(¥) = Zpr(h; 77) DpTy (2.24)
h
et
Ve(7) = Vi (h; r7) Dy (2.25)
Z h

Les Dy, sont les combinaisons linéaires des harmoniques spheriques Y™ (r7) qui sont choisis
de telle fagon qu’ils soient une représentation invariante du groupe de symétrie local.

les coefficients py(h;ry) et Vy(h;ry) sont des fonctions numériques données en maille
radiale.

Dans la zone interstitielle, la densité de charge p;(#) et le potentiel effectif V;(7) sont

développés en série de Fourier.
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p () = Z pre'X” (2.26)
K
et

AGEN/ T (2:27)

Les fonction de bases dans la méthode FP-LMTO sont linéaris€ées de la meme manicre que
dans la méthode LMTO et pour chaque orbitale dans les spheres Muffin-Tins, une queue de la
zone intersticielle est ajoutée.

—hj (k1) k> >0

me2) — __,l+1:lym l ’
@@-xzn@mﬂﬂ’ . (2.28)
Ou —hf (kr) est la fonction de Hankel sphérique du premier type et n;(xr) est la fonction de

Neumann sphérique.

Cela introduit une dépendance k pour les fonctions de bases a I'intérieur des spheres
Muffin Tins a travers les conditions de continuité a la limite des sphéres. Ce n’est pas un
probléme puisqu’on peut trouver 1’état fondamental par le principe variationnel en utilisant
plusieurs fonctions de base avec les méme nombres quantiques / et m mais avec différentes

valeurs de r.

Maintenant, on est en mesure de construire des sommes de Bloch de nos fonctions de
base du LMTO a l'intérieur des spheres muffin-tin, afin d'évaluer cette somme de Bloch une
expansion que l'on appelle un centre de fonctions de base a l'intérieur des spheres muffin-tin

conduisant a:
WE(R,) = ¢K (7)8pp + Z 6%, (Fr) SE, (T, T 10 (2.29)
-

Oules S fLr sont les constantes de structure.

Les fonctions de bases X (FT') doivent étre considérées d’une fagcon que I’orbitale i centré
sur I’atome T apparait lorsqu’on le visionne a partir du site de I’atome.

Nous introduisons maintenant une notation convenable pour les fonctions de bases :
.3 = () + [P.(ED) (230)
Ou |1/)i(1_() )) est la fonction de base a I’intérieur des sphéres Muffin-Tins et |Pi (I_() )) représente

les fonctions de base en dehors des spheres (la queue).

En fin on peut remplacer cette fonction de base dans I’équation séculaire de Kohn et Sham.
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Du point de vue application de la méthode linéaire LMTO, on peut résumer comme suit :

« LMTO-ASA : rapide, elle est utilisée dans les structures fermées mais peut aussi étre
appliquée aux structures ouvertes a condition d’y inclure la technique des spheres

vides.

« LMTO-TB (Tight binding LMTO) : elle aussi rapide et peut traiter des structures

gigantesques (exemple : le silicium poreux).

« LMTO-PLW: : elle est plus lente mais plus précise et traite aussi bien les structures

fermées que celles ouvertes.

2.6. Le CODE LMTART

LMTART est un programme congu pour effectuer les calculs de la structure de bande, de
I'énergie total et de la force totale de solides en utilisant des méthodes de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) [2]. Le développement de LMTART a ¢été lancé en 1986 a
I’institut de physique de N. P. Lebedev. Il était plus largement développé dans I’institut de
Max-Planck fiir Festkorperforschung, et ses contributions les plus récentes ont été réalisées
dans les départements de physique de 1'Université Rutgers et dans I’institut de technologie de

New Jersey.

LMTART effectue des calculs de structure €lectronique en utilisant I’approximation de
densité locale (LDA) et ’approximation du Gradient Généralis¢ (GGA) de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) [2].

LMTART est écrit avec FORTRAN 90. 11 existe deux régimes de base pour travailler
avec ce programme: le calcul auto-cohérent de densité¢ de charge et le calcul des propriétés

physiques telles que la structure électronique, les propriétés optiques, etc.

LMTART travaille avec deux approximations différentes liées a la forme du potentiel:
I’approximation des sphéres atomiques (ASA) et l'expansion des ondes plane (PLW). ASA
utilise le chevauchement des spheéres atomiques, ou le potentiel est élargi en harmoniques
sphériques a l'intérieur des spheres, mais toute contribution de la région interstitielle est
négligée. Cette méthode est rapide et fournit des bandes d'énergie assez bonnes. Toutefois, il
n'est pas suffisamment précis pour traiter les distorsions et les phonons. PLW est une

approximation du potentiel total qui utilise le non-chevauchement des spheres muftin-tin, ou
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le potentiel est représenté par des expansions harmoniques sphériques, et de la région
interstitielle ou le potentiel est développée en ondes planes. Le régime du potentiel total
fournit une meilleure précision mais il est lent. LMTART peut étre exécuté dans un régime

spécial de la liaison forte en fournissant des intégrales de saut entre les diverses orbitales.

Le logiciel MindLab est un systéeme d'exploitation qui fonctionne sous Microsoft
Windows peuvent étre utilis€és pour configurer des fichiers d'entrée et d'analyser les fichiers
de sortie de LMTART. Il peut ¢également étre utilis€é pour exécuter le code sans avoir a
apprendre de ses options d’entrée étendue. Ce logiciel est nécessaire pour visualiser toutes les

données retirées a partir du LMTART.
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Chapitre

Rappels sur les grandeurs fondamentales de notre étude structurale,

électronique et optique des semi-conducteurs

Les nitrures III-N présentent un intérét fondamental pour les applications en
microélectronique de puissance, haute fréquence et pour |’ optoélectronique dans
les domaines spectrales bleu et ultra-violet (LED, Lasers, Photodétecteurs), du fait
de leurs exceptionnelles propriétés électroniques, physiques et optiques. Dans ce

chapitre nous présentons des rappels surs les principes théoriques de base

é ns présentées dans ce manuscrit.
Bl »:—; = :1V £
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3.1. Propriétés structurales

3.1.1 Optimisation de la structure atomique

Avant d’étudier les propriétés électroniques, optiques, etc..., il est nécessaire de
déterminer la structure atomique la plus stable du matériau étudié. Cela consiste a trouver la
structure géométrique qui donne I’énergie totale (I’énergie des électrons et des noyaux)
minimale en relaxant les positions atomiques et les parametres de maille, pour avoir plus

d'informations sur les propriétés des matériaux a étudier du point de vue microscopique.

Dans le but de déterminer les constantes structurales telles que les paramétres du réseau
(a, ¢ /a, u) a I’équilibre, le module de compression B, et sa dérivée B, de chaque structure
cristalline, on calcule I’énergie totale pour différentes valeurs du parametre de réseau a. Pour
cela nous avons utilisé¢ la méthode Ab-initio (elle utilise seulement les constantes atomiques

comme données pour la résolution de I'équation de Schrodinger).

Pour les structures cubique tel que chlorure de sodium B1, chlorure de césium B2, zinc
blende B3 et NaTi (B32), "optimisation structurale s’effectue en calculant 1’énergie totale en
fonction du volume V apres avoir déterminé le paramétre de maille d’équilibre des matériaux
a (le volume de maille ¢lémentaire dépend d'un seul parametre a ). Par contre 1’optimisation
structurale des structures hexagonale (wurtzite (B4), NiAs (B8;), h-MgO et WC (Bh))
s’effectue, en calculant I’énergie totale en fonction des trois variables a, c/a et u (le parametre
interne u de la structure h-MgO est inférieur a celui de la structure de wurtzite uj-yg0 = 0,5 et
Uwurtzite = 0,375) [1] et pour celle qui présente une symétrie tétragonale (AuCu (L1y), PtS
(B17) et de LiOH (B10)) et orthorhombique CaSi (Bc), on optimise les constantes de réseau

(a,c/aetb/a) et les parametres internes (u et v).
3.1.2 Module de compression

Le module de compression B (en anglais : Bulk modulus), ou encore appelé le coefficient
d’incompressibilité, se définit comme suit: Considérons un volume de maticre V et
comprimons le jusqu'au volume V-AV a l'aide d'un incrément de pression AP. Le module de
compression est alors fourni par le rapport négatif de la variation de pression a la variation
relative du volume et représente donc une mesure de la résistance opposée par le matériau a
un changement de volume. Le signe négatif est mis conventionnellement parce que les

matériaux se contractent sous l'effet d'une augmentation de pression et se dilatent sous 1'effet
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d'une diminution de pression. La quantit¢ B est donc essentiellement positive. Alors le
module de compression B est une mesure de la rigidité du cristal, c'est-a-dire de 1’énergie
requise pour produire une déformation donnée. Plus ce module est éleve, plus le matériau est
rigide. Il est définie par

B = VaP 3.1

avec P est la pression, V est le volume, OP/0V est la dérivée partielle de la pression par rapport

au volume.

En utilisant les équations d’états (Equation Of State EOS) de F. D. Murnaghan [2], de
Birch [3] ou de Vinet [4], on peut tirer les propriétés structurales cité au dessus. En pratique,
nous calculons les énergies E pour un certain nombre de volumes V et ensuite on ajuste ces
points E (V) par les équations d’état (Murnaghan, Birch Murnaghan ou Vinet) pour obtenir
les valeurs de Vo, B et de B’

3.1.3 Les équations d’états

L’équation d'état d'un systeéme est une relation entre différents parametres physiques

(Pression, Volume, Température) qui déterminent son état.

L’objectif principal de la détermination d’une équation d’état P = P(V, T) est d’établir a
partir des mesures de volume une loi physique sur la densité en fonction de la pression et de la
température. C’est une donnée essentielle dans D’analyse des propriétés structurale,
vibrationnelle, ¢lectronique ou magnétique. Associée a la connaissance de la capacité
calorifique C,,, I’équation d’état permet de caractériser de maniere exacte la thermodynamique
d’un matériau dans la phase considérée. La difficulté majeure est qu’il n’existe pas d’équation
d’état universelle (complexité théorique pour représenter les interactions atomiques), a
I’exception bien connue de PV = nRT pour les gaz parfaits. Pour les autres systémes, et en
particulier les solides, on établit des équations d’état possibles sur la base d’hypotheses

physique.

3.1.3.1 Equation de F. D. Murnaghan

Le point de départ de I’argumentation de F. D. Murnaghan (1944) [2] est le suivant :

v" B>0 sinon le systéme est mécaniquement instable,

v B croit avec la pression (absence d’anomalie électronique).
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En intégrant la définition thermodynamique de I’incompressibilité, on peut alors développer

le module de compression isotherme Bt comme :

dpP / "
BT=_V(_) = Bo+BP+B P+ G2
av/r
. _ (4P - (%Br
Avec : Bo=-V (dv)T,V=VO B = (ap )T,V=Vo .

Pour une déformation finie, la variation du module d'incompressibilité B pouvait étre

approximée comme constante (Murnaghan au ler ordre). On a alors :

B=By,+BP= V(dp) 3.4

Nous pouvons calculer le module de compression By, en utilisant I’ "equation d’“etat de F. D.

Murnaghan qui décrit la relation entre 1’ ‘energie E de la supercellule et le volume associ¢ V

B,V |B’ (1 — VO/V> + (VO/V> —1

B (B —1)

sous la forme :

E(V) = E, + (3.6)

V) 3y By=-VZ=viE (3.8)

P =- a2y

Ou Eo, Vo, By et B'sont respectivement 1‘énergie et le volume a 1’équilibre, le module de
compression et sa dérivée premiere en fonction de la pression.

La dérivée du module de compression B' est déterminée par I'asymétrie de la courbe E (V),
elle est généralement utilisée pour décrire la variation de la dureté en fonction d’un

changement de pression donné (AP).
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Empiriquement, il a été démontré que cette équation est correcte sur un intervalle de
pression de quelques dizaines de GPa. Au-dela, d’autres équations (et/ou hypothéses) vont

étre utilisés.

3.1.3.2 Equation d’état de F. Birch

Elle est construite sur un raisonnement de mécanique des milieux continus, en supposant
que I'énergie libre F d'un solide peut se développer en série de Taylor en fonction d’une

variable f, appelée déformation eulérienne :
1
F=ay+a,f+a,f*+as3f3+- avec f=§ 1—(—) (3.9)

On obtient alors I’équation d’état de déformation finie a partir de la définition
thermodynamique de la pression P = —(0F /dV)T et de la relation ci-dessus. Les coefficients

a; sont €liminés en utilisant les conditions aux limites (a;=0 si 1’état initial est non déformé).

Si on stoppe le développement en série de F au 3eme ordre, on obtient I’équation suivante,

appelée équation de Birch-Murnaghan:
3 Vi Vi 3 . Vi
P =3 By (—0) —(—0) 14+=(B' —4) (—0) -1 (3.10)

Cette équation donne généralement d’excellents résultats jusqu’a des pressions proches

du Mbar.

Lorsque B'= 4, l'équation (3.4) se simplifié et se réduit au deuxiéme ordre en f et on
obtient 1’équation de Birch, qui est déja une trés bonne approximation des équations d’état
pour les pressions les plus basses :

7 5
3 3

r-3a|( -6

Les inversions des données expérimentales V (P; T) induisent des corrélations entre les
paramétres inversés. B’ est donc souvent arbitrairement fixé a 4 pour permettre la

détermination de tous ces parametres.

Par contre, ils ont montré expérimentalement que si B’ < 4, I’équation ci-dessus doit étre

extrapolée avec prudence (fig 3.1).
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Figure.3.1. Comparaison entre I’équation de Birch, Murnaghan et Vinet [3]
Expérimentalement, on observe que la grande majorité des solides posséde un B’ entre 3 et 5.

L’équation d’état de Birch [4] qui d’écrit la relation entre 1’énergie E de la supercellule et le

volume associé V se décrit comme suit :

E(WV) = Eo + (%/g)BoVo ( (VO/V>§ 1 )

2 3

+ (9/16)30 (B'—4)V, (VO/V> -1 (3.11)

3.1.3.3 Equation de Vinet

Cette fois-ci, les hypothéses permettant d’intégrer la définition du module de

compression B sont formulées a partir de considérations générales sur la forme analytique des

potentiels d’interactions atomiques.

Soit un potentiel d’énergie par atome de la forme Rydberg :
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Ulr) =—-Uy(1+x)e™™ (3.12)

Ou Uy est I’énergie de cohésion a 1’équilibre (r = Ry)et x = (r — R,)/d

(r est le rayon de Wigner-Seitz (‘longueur par électron’) et d un parametre de normalisation).

En 1984, ROSE et al [5] ont propos€ une équation d’état valide pour les métaux et les
solides covalents (Ge, Si) physiquement basée sur la relation entre compression et énergie de
Cohésion. Cette €équation a €té par la suite étendue et simplifiée par VINET et al. (1986) [6]

aux solides ioniques pour donner 1’équation d’état de Vinet et al, qui s’exprime comme:

2 1

P =3B, (V%)g - (VKO) expin|l— (V%)g (3.13)

oun =3/2(B' — 1)et B’ est une constante

On peut choisir différentes €quations pour ajuster les données expérimentales ou
théoriques E(V), mais la qualité de I’ajustement (y°) ne sera pas un critére de validité des
résultats obtenus. Le choix du type d’équation s’effectuera en fonction du matériau (type de

liaisons) et/ou des conditions expérimentales (ex : Pyax < Bo ou pas).

On notera que JEANLOZ (1988) [3] a montré que les équations d’état de Birch-
Murnaghan et de Vinet et al ne différent que trés peu lorsque B'= 4, ce qui est le cas d’un

grand nombre de matériaux.

3.1.4. Pression de transition

Les matériaux a haute pression se produisent dans les centres des planétes et des étoiles et dans
les explosions naturelles et artificielles. Les pressions élevées peuvent également étre appliqués a des
petits échantillons dans des laboratoires d'une maniére controlée en utilisant des dispositifs tels que la
cellule a enclume de diamant (DAC). La pression statique appliquée dans un DAC est un
parametre variable continu qui peut étre utilis€ dans des études systématiques des propriétés
des solides en fonction de distances interatomiques [7].

Un phénomene intéressant qui peut se produire a I’application de la pression est un
changement brusque dans l'arrangement des atomes, c'est a dire, une transition de phase
structurale. Les énergies libres de Gibbs des différents arrangements possibles des atomes

varient en compression, et a un certain stade, il devient favorable pour le matériau a changer
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le type d'arrangement atomique. Une transition de phase aurait lieu si le changement est
continu ou discontinu, mais avec une modification de la symétrie cristalline. Les pressions
atteintes dans l'expérience peuvent conduire a une réduction du volume, ce qui provoque des
changements énormes a la liaison inter-atomiques [8]. Les propriétés des phases a haute
pression peuvent étre tres différentes de celles dans des conditions normales. En général, a
une pression ¢€levée les matériaux adoptent des structures de haute symétrie de nombre de
coordination croissant. Toutefois, dans certains cas, des phases imprévues de faible symétrie

sont formées a des pressions intermédiaires [9].

3.1.4.1. Conséquence des changements structuraux induits par la pression (transitions de

premier ordre)

v' AV/V pouvant atteindre des valeurs de 25-30 %.
v" Les phases a haute pression, de plus haute densité, ont en générale des coordinances
plus élevées.

v' Les phases a haute pression sont le plus souvent métalliques.
3.1.4.2. Transition de phase structurale

La forme stable d’une structure est celle dont I’enthalpie libre est minimale dans les
conditions pression-température considérées.

L’enthalpie libre du systeme peut s’écrire :
G=U+PV—-TS (3.14)

P, T : pression et température, V : volume molaire, U : énergie interne, H : enthalpie et S :
entropie du systeme.
Nous allons étre surtout concerné par I'énergie libre de Gibbs a la température zéro, ce qui est

l'enthalpie H donnée par
H=U+PV (3.15)
A la transition, G; = G,,soitaT = 0K :

U,(Vy) + PrVy = U, (V) + PrV,

= Pr = —[U,(Vo) = U;(VD]/ (V. = V)
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Energie

Volume

Figure 3.2. La variation de 1’énergie en fonction de volume
Dans un diagramme E(V), la transition de phase a lieu a l'endroit de la tangente commune des
deux courbes de minimisation (fig.3.2). Mais cette méthode est tres délicate. Sa difficulté
réside dans la précision du calcul de la pente.

3.1.5. CONVERSION D’UNITES

Tableau 3.1 Les valeurs des principales unités physiques utilisées.

1 eV=1.60217646263 10" Joule

Energie

1Ryd=2.179871909 10"® Joule = 13.60569176 ¢V
Longueur 1 u.a=0.5292083 A°=0.5292083 10"’ m

1 Pascal=1J/1m’
Pression

1Ryd / lu.a’ = 14707.9124 GPa
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3.2. Propriétés électronique

3.2.1. L’énergie de bande interdite ou gap

La différence d’énergie entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande de
conduction s’appel bande interdite ou gap; c’est une quantit¢ importante des matériaux semi-
conducteurs pour lesquels le gap conditionne un bon nombre de propriétés électroniques ou
optiques.

La largeur de la bande interdite est connu pour étre 1'un des parameétres de dispositif les
plus importants parce qu'il est fortement reli¢é a la longueur d'onde de fonctionnement des
dispositifs optoélectroniques.

La nature du gap joue un role fondamental dans I’interaction du semi-conducteur avec un
rayonnement électromagnétique, et donc dans le fonctionnement des composants utilisée en

optoélectroniques.

La famille des matériaux semi-conducteurs, peut étre divisée en deux groupes: les
matériaux a gap direct (le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction se situe a valeur voisine du vecteur d’onde k sur le diagramme E(k)) (fig. 3.3.a),
comme la plupart des semi-conducteur III-V, et les matériaux a gap indirect (le maximum de
la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se situe a des valeurs distinctes

du vecteur d’onde k sur le diagramme E(k)) (fig. 3.3.b).

Eq(k)

...... A

a BV  E(k b

Figure 3.3. a) Semi-conducteur a gap direct.

b) semi-conducteur a gap indirect.

Dans le cadre des applications en émetteur de lumiere (interaction rayonnement-matiere),

les matériaux a gap direct sont privilégiés. En effet, les extrema de bandes étant situés a des
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valeurs de k semblables, la probabilité de recombinaison radiative des porteurs (rendement

quantique interne) est supérieure grace a la conservation de la quantit¢ de mouvement (méme

vecteur d'onde k) [10].
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Figure. 3.4. La variation de la longueur d’onde en fonction du gap.

Dans I’¢tude des composants optoélectroniques, il est utile d’avoir en permanence a

I’esprit, la relation énergie-longueur d’onde, pour traduire en eV la caractéristique d’un

rayonnement définie en pu [11] (Figure 1-6).

A _ 1.24 1
(w = E(eV) (3.16)

3.3. Les alliages

3.3.1. Introduction

Un alliage est une combinaison, en solution ou composé, de deux ou plusieurs ¢léments.
Un alliage avec deux composants est appelé un alliage binaire; avec trois est un alliage

ternaire, ce dernier est caractérisé par la présence du coefficient stoechiométriques x; avec

57
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quatre est un alliage quaternaire, ce type d'alliages semi-conducteurs fait intervenir quatre
composé€s binaires et il est caractérisé par la présence de deux coefficients stoechiométriques x
et y; avec cinq est un alliage pentanaire. La substance d’alliage résultant a généralement des

propriétés sensiblement différentes de celles de ses composants.

3.3.2. La dépendance en composition des propriétés physiques des alliages

semi-conducteurs A,B.,C.

Le cristal ternaire AB;xC est composé des molécules AC avec une fraction molaire x et
des molécules BC avec une fraction (1-x). Ainsi, la propriété physique F(x) peut étre
représentée comme une simple interpolation analytique des propriétés de ses deux composés
binaires AC et BC [12].

La valeur moyenne de la propriété physique F étant :
F(X) =x.FAc+(1—X).FBC (317)

Par exemple les parameétres de maille des alliages ternaires sont le plus souvent déterminés a

partir de la loi de Vegard [13] :

{a(x) ~a(x) =x.a,; + (1 —x)agc (3.18)
c(x) =c(x) =x.cyc + (1 —x)cpe (3.19)
ou : asc est la constante de réseau du composé AC.

apc est la constante de réseau du composé BC.

X la concentration molaire.

Par contre, La variation de la bande interdite £ ¢ en fonction de la concentration x est donné
par :

AxBq_4xC
Ey

= x.Ef¢ + (1 = x).EJ¢ — x(1 — x). bAxP1-xC (3.20)
Avec : Eac est le gap du composé AC

Egc est le gap du composé BC
ot b* %1 est le terme de non linéarité de I'énergie de bande interdite, plus connu sous le

nom de parametre de courbure (bowing).

D’apres I’équation (3.20), on remarque que le gap dépend de trois parametres, le gap des

deux matériaux, la fraction molaire x, et le parametre de courbure b. L'origine du parametre
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de courbure dans la dépendance en composition du gap fondamental observé pour les semi-
conducteurs de type A«B;xC, a fait ’objet de nombreux travaux. Il est clairement apparu sur
le plan expérimental et théorique que I’écart a la dépendance linéaire est dii a l'aspect
structural et au désordre compositionnel qui sont trés dominant dans les fluctuations de

l'alliage ternaire.
3.4. Propriétés optiques des semi-conducteurs

L'optique des milieux condensés permet de décrire et d'expliquer de fagcon microscopique
l'interaction d'une onde électromagnétique avec les €lectrons et les ions d'un solide et d'en
tirer de fagcon macroscopique une description quantitative des phénomenes mis en jeu.

Dans un premier temps, nous allons classer les différents effets optiques et définir les

grandeurs que nous allons utiliser pour les quantifier.
3.4.1. Classification des effets optiques :

La grande variété des effets optiques que nous observons ou que nous mesurons peut se

classer en un nombre réduit de phénomenes (fig.3.5).

° La réflexion
° La réfraction
o L’absorption
° La luminescence

° La diffusion

De nombreux autres phénomenes optiques peuvent apparaitre au cours de la propagation
de la lumiere dans un matériau si I’intensit¢ du faisceau est trés grande. Ce sont des

phénomenes non-linéaires que nous n’aborderont pas du tout dans ce manuscrit.

En premier lieu une partie de la lumicre incidente peut étre réfléchie a la surface du
matériau. C’est la réflexion, qui peut étre spéculaire en cas de faisceau incident collimaté et de
surface plane ou diffuser dans les autres cas (surface rugueuse ou lumiere diffusé). Le reste
pénetre dans le matériau et se propage au travers. C’est la propagation. On parle de réfraction
dans le cas de matériau totalement transparent (le seul effet di au matériau est une diminution
de la vitesse de propagation de I’onde lumineuse). Dans la plus part des cas, I’onde lumineuse
est absorbée, on parle alors d’absorption ou diffusée par les défauts ou les impuretés on parle

alors de diffusion. Ces deux phénomenes contribuent a 1’atténuation de ’onde au cours de sa
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propagation. Enfin, une partie de I’onde absorbée dans le matériau peut étre réémise, on parle
alors de luminescence. A I’interface de sortie, une partie de I’onde restante peut étre réfléchie
de nouveau vers I’intérieur du matériau et ce qui sort finalement, ou lumi¢re transmise est

nommeée transmission.

Matériau Optique

Propagation

Reéfraction .

Absorption et luminescence

Faiscean Incident

Faiscean Transmis

Faiscean Réfléchi

hffusion

Figure 3.5. Réflexion, propagation et transmission d'un faisceau lumineux incident dans un
matériau optique
3.4.2. Processus optiques

Trois processus optiques coexistent simultanément dans les matériaux lors des transitions
¢lectroniques. Ce sont 1’absorption, 1’émission spontanée et I’émission stimulée. D’ailleurs,
chacun des trois processus est dominant dans I’opération des composants les plus utilisés en

optoélectronique (fig.3.6) [14].
Emission Emission

spontanée (DEL) stimulée (Laser)

Absorption

(Détecteur)

Figure 3.6. Processus optiques et composant associés

60
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» Un photon peut induire le saut d'un électron, d'un état occupé de la bande de valence
vers un état libre de la bande de conduction, c'est I'absorption fondamentale. Ce processus
sera mis a profit dans les photodétecteurs.

» Un électron de la bande de conduction peut retomber spontanément sur un état vide de
la bande de valence avec émission d'un photon, c'est 1'émission spontanée. Ce processus sera
mis a profit dans les émetteurs de rayonnements tels que les diodes électroluminescentes
(LED).

» Un photon présent dans le semiconducteur peut induire la transition d'un électron de la
bande de conduction vers un état vide de la bande de valence, avec émission d'un deuxiéme
photon de méme énergie, c'est I'émission stimulée. Ce processus sera mis a profit dans les

lasers a semiconducteur.

3.4.3. Constante di¢lectrique d'un milieu matériel

Le champ électrique E composant l'onde électromagnétique interagit avec les charges du
milieu. Electrons, atomes, ions et moment dipolaire subissent I'effet de ce champ. Le champ

¢lectrique déplace les barycentres des charges positives et négatives, créant une polarisation
¢lectrique P= &o )(E , &p ¢tant la permittivité di€¢lectrique du vide (en F/m) qui équivaut
a& =1/ thoc? ~8.854x 10712 F/m et x la susceptibilité électrique. y Représente la
capacité¢ du milieu a se déformer, donc la capacité du matériau a se polariser sous l'influence

du champ électrique. L'induction ¢€lectrique dans le solide est égale a :
D=EE+P=E+)E =E¢EE (3.21)

Ou & =&,.E+P/(Ey.E)=1+y est la constante di¢lectrique (la permittivité
di¢lectrique) relative. C’est une grandeur physique tensorielle qui permet de décrire la
matiere a l'échelle microscopique, Elle traduit la réponse du milieu matériel suite a
l'application d'un champ électrique comme elle dépend de l'assemblage des atomes dans le

matériau.
3.4.4. Fonction dié¢lectrique complexe : absorption et dispersion

Lorsque le champ électrique traverse un milieu matériel dispersif avec des fréquences du
méme ordre de grandeur que les fréquences propres de vibration électroniques ou

moléculaires de ce milieu, alors la constante di¢lectrique €, devient une fonction de 1'énergie
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des photons incidents. De plus lorsque ce méme milieu de propagation est absorbant, la
fonction di¢lectrique s'exprime sous la forme complexe £(w), et nous adoptons la convention

suivante pour la décrire [15, 16] :
E(w) =& (w)+i.&(w) (3.22)

Ou &;(w) et &, (w) sont la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique complexe,

respectivement.

La partie imaginaire de la fonction diélectrique dépend de la transition électronique a
I’origine de I’absorption. On peut tirer les transitions inter-bandes directes, étant liée au
phénomene d‘absorption, a partir de ’identification avec la structure de bandes d’énergie.

Elle est donnée par la relation suivante [17] :

2 dk 2
. () = 4n e Zjé )3|<pfk<|e_p|>q,ik| §(Er(w) — Ef(w) — hw)  (3.23)

avec : e est la charge de I’¢lectron et m sa masse, @;; est 1‘état initial rempli d’énergie E; et

@y est I’état final vide d’énergie Ef.

La partie réelle & (w) de la fonction diélectrique peut étre obtenue a partir de la partie
imaginaire €, (w) en utilisant la relation de Kramers-Kronig [18].
CwE(w)dw'

2
& =1+—
1((1)) +7T ,[0 ;2

. (3.24)
w —w

La fonction diélectrique est un parametre physique fondamental pour ['étude de
l'interaction lumicre-matiere mais son utilisation se limite souvent a la communauté des
physiciens du solide : en effet, les opticiens et les technologues du photovoltaique emploient
plutét l'indice de réfraction. Par ailleurs, pour mieux quantifier les propriétés absorbantes d'un
matériau, I'emploi du coefficient d'absorption s'avere plus aisé. Nous donnons ci-dessous les

correspondances entre ces différentes grandeurs.
» Avec l'indice de réfraction complexe NV

La fonction diélectrique complexe E(w) est reliée a l'indice de réfraction complexe

N(w) atravers les relations suivantes [15, 18] :
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{N(w) = n(w)+ ik(w) (3.25)
E(w) = N*(w)

ou n(w) est l'indice de réfraction et k (w) le coefficient d'extinction.

A partir de la formule précédente, il est aussi possible de relier les parties réelle et imaginaire

entre elles selon les formules :
E,=n?—k? et E, =2nk (3.26)

Ou I'indice de réfraction réel n(w) peut donner par :

() = \[\/51((‘))2 + & ()% + & (w) (3.27)

2

Le coefficient d’extinction que I’on appelle également 1’indice d’atténuation k(w) est égale a :

k(w) = \[\/51((‘))2 + & (w)? — & (w) (3.27)

2

> Avec le coefficient d'absorption a(w)

Le coefficient d'absorption a(w) traduit la perte d'énergie d'un faisceau lumineux
traversant une €épaisseur donnée de matiere absorbante. Le coefficient d'absorption est reli¢ au
coefficient d'extinction k(w) par la relation:

k(w) 1

alw) = 47‘[.T 211.11((‘))./1

&5 (w) (3.28)

Ou 4 est la longueur d'onde du photon incident.

> Avec le coefficient de réflectivité R(w)

Le spectre de la réflectivité peut étre aussi calculé a partir de la fonction diélectrique par

la relation suivante :

R(w) = [YEW) ~1 (3.29)
e(w)+1
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Avee £(w) = /e1(w)? + £2(w)>?

3.5. Interactions des photons électromagnétiques avec la matiére solide

Quand un faisceau de photons €électromagnétiques passe a travers d’une matiere, son intensité

diminue progressivement a la suite d'une série complexe d'interactions entre les photons de

rayons et des atomes du milieu d'atténuation.

R/
L X4

La diffusion cohérente : Elle résulte de I’interaction d’un photon incident avec un
¢lectron de I’atome, durant laquelle le photon est absorbé puis réémis dans une
nouvelle direction sans perte d’énergie. La diffusion est appelée diffusion Rayleigh
lorsqu’elle a lieu avec un électron li¢ et diffusion Thomson quand il s’agit d’un

¢électron libre de ’atome.

L’effet photoélectrique : Il correspond a 1’absorption par I’atome, de la totalité de
I’énergie Ey du photon. Cet effet est aussi qualifié¢ de « photoabsorption ». Un
¢lectron est éjecté de sa couche ¢lectronique avec une énergie cinétique E. (E. = Eg -
E., ou E. est I’énergie de liaison de I’orbite de 1’¢électron éjecté) et une lacune est
créée. L effet photoélectrique peut se produire sur toutes les couches dont I’énergie de
liaison E; est inférieure a Eo. Il a lieu préférenticllement avec les électrons des
couches internes d’énergie quasiment égale mais toujours inférieure a 1I’énergie du

photon incident.

La diffusion incohérente : (ou diffusion Compton) elle a lieu lorsqu’un photon
incident cede une partie de son énergie Ey a un €lectron qui est ¢jecté de I’atome avec
une énergie E,. Un photon secondaire, appelé¢ photon Compton, est émis dans une
autre direction avec une énergie E¢-E,. L’effet Compton peut se produire sur toutes
les couches électroniques, mais avec une plus forte probabilité pour les électrons

libres des couches externes.

La création d’une paire (électron e, positron e’) : Ce type d’interaction consiste dans
la création d’un ¢électron et d’un positon, lors du passage d’un photon d’une énergie

supérieure a 1,02 MeV au voisinage du noyau de 1’atome.
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D’apres la figure 3.7 et le tableau 3.1, on constate que I’'importance relative de ces effets varie

en fonction du numéro atomique Z du milieu et de I’énergie du photon incident.

Tableau 3-1 : Dépendance des interactions des photons avec la matiere en fonction de

I'énergie du photon et du Z du semi-conducteur

Photoélectrique Compton Création de paires
Energie photon 7)) 12 2,1
(MeV) E E (E-1,022)
Numéro atomique z Z z’

La diffusion cohérente se produit principalement a faible énergie, mais sa probabilité n’est
jamais la plus grande. L’effet photoélectrique est prédominant aux énergies inférieures a
quelques dizaines de keV. Cette prédominance persiste d’autant plus que le Z de I’atome est
grand. La probabilité que se produise une diffusion incohérente croit a mesure que I’effet
photoélectrique diminue. Le domaine de prédominance de la diffusion incohérente concerne
les énergies intermédiaires (entre 30 keV et 20 MeV, pour les milieux avec Z faible). La
création de paire devient importante pour des photons de haute énergie, au dela de quelques

dizaines de MeV.

Effet photo

100 -| :
électrique

80 -
Production de Paire

60 -

401

204 ’
0,01 0,1 1 10 100 E ( MeV)

Figure 3.7 : Répartition des 3 interactions élémentaires photon-matiére en fonction de 1’énergie
incidente E¢ et du numéro atomique Z.
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‘ Chapitre 4

Résultats et discussion

Les propriétés structurales, électroniques et optiques et les transitions de phases possibles du
nitrure de Scandium (ScN) et du nitrure d’aluminium (AIN) sont abordées dans La premiére
partie de ce chapitre. De méme, nous avons présenté dans la deuxieme partie les propriétés de
leur alliage ternaires Sc,Al; N et leurs variations avec la composition x et de comprendre

comment investir ces propriétés pour les applications électroniques et
optoélectroniques.
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La premiere partie :

La détermination des propriétés structurales dans la physique des matériaux joue un role tres
important, car elle permet de recueillir des informations sur la structure microscopique des
matériaux et aura donc un impact relativement important sur la prédiction des autres
propriétés. Pour un cristal réel, les informations structurales trés précises peuvent éEtre
obtenues par I’intermédiaire des expériences de diffractions de rayons X et de neutrons.
Plusieurs types de calcul ab-initio ont déja montrés que 1’énergie totale d’un solide dans

différentes structures atomiques peut étre calculée assez précisément par la DFT.

4.1. Les propriétés structurales de ScN et AIN et les transitons de phases

possible

Dans cette premicre partie, notre étude a pour but de calculer par la méthode FP-LMTO
les propriétés structurales (pas de réseau a, module de rigidité B, et sa dérivée Bgy) a
1'équilibre des composés binaires ScN et AIN, ainsi que déterminer la pression de transition

structurale de chaque composé.

4.1.1. Nitrure de Scandium ScN

Dans 1'¢tude physique d'un systéme, que ce soit d'un point de vue classique ou quantique,
I'énergie totale est une grandeur essentielle. En physique des solides, cette grandeur joue un
role trés important car elle permet, lorsqu'elle est connue, de déduire toutes les propriétés
structurales du solide étudié (le paramétre cristallin a, le module de rigidité¢ B, et sa dérivée
By et les transitions de phase). Mais le calcul de cette grandeur physique est d'une extréme
complexité liée au grand nombre d'électrons constituant le solide. Pour résoudre ce probleme,

plusieurs méthodes approximatives ont été utilisées (voir chapitre 2).

Nos calculs ont ¢été effectués par ’application de la méthode FP-LMTO inclus dans le
programme LMTART [1] afin d’étudier le matériau ScN dans plusieurs phases (rocksalt (B1),
CsCl (B2), zinc blende (B3), wurtzite (B4), NiAs (B8;), h-MgO, LiOH (B10), PtS (B17),
NaTi (B32), WC (Bh), AuCu (L1y) et CASi (Bc)). Cette étude va nous permettre de trouver la
phase la plus stable, ainsi que les transitions de phase possibles. Pour la détermination du
potentiel d'échange et de corrélation nous avons utilisé¢ I'approximation de la densité locale
LDA paramétrée par Perdew-Wang [2] associée a la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT) [3.,4]. Dans tous les cas, le moment angulaire maximal du potentiel en harmoniques
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sphériques et de la densité¢ de charge est effectué jusqu’a la valeur ly.x = 6. Le procédé
d’itérations est répété jusqu’a ce que le calcul de I’énergie totale converge a moins de 107
Rydberg. Les rayons du muffin-tin (RMT), le nombre des ondes planes (PW) et les énergies

cinétiques totales cut-off utilisées dans nos calculs, sont données dans le tableau 4.1.

Tableau. 4.1. Parametres constitutifs de ScN utilisés dans nos calculs effectués par la

méthode FP-LMTO.

RMT (u.a)
Structure PW E.y total(Ry) ~
B1 2974 112.435 2.346 1.843
B2 3070 118.533 2.518 1.979
B3 5064 140.680 2.141 1.751
B4 12850 163.719 2.124 1.738
BS, 8172 136.631 2.377 1.867
h-MgO 11846 162.054 2.194 1.795
B10 14812 180.269 2.262 1.778
B17 16266 188.928 2.181 1.784
B32 5064 104.878 2.254 2.254
Bh 4374 143.081 2.371 1.863
L1, 3308 127.054 2.494 2.001
Be 7970 139.583 2.064 1.689

Dans le but de déterminer les propriétés de l'équilibre statique tel que le parametre du
réseau a, le module de compression B, et sa dérivée B, on a calculé I'énergie totale pour
différentes valeurs de la constante du réseau a. Par ajustement de la fonction de I’énergie en
fonction du volume a I'aide de I'équation d'état de F. Birch [5] (voir chapitre 3), on peut tirer

ces propriétés structurales.

La figure 4.1 représente 1’énergie totale par atome, en fonction du volume de la maille
primitive dans les différentes phases : NaCl, CsCl, zinc blende, wurtzite, NiAs, h-MgO,
LiOH, PtS, NaTi, WC, AuCu et CASi pour le composé binaire ScN. Les courbes obtenues
pour ce composé permettent de confirmer que la structure rocksalt (B1) est la plus stable

comparée aux différentes phases citées auparavant.

Nous montrons également que la structure hexagonale h-MgO est la phase métastable
pour le ScN, elle représente un second minimum trés proche de celui de la phase B1, ce qui
est en bon accord avec les résultats de Farrer et Bellaiche [6], mais est en désaccord avec
d'autres rapports théoriques [7-10]. Cette phase ne peut étre obtenue que dans certaines

conditions de croissance. La phase wurtzite a une énergie totale plus €levée de la phase h-
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MgO (~ 0.369 eV / 2 atomes). La différence d'énergie totale entre les minima de la courbe de
phase cubique Bl et de la courbe de phase hexagonale h-MgO a température nulle est trés
faible ~ 0,29 (eV / 2 atomes), qui est en accord avec le résultat de Farrer et Bellaiche (0,316
eV / 2 atomes) [6]. La différence entre 1'énergie totale des structures zinc blende et wurtzite

est tres faible (~ 0.17eV / 2 atomes).

| i ™ e+ +/+ —— B1

—@ B2

B3

—v— B4

-1633,8 / : 881
_ ¢/° B10
x ] .éo — & B17

e o
LGCJ Ny o o./Q/ +L10

/ [ ] —0— Bc
-1634,0 —+—B32

*V—"k// l/ v/‘v
\V\v _{:V
T T v T T T ' T !
100 150 200 250 300
Volume u.a

Figure.4.1. La variation de I’énergie totale en fonction du volume de la maille élémentaire pour le
composé ScN dans les différentes phases étudiées.
Les différentes grandeurs de parametres de maille, facteur c/a, positions internes u et v,
module de compression B, et sa dérivée B, sont résumées au tableau 4.2. Les valeurs
expérimentales et théoriques correspondantes y sont également reportées en vue de juger et

d’évaluer la qualité des résultats obtenus.

En ce qui concerne le paramétre de réseau de la structure rocksalt, calculé avec
I’approximation de la densité¢ Locale, est en bon accord avec le résultat expérimental [11].
Notre valeur obtenue se situe a 1.44% au dessous de la valeur expérimentale, ce qui n’est pas
surprenant car il est bien connu que I’approximation LDA sous-estime la valeur du parametre
de maille. Les résultats des parametres de mailles obtenus pour les autres phases structurales
B2, B3, B4, h-MgO et B8, s’accordent bien avec ceux déja trouvés dans la littérature [6-8,

10, 12 et 13] sauf qu'elles sont Iégerement inférieures (LDA sous-estime les parameétres du
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réseau). A notre connaissance, il n'existe pas de données disponibles pour les propriétés

structurales de ScN dans les phases B32, Bh, B10, B17, L1, et Bc.

Tableau. 4.2. Les parametres structuraux du ScN dans les différentes phases étudiées

(parametre du réseau a, b/a, c /a, parametres internes u et v et le bulk modulus By et sa

dérivée By) comparées avec les valeurs expérimentales et théoriques existantes dans la

littérature.
Structure a (A) bla  cla B,(GPa) B, u
B1
Our work 4.437 207.087 3.601
Experiment ~ 4.501° 182 +40°
Other works ~ 4.651°, 4.44° 210.364° 220°  3.1225°,
4.54% 4.455° 2019, 2215, 227 3.319 4.27°,
4.431% 5168 196.958¢8 4.24% 3788
B2
Our work 2.749 188.99 3.735
Other works ~ 2.926°, 2.81¢ 159.759°, 170 3.0335",
2.789¢ 176.1638 3.4793.9918
B3
Our work 4.761 142.225 3.634
Other works ~ 4.939°, 4.88¢ 145.195°, 3.433",3.34¢
4.892¢ 1534 137.6928  3.7568
B4
Our work 3.38 1,6 148.84 3.537 0.388
Other works ~ 3.45°, 3.49¢ 1.55186°  132.91°,156 3.29338°" 0.377°
3.5028 1.6°,.566° ¢ 140.351¢ 2.16%3.6018  0.38¢
0.383¢
BS,
Our work 3.13 1.70 188.408 3.675
Other works ~ 3.1¢ 1.8¢ 1714 4289
h-MgO
Our work 3.657 1.19 163.846 3.634 0.5
Other works ~ 3.66" 1.207" 181" 0.5
B10
Our work 3.94 0.88 142.961 3.46 0.24
B17
Our work 3.145 1.77 138.99 3.629
B32
Our work 5.51 110.31 3.781
Bh
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Our work 3.062 0.9 191.791 3.974

L1,

Our work 3.734 0.79 198.557 3.929

Be

Our work 3.096 1.025 2.79 186.349 3.739 0.37 0.14
*Ref. [11]. °Ref. [8] using FP-LMTO (LDA).

¢ Ref. [7] using FP-LAPW (LDA). IRef. [7] using FP-LAPW (GGA).

¢ Ref. [12] using PP-PW (LDA). "Ref. [13] using FP-LAPW (LDA).

£Ref. [10] using FP-LAPW (GGA). "Ref. [6] using (LDA).

Le bulk modulus (module de compréssion) est une propriété importante qui mesure la
résistance a une modification du volume dans les solides et donne ainsi une estimation de la
réponse ¢lastique d’un matériau a une pression hydrodynamique externe. La valeur de B est
liée a la courbure de la fonction E(V). Nous remarquons d’apres le tableau 4.2. que le bulk
modulus du ScN dans la phase B1, qui est la phase la plus stable, est plus important par
rapport aux autres phases. Ceci indique que le matériau ScN dans sa phase cubique de
stabilit¢ Rocksalt a des forces de liaison trés importante qui le rend plus régide et plus

résistant dans cette structure.

L’amplitude de B’ est généralement utilisée pour décrire la variation de la dureté en

fonction d’un changement de pression donné¢ (AP).

Les courbes de minimisation de I’énergie de CsCl (B2), AuCu (L1y) et CaSi (Bc) ont un
volume d'équilibre plus petit que NaCl (B1) (fig 4.1). Cela nous permet de prédire une

¢ventuelle transition de la phase B1 vers les phases B2, L1, et Bc sous certaines pressions.

Conformément a la technique décrite dans le chapitre 3, nous avons calculé les pressions
et les volumes de transition. Afin de montrer ces transitions de phase plus clairement, nous
avons tracé dans la figure 4.2 I’enthalpie de chaque phase (B2, L1, et Bc) en fonction de la

pression normalisée par rapport a celle du B1.

Les résultats obtenus montrent que le matériau ScN subit trois transitions a: 252.5,
303.017 et 324 GPa. La premiere est la transition de la structure cubique de NaCl (B1) du
cristal ScN vers la structure orthorhombique CaSi (Bc), la seconde est le passage du cubique
NaCl vers tétragonale AuCu (L10) et la troisieme est la transition de NaCl vers la structure

cubique CsCl (B2).
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Figure. 4. 2. La variation de I’enthalpie AH (Ry) en fonction de pression (GPa) des différentes
phases NaCl (B1), CsCI (B2), AuCu (L1y) et CaSi (Bc) du matériau ScN, normalisée par rapport a

celle du rocksalt.

Tableau.4.3. Pressions et volumes de transition de la structure rocksalt vers les structures B2,

L1y et Bc comparés avec ceux du théoriques.

Our work Other works
NaCl (B1) 2 CsCl (B2)
P(GPa) 324 341%,332.75°, 364.32° 335,
Vi1(Py) (A°) 12.912 13.5% 14.12°
Via(Py) (A°)’ 12.149 12.8% 13.68°
Volume reduction (%) 5.9 5% 3.9¢
NaCl (B1)> AuCu (L1)
P(GPa) 303.017
Vii(P) (A°)’ 13.117
Vi, (P) (A®) 12.535
Volume reduction (%) 4.44
NaCl (B1)> CaSi (Bc)
P(GPa) 252.5
Vii(P) (A°)’ 13.678
Veasi(Py) (A°) 13.101
Volume reduction (%) 4.218

*Ref. [7]. " Ref. [8]. Ref. [10]. *Ref. [14].
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Les valeurs calculées de pression de transition (P;) et les volumes de réduction sont

reportés dans le Tableau 4.3. A notre connaissance, il n'y a pas de résultats expérimentaux ou

théoriques dans la littérature pour comparer nos pressions qui induisent des transitions de la

phase B1 vers L1 et de BI vers Bc.

La figure. 4.2 représente la variation du volume en fonction de la pression des transitions

des phases (NaCl — CsCl), (NaCl — L10) et (NaCl — CaSi) de ScN.

Nous avons trouvé que la transition de phase de la structure B1 vers B2 se produit a une

pression de 324 GPa avec une diminution de volume de 5.9 % se qui correspond avec les

rapports théoriques [7, 8, 10, 14].

Le matériau ScN subit une transition de phase la phase Bl — L1, et de Bl — Bc avec

une réduction du volume 4.44% et 4.218%, respectivement.
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4.1.2. Nitrure d’Aluminium AIN

Dans cette partie, Nous avons pu calculer pour le matériau AIN dans différentes structures
rocksalt, CsCl, zinc blende, wurtzite, NiAs, h-MgO, AuCu et WC, la structure la plus stable,
le paramétre du réseau a I'équilibre, le module de rigidité B, ainsi que sa dérivée B, en
ajustant la courbe d’énergie totale en fonction de volume par 1'équation d'état de Murnaghan
[15] et les transitions de phases possible, en utilisant I'approche de la LDA. Dans tous les cas,
le moment angulaire maximal du potentiel en harmoniques sphériques et de la densité de
charge est effectué jusqu’a la valeur ln,x = 6. Le procédé d’itérations est répété jusqu’a ce que
le calcul de 1’énergie totale converge 4 moins de 10”7 Rydberg. Les rayons du muffin-tin
(RMT), le nombre des ondes planes (PW) et les énergies cinétiques totales cut-off utilisées

dans nos calculs, sont calculé automatiquement.
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Figure.4.5. La variation de I’énergie totale en fonction du volume de la maille élémentaire pour les
différentes phases étudiées pour AIN.

La figure 4.4 schématise la variation de 1'énergie totale en fonction du volume de AIN
dans les différentes structures ¢tudiées. D’apres les courbes de minimisation de 1’énergie,
nous montrons que la structure de wurtzite (w-AIN) représente la phase la plus stable ce qui
est en bon accord avec Nakamura et al [16]. Nous montrons également que la structure de

zinc blinde de AIN (ZB-AIN) est métastable, elle posseéde une énergie légerement supérieure a
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celle du wurtzite (~ 0,0134 eV/2 atomes). La différence d'énergie totale entre les minima de la

courbe de wurtzite et de rocksalt est d'environ 0,148 (eV/2 atome) qui est en accord avec le

résultat de Durandurdu (0,088 eV / 2 atomes) [17].

Tableau 4.4. Les parametres structuraux du AIN dans différentes phases étudiées (parametre

du réseau a, c /a, parametres internes u et le bulk modulus By et sa dérivée B,) comparées

avec les valeurs expérimentales et théoriques existantes dans la littérature.

Structure a (A) c/a B,(GPa) B, u
B1
Our work 4.016 269.596 3.946
Experiment  4.05° 295°, 221" 3.5¢ 4.80"
Other works ~ 4.068", 4.07°, 254.3% 256,89°,
4.03%,3.978™ 272m
B2
Our work 2.585 198.557 3.979
B3
Our work 4.342 202.234 3.874
Experiment  4.37', 4.38" 202¢
4.403°, 4.377°, 194.028°, 3.89,
Other works ~ 4.45", 4382, 169.11',212.4,  3.0916,
4.353% 4.302™ 196", 209™ 3.35188"
B4
Our work 3.066 1.637 204.881 3.996 0.375
Experiment ~ 3.111° 1.601° 0.3821°
o 3.128Z,3.092j1, 1.59k6", 1.6011j, 211,22, 191.85* 4.38471J’k, 0.381 kli,
3.136%, 3.096 1.58%, 1.602 1,65928 0.381
BS,
Our work 2.820 1.7 254.300 4.122
Bh
Our work 3.508 0.92 232.532 4211
L1,
Our work 3.603 0.73 209.588 4.268
h-MgO
Our work 3.308 1.22 211.206 3.835 0.5
T Ref. [24], TRef.[26], “Ref. [28] FP-LMTO (GGA),
P Ref. [19] using (GGA), ¢Ref.[27], ''Ref. [29] using FP-LAPW (LDA).
‘Ref. [23], " Ref.[18], ™ Ref. [30],
? Ref. [21] using FP-LAPW (GGA), 'Ref. [17] (GGA), " Ref. [22],
¢ Ref. [25], IRef. [28] FP-LMTO(LDA) °Ref. [19].
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Nous reportons au tableau 4.4 un récapitulatif des différentes valeurs du paramétre de
réseau, du facteur c/a, du parameétre interne u, du module de compression ainsi que de sa
dérivée par rapport a la pression. Dans ce méme tableau une comparaison est faite entre les

résultats expérimentaux et théoriques provenant de travaux disponibles en bibliographie.

Les constantes de réseau de la structure wurtzite a 1’équilibre sont a = 3,128 Aetc/a=
1,637 et le paramétre interne u= 0,375. Dans le cas de B3 et B1, la constante de réseau est
4,342 et 4,016 A, respectivement. Le bulk modulus B, = 204,881, 202,234 et 269,596 GPa
pour B4, B3 et B1, respectivement. Tous ces résultats sont en bon accord avec les mesures
expérimentales et les calculs théoriques [17-30], sauf que les parametres de maille a sont tres
légérement inférieur comparant avec ceux de littérature. Les légéres diftérences observées en
comparant nos résultats avec ceux trouvés dans la littérature sont dues aux différentes formes
du potentiel d'échange et de corrélation utilisés (LDA sous-estime le parametre de maille par
rapport a I’expérimental et le GGA le surestime). A notre connaissance, il n'existe pas de
données disponibles pour les propriétés structurales de AIN dans les phases B2, B8;, Bh, h-
MgO et L1,.

D'apres le tableau 4.4, nous pouvons voir que le nitrure d’aluminium représente un bulk

modulus important dans la structure de rocksalt.

La figure 4.5, nous permet de distinguer tres clairement des transitions structurales de
premier ordre, qui se produisent entre la phase zinc blende et les phases B1, h-MgO, BS;, Bh,
L1y et B2 et entre la phase wurtzite et les phases B1l, h-MgO, B8;, Bh, L1, et B2.
Conformément a la technique décrite dans le chapitre 3, nous avons calculé les pressions de
transition. Les résultats obtenus dans ce travail sont reportés au tableau 4.5 conjointement

avec des valeurs expérimentales ainsi que des résultats théoriques.

Les figures. 4.6 et 4.7, illustrent l'enthalpie relative calculée par rapport au phases B3 et
B4 respectivement en fonction de la pression pour toutes les phases de transition possibles.
Les résultats obtenus montrent que le ZB-AIN subit six transitions a: 5.566, 18.027, 20.813,
76.180, 160.942 et 170.733 GPa vers B1, h-MgO, B8, Bh, L1, et B2, respectivement.
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Table. 4.5. Calculated values of the transition pressure P; (GPa) for AIN, compared to the

other theoretical works.

B4->Bl1 B4->h-MgO B4->B8;, B4->Bh B4->L1, B4->B2

P(GPa)
Our work  6.129 20.1823 21589  77.871 163.669 172.586

Experiment 22.9% 14-16.6'

Other works 12° 12.8°, 9.2¢

B3->Bl1 B3->h-MgO B3->B8; B3->Bh B3->L1, B3->B2

P(GPa)
Our work  5.566 18.027 20.813 76.18 160.942 170.733

Other works 4.1%, 5%, 6.2°,
7.18 12°, 12.75"

*Ref. [31]. " Ref. [20]. Ref. [32]. ?Ref [30]. ©Ref [33]. "Ref [17]. ®Ref. [25]. " Ref. [21]."
Ref. [24].

La pression qui permit la transition de la structure ZB-B3 a la structure B1 est 5.566 GPa,
appartient a I’intervalle des résultats théoriques précédentes 4,1-7.1 GPa [17, 25, 30 et 33].
Nous pouvons également montrer que w-AIN subit six transitions a: 6.129, 20.183, 21.589,
77.871, 163.669 et 172.586 GPa a B1, h-MgO, B81, Bh, L1, et B2, respectivement. La
pression de transition de la structure wurtzite a celle du rocksalt est plus petite 6,129 GPa par
rapport aux résultats expérimentales [24, 31] et aux pressions trouvées par Robert Laskowski
et al. [32] 12,8 GPa en utilisant la méthode plein potentiel LAPW+LO avec la GGA et
obtenus par Xiao et al [20] en utilisant la GGA 12 GPa.

Bien que I’écart s’amplifie pour la pression de transition, nos résultats restent de qualité
comparable a ceux obtenus par Jorge Serrano et al [30]. L’écart prononcé entre les valeurs
théoriques et mesurées des pressions de transition, peut €tre attribué au fait qu’on traite des
grandeurs nécessitant des dérivées, qui sont trés sensibles aux faibles variations dans les
valeurs d’énergie. Au meilleur de notre connaissance, il n'y a pas de résultats expérimentaux
ou théoriques dans la littérature pour comparer nos pressions qui induisent des transitions de
la phase B4— h-MgO, B4— BS§;, B4— Bh, B4— L1, et B4—B2 et de la phase B3— h-
MgO, B3— BS§;, B3— Bh, B3— L1, et B3— B2.
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La deuxiéme partie :

Les résultats obtenus dans la premiere partie, confirme la stabilité du binaire ScN et AIN dans
les structures rocksalt et wurtzite, respectivement, et montrent la possibilité des transitions de
phase de ces dernieres sous certains pression vers d’autres structures cristallines. Cependant,
Dans cette partie, on va étudier les propriétés structurales, électroniques et optiques du
mélange de ces deux matériaux binaire (ScN, AIN), en jouant sur la concentration de

scandium dans ’alliage ScAIN.
4.2. Les propriétés structurales, électroniques et optiques de ’alliage
SCXAll_xN

Nous avons représenté notre systeéme par une supercellule de 8 atomes. La relaxation de
grandes supercellules s’avere hors de notre portée car on ne dispose pas de moyens de calculs

tres puissants compte tenu du temps de calcul prohibitif nécessaire a sa réalisation.

4.2.1 Les propriétés structurales

Nous avons étudié la stabilité des binaires ScN et AIN ainsi celle du leur alliage ternaire
ScxAlxN pour x = 0.25, 0.50 et 0.75 dans les structures rocksalt et zinc blende et pour x=
50% dans la structure wurtzite. La figure 4.8 confirme la stabilité de composés binaire AIN et
ScN dans les structure wurtzite et rocksalt respectivement. L alliage équimolaire ScsoAlsoN se
stabilise dans la phase rocksalt. Cette derniere est légerement favorisée par rapport a la

structure de wurtzite (~ 0,143 eV / 2 atomes).

Les différentes grandeurs déduites de 1’ajustement des courbes E(V) des trois phases en
utilisant 1’équation d’état du Murnaghan pour les concentrations de Scandium sont résumées
au tableau 4.6. Les valeurs estimées en utilisant la lo1 de Vegard [38] et les résultats
expérimentales et théoriques correspondantes y sont ¢galement reportées en vue de juger et
d’évaluer la qualité des résultats obtenus.

Le parametre de maille de la phase rocksalt de ScxAl; xN (RS-SciAl; xN) pour x = 0,25, 0,50
et 0,75 et de la phase wurtzite de Scos0AlysoN (W-ScsoAlsoN) sont en bon accord avec les
résultats expérimentaux [19, 24 et 35] et théoriques [8, 10, 28, 34, 36, 37]. L'é¢tude de ce type
d'alliage est trés récente et aucune étude expérimentale ou théorique de la structure zinc

blende (ZB-SccAl xN) n’a été faite. On remarque que le bulk modulus By du composé AIN
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dans les trois phases Bl, B3 et B4 est

plus grand que celui de ScN dans ces phases

respectivement. Nous tenons a mentionner qu’il n’existe pas des données de By disponibles

dans la littérature pour les concentrations de scandium de 25%, 50% et 75% dans ces phases.
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Figure. 4.8. Variation de 1’énergie totale en fonction du volume de la maille primitive dans les

phases rocksalt, zinc blende et wurtzite du matériau Scg spAlg soN.

Tableau 4. 6. Les valeurs moyennes des parametres structurales a I’équilibre (parametre de

maille a (A) le bulk modulus By (GPa) et sa dérivé B, de

Sc x Al 1 x N pour les différentes

concentrations x de Sc dans les phases B1, B3 et B4.

Sc Al 4N (0£x<£1)

AIN Sco25Aly 75N ScosAlysN Sco.7s Alg2sN SeN
Rocksalt (B1)
a(A) 4.016 4.140 4.245 4.341 4.437
Other works 4.05%, 4.067° 4.205° 43°4323°  4.425° 4.5° 4.521°
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a (A) Vegard law
By (GPa)

Other works

Bo

Zinc blend (B3)
a (A)

Other works

a (A) Vegard law
By (GPa)

Other works

Bo

Waurtzite (B4)

a (A)

Other works

c/a

Other works

UAal

Usc

4.016

269.596

2959 256.89°

3.946

4.342

4.37% 4.377°

4.342

202.234

202", 194.028°

3.874

3.066

3.111% 3.136™

1.637

1.601', 1.58™

0.375

0.381%, 0.381™

4.121

250.181

3.335

4.448

4,447

181.201

3.416

4.226

236.944

4.503

4.556

4,551

163.258

3.625

3.210

3.295" 3.38°

1.615

1.53" 1.48°

0.373

0.359"

0.376

4.332

227.237

5.136

4.662

4,656

150.168

3.625

4.437

207.087

182+40"

3.601

4.761

4.892!

4.761

142.225

137.692

3.634

3.380

3.45% 3.502

1.6

1.6, 1.566'

0.388
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0.422" 0.383',0.377"
By (GPa) 204.881 158.110 148.84
Other works 211,22™,191.85™ 132.91%,140.351°
B, 3.996 3.573 3.634
“Ref [24] experimental "Ref [11] experimental. ¥ Ref [8] theoretical.
°Ref [34] theoretical. ¢Ref [26] experimental. "Ref [19] experimental.
“Ref [35] experimental. ﬁRef [27] experimental. "Ref [28] theoretical.
9Ref [30] experimental. "Ref [10] theoretical. "Ref [36] theoretical.
“Ref [25] theoretical. ) Ref [7] theoretical. °Ref [37] theoretical.
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La figure 4.9 (a) représente I’évolution du paramétre de réseau moyen a 1’équilibre dans
I’alliage ScxAl;xN en fonction de la teneur en scandium avec la regle de Vegard. Ces valeurs
ont été obtenues en considérant les différentes configurations rocksalt et zinc blende utilisées
pour les concentrations suivantes x= 0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1. En examinant cette courbe il
apparait clairement que nos valeurs calculées de la structure zinc blende sont trés proches de
celle prédites par la regle de Vegard, par contre les valeurs moyens du paramétre du réseau de
la structure rocksalt représentent une faible déviation de la linéarité¢ (bowing parameter) de
’ordre de -0.074 A. D’autre part, nous montrons que le paramétre de la maille moyen croit

avec I’augmentation de la fraction molaire x dans les deux structures rocksalt et zinc blende.

La variation du bulk modulus des deux structures en fonction de la concentration x de
ScyAl N est représentée dans la figure 4.9 (b). Nous observons que le bulk modulus des deux
phases RS- SciAli N -et zb SciAl;«N diminue avec I’augmentation de la concentration de

Sc.

Nous savons tous que les paramétres et les phénoménes physiques liés au matériau semi-
conducteur utilisés a la détection, jouent un role trés important sur 1’efficacité et le rendement
des détecteurs. Cependant, le choix judicieux du matériau est donc obligatoire afin
d’améliorer les performances du détecteur. L’efficacité de détection du matériau est liée a sa
densité et a son numéro atomique qui doivent étre ¢élevés pour avoir un bon pouvoir d’arrét

des photons incidents.

Tableau.4.7. La structure cristalline, taux de remplissage et le nombre atome pour ScN, Ge,
Si, CdTe et CdZnTe.

ScAIN Ge Si CdTe CdZnTe
La rocksalt diamant diamant Zinc blende Zinc blende
structure
cristalline
Le tauxde 0 .34 0.34 0.34 0.74 0.74
remplissage
Nombre 21-13-7 32 14° 48-52 48-30-52
atomique
ay(A) 4.245 5.658 5.431 6.48 6.41

By(GPa) 236.944 75 98 44 176.79
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Le paramétre de maille ap du ScAIN est petit par rapport a celui du Si, Ge, CdTe et CdZnTe ce
qui montre que sa densité est faible, donc la probabilité d’interaction des rayonnements est
moins que celle dans les autres matériaux. Car les relations qui décrivent I’interaction entre le
rayonnement et la matiére montrent que le taux d’interaction est proportionnel a la densité et
au nombre atomique Z. D’un autre coté la compacité de la structure cristalline joue un role
important dans la détection. La structure B3 est plus compacte que celle du diamant et

rocksalt.

Le module de compressibilit¢ By du ScAIN est plus grand que celui du Si, celui du Ge et du
CdTe et CdZnTe, ce qui lui donnera ’avantage d’€tre un matériau de grand résistance et idéal
pour la fabrication d’un détecteur solide qui résiste pendant une longue durée ainsi pour la

détection des rayonnements a hautes énergies.

4.2.2. Structure de bandes électroniques

La nature et la largeur du gap joue un rdle fondamental dans I'interaction du
semiconducteur avec un rayonnement ¢€lectromagnétique et par suite dans le fonctionnement

des composants optoélectroniques.

Les figures 4.10, 4.11 et 4.12 représentent les structures de bandes électroniques selon les
directions de haute symétrie de la zone de Brillouin associée aux structures Rocksalt, Zinc
blende et wurtzite respectivement, en utilisant les constantes de réseaux calculés a I'état
d'équilibre. L’origine des €nergies est prise au niveau de Fermi (Ef) qui coincide avec le

sommet de la bande de valence.

Les valeurs de 1'énergie interdite des trois structures étudiées de 1’alliage SciAl;«xN pour
les différentes fractions molaire de Scandium sont représentées dans le tableau 4.8. Les
résultats des composés binaires sont comparés avec ceux de l'expérience et des travaux
théoriques. Il n'y a aucun résultat pour les alliages RS-Scy s0AlypsoN, ZB-Scos0AlpsoN et W-
Sco.50Alp.50N.

> La structure rocksalt

Pour une fraction molaire de scandium de 0, I’énergie de la bande interdite de 1’alliage RS-
ScyAlixN est de ’ordre de 4.799 eV. Quand cette derni¢re vaut 1, le gap est de I’ordre de -

0.192 eV. Cet intervalle de gap donne une ¢émission dans le spectre qui peut aller de 1’ultra-
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violet a I’infrarouge en passant par le visible, ce qui rend 1’alliage RS-ScAIN candidat

potentiel dans la réalisation de photodiode fonctionnant dans 1’ultra-violet et le visible.

L’énergie du gap de RS-AIN est 4.799 eV, ce qui est en bon accord avec Zhao Yong-Jiao et
al. (4.47 eV) [39]. Par contre, celle obtenue pour le RS-ScN est sous-estimée en comparaison
avec la valeur expérimentale de D. Gall et al (1.3 = 0.3 eV) [43]. Ceci est justifié par la raison
que la LDA sous-estime le gap. Pour x = 0.25, 0.50 et 0.75, ’énergie de gap de RS-ScyAl; <N est
1.908, 0.512 et 0.215 eV, respectivement.

La figure 4.10 montre que la structure de bande de rocksalt représente un gap direct au point I'
pour ScxAl; xN pour les compositions x = 0,25, 0,5, et de 0,75. C'est-a-dire que les transitions
entre les bandes de valence et de conduction sont radiatives. Cette caractéristique leur confere
des propriétés optiques remarquables; I’émission de photons par recombinaison des porteurs
en exces permet leur utilisation pour la fabrication de diodes lasers ou électroluminescentes et
le bon rendement de conversion de photons en électrons peut €tre utilisé dans la photo-

détection (photovoltaique).

Les deux binaires ScN et AIN ont un gap indirect a I'-X pour ce qui implique une
recombinaison non radiative entre la bande de valence et la bande de conduction. De ce fait,
ils possedent un tres faible rendement d’émission lumineuse et ¢’est pourquoi le Silicium qui
a eu tant de succes en microélectronique n’est pas un bon matériau pour I’optoélectronique
ou une structure de bande direct est nécessaire pour que les transitions optique soient

efficaces.
> La structure zinc blende

Pour une fraction molaire de scandium de 0, I’énergie de la bande interdite de I’alliage ZB-
ScyAl;xN est de I'ordre de 3.281 eV. Quand cette derniere vaut 1, le gap est de ’ordre de
2.087 eV. Cet intervalle de gap donne une émission dans le spectre qui peut aller de I'ultra-
violet au visible. La valeur trouvée du gap de ZB-AIN 3.281 eV est en bon accord avec les
autres calculs théoriques 3.24 eV [29], mais inférieure par rapport aux résultats
expérimentaux 5.34 eV [40, 41, 42], ce qui n’est pas surprenant car il est bien connu que

I’approximation LDA sous-estime la valeur du gap.

Les énergies du gap du ternaire ScxAl;«N dans la structure zinc blende pour les différentes

concentrations de scandium x= (.25, 0.5 et 0.75 sont plus grande par rapport a ceux obtenues
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dans la structure rocksalt. L’alliage ZB-ScyAl; xN passage du gap indirect pour x = 0 et 0.25
au gap direct pour x =0.5, 0.75 et 1.

Tableau 4.8. Bands d’énergies interdite E, de I’alliage SccAl;xN au volume d’équilibre.

Eq(eV)
Rocksalt (B1) Zinc blend (B3) Waurtzite (B4)
Oth Oth Oth
Our work °f Our work °f Our work °f
works works works
6.28",
Indirect Indirect 5.34°,  Direct
4799  4.47° 3.281 4,620  4.73%,
AIN gap I'-X gap I'-X 3.24°  gapI-T
6.47"
Direct Indirect
SC(),25A1(),75N 1.908 3.562
gap I-T' gap I'-X
Direct Direct Direct
ScosAlysN 0.512 2.903 3.441
gap I'-T° gap I'-T° gap M- M
Direct Direct
SC(),75 A10,25N 0.215 2.805
gap I-T' gap I'-T
1.3+
Indirect 0.3¢ Direct Indirect .
ScN -0.192 i 2.087 2912 29
gap ['-X gap W-W gap M-X
-0.15°¢
* Ref [39] theoretical, 4 Ref [43] experimental, ¢ Ref [45] theoretical,
> Ref [40][41][42] experimental, © Ref[13] theoretical, " Ref [46] theoretical,

¢ Ref [29] theoretical "Ref [44] experimental, " Ref [47] theoretical
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Figure.4.10. Structure de bandes électroniques de RS-Sc,Al; N calculées avec la méthode FP- LMTO+LDA pour x= 0.0, 0.50, and 1.0. L’origine des
énergies est prise au sommet de la bande de valence
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Figure. 4. 11. Structure de bandes ¢lectroniques de ZB- Sc,Al; N pour x= 0.0, 0.50 and 1.0 calculées avec la méthode FP- LMTO+LDA. L’origine des
énergies est prise au sommet de la bande de valence.
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Figure.4.12.  Structure de bandes électroniques de w- Sc,Al; N pour x= 0.0, 0.50, and 1.0 calculées avec la méthode FP- LMTO+LDA. L’origine des
énergies est prise au sommet de la bande de valence.
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> La structure wurtzite

Les binaires W-AIN et W -SCN ont un gap direct en I' et un gap indirect a M-Z,
respectivement. Les résultats que nous avons obtenus pour I’énergie de gap sont 4.620, 3.441
et 2.912 eV pour les matériaux AIN, ScysAlysN et Sc, respectivement. Les résultats de w-AIN
est en bon accord avec les autres calculs théoriques [45], mais inférieure aux valeurs
expérimentales (6.28¢V) [44]. Ce désaccord peut étre expliqué par [utilisation de

I’approximation LDA qui sous-estime le gap.

Afin de visualiser la variation du gap en fonction de la fraction molaire de scandium, nous
avons tracé la figure 4.13 pour les deux structures RS et ZB - SciAl;«N. D’apres la figure

4.13. Nous montrons que I’énergie du gap diminue avec I’augmentation de la concentration

de Sc dans I’alliage ScxAl; xN.
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Figure. 4.13. Evolution de I’énergie du gap du ternaire RS et ZB - Sc,Al; N en fonction de la
concentration de Sc.
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4.2.3. Les propriétés optiques

Dans cette étape, en utilisant la DFT-LDA, nous avons calculé a pression zéro les
propriétés optiques de ScxAl;xN pour différentes concentrations de Sc (x= 0, 25, 50, 75 et
100%) dans la structure rocksalt. Les propriétés optiques telles que I’indice de réfraction n(w),
le coefficient d’extinction k(w), I'indice de réflexion R(w) et le coefficient d’absorption

optique o(®) sont obtenue a partir de la fonction di¢lectrique optique &(w) (voir chapitre 4).

Les propriétés optiques calculés a 1’état d’équilibre sont représentés dans les figures 4 .14
— 4.20 dans un intervalle d’énergie allons jusqu’a 20 eV. La figure 4.14 montre la partie
imaginaire de la fonction dié¢lectrique &;(w) de la structure RS- ScyAl; N pour les différentes
concentrations en Sc. La courbe de &;(w) indique que le premier point critique de la fonction
di¢lectrique (seuil d’absorption) se produit a 6.3, 2.04, 0.8, 0.4 et 0.3 eV pour les
concentration x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1, respectivement. Ces points représentent le
fractionnement I'y — X, pour les deux binaires AIN et ScN et le fractionnement I'y _I'; pour les
alliages RS-Scp25Alp.75sN, RS-Sco s0Alys0N et RS-Scp75Alp2sN. Ceci donne 1’énergie de seuil
des transitions optiques directes entre le maximum de la bande de valence et le minimum de

la bande de conduction, ce qui est connue sous le nom de seuil d’absorption fondamentale.

18

16 -
0.75
14 0.50

0.25
12 —

10 —

'/ K

. . T . .
0 5 10 15 20
Energie (eV)

Figure 4.14. La partie imaginaire de la fonction diélectrique pour les différentes concentrations x du
Sc en ScAIN pour la phase de rocksalt.
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En dessous de ces énergies du photon incident, pour chaque concentration, le semi-

conducteur ScAIN est transparent (g, ~ 0). Au-dela de ces points, la courbe augmente

rapidement, ce qui est di au fait que le nombre de points critiques contribuant a &(®)

augmente brusquement.

La constante di¢lectrique statique €;(0) est donné par la limite inférieure de I’énergie de

€1(w) comme la montre la figure 4.15. Les valeurs calculées des constantes di¢lectriques

statiques sont données dans le tableau 4.9.

Tableau 4.9. Les constants di¢lectriques statiques et les indices de réfractions pour le RS-

ScAIN

AIN Sco2sAlp.7sN | Scos0AlpsoN | Sco7sAlp2sN | SeN
&1 (0) 2.708 3.478 4.476 5.306 i
n (0) 1.646 1.865 2.116 2.303 0.053

T
10

Energie (eV)

20

Figure 4.15. La partie réelle de la fonction diélectrique pour les différentes concentrations x du Sc en

ScAIN pour la phase de rocksalt.
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Comme la LDA sous-estime la largeur du gap, les propriétés optiques devraient éEtre
inférieures a celles déduites par I’expérimental, car les transitions inter-bandes qui sont
responsables de la structure de fonction diélectrique &(w) sont obtenue a partir de la structure

de bandes.

Les figures 4.16- 4.19 représentent la variation de l'indice de réfraction, du coefficient
d'extinction k(w), le coefficient de réflexion R(w) et le coefficient d’absorption optique

respectivement en fonction de I’énergie du photon incident pour chaque composition de x.
» L’indice de réfraction

La connaissance de l'indice de réfraction est utile lorsque 1'on étudie des structures laser

car le confinement optique, et donc la propagation des photons dans le guide d'onde, en

dépendent.
4.0
. AIN
3.5 Sco.zs AI0.75 N
] SC0.50 Alo.so N
3.0 4 SC0.75 A|0.25 N
] ScN
2,5 4
= 2.0 1
c ]
1,5 -
1,0
o S
O’O I I

. . T . .
0 5 10 15 20
Energie (eV)

Figure 4.16. La variation de I’indice de réfraction en fonction de 1’énergie pour les différentes
concentrations x du Sc en ScAIN pour la phase de rocksalt.

La figure 4.16 montre la variation de l'indice de réfraction n(®) en fonction de 1’énergie
des photons incident. L’indice de réfraction statique n(0) de chaque composition de x est
donné dans le tableau 4. Nous remarquons que les valeurs de n(®) pour les cinq structures

augmentent avec 1’augmentation de I'énergie de photon dans la région de transparence ( au
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dessous de I’ énergie de seuil du premier point critique de la fonction di€lectrique) pour
atteindre des pics dans l'ultraviolet a environ de 8.4 , 6.9 et 5.6 eV pour le RS-AIN, RS-
Sco2s5Alp7sN et RS-Scos0AlysoN, respectivement, et dans I’infrarouge a environ de 1.6 et 1.2
eV pour le RS-Scj75Alp2sN et le RS- ScN, respectivement. Nous constatons qu’au fur et a
mesure la concentration du composant Sc augmente les pics d’absorption tends vers

I’infrarouge.
> Le coefficient d’extinction

D’apres la figure 4.17, nous remarquons que le coefficient d’extinction est proportionnel

au coefficient d’absorption a(w) = 2“’k/ ¢ et inversement proportionnel a la concentration

du Sc dans le matériau RS- Sc,Al;«N.

3,0

2,5

2,0

0 5 10 15 20
Energie (eV )

Figure 4.17. La variation de coefficient d’extinction en fonction de I’énergie pour les différentes
concentrations x du Sc en ScAIN pour la phase de rocksalt.

> Le coefficient de réflexion

En exploitant les résultats de la figure 4.18, nous observons que la réflectivité maximale se

produit dans les domaines d’ultraviolet ou I’énergie varie entre [8.4, 9.3 eV], [6.9, 8.6 V], [6, 8
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eV] et [5.6, 8 eV] pour le binaire AIN et les composant x= (.25, 0.50 et 0.75, respectivement.
Pour le binaire ScN la réflectivité maximale se produit dans le domaine de I’infrarouge [1.2,
2.6 eV]. En comparant les courbes de réflexions et d’absorptions, nous remarquons que

I’absorption est proportionnelle a la réflectivité (sachant que €; et €, sont liés par les relations

de Kramers Kroning).
0.5 AIN
| SCy,5 Al s N
-\‘ SCyg Algse N
0,4 4 Sc:0.75 A|0.25 N

R (0)

0 5 10 15 20
Energie (eV)

Figure 4.18. La variation de I’indice de réflectivité en fonction de 1’énergie pour les différentes
concentrations x du Sc en ScAIN pour la phase de rocksalt.

> Le coefficient d’absorption

Dans la figure 4.19, nous avons étudié la variation du coefficient d’absorption dans un
intervalle d’énergie proche de celui du gap pour chaque matériau. Nous remarquons qu’au
dessous de 1’énergie du gap de chaque matériau de composition x, ce dernier devient
transparent au rayonnement incident donc le coefficient d’absorption est nul. Au dela des
énergies suivantes (6.3, 2.04, 0.8, 0.4 et 0.3 eV) qui sont légérement supérieures aux €nergies
des bandes interdites (4.79, 1.908, 0.51 0.21 et -0.19 eV) de I'alliage ScxAl;xN pour les x (0,

0.25, 0.50, 0.75 et 1) respectivement, le coefficient d’absorption commence a apparaitre.

Pour les deux semi-conducteurs binaires AIN et ScN dans la structure rocksalt (fig. 4.20),

le processus d’absorption est indirect qui est di a la nature de leur gap indirect. Ce processus
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s’explique par la transition indirecte qui fait intervenir un photon et un phonon car les extrema
des bandes de valence et de conduction sont extrémement ¢loignés dans 1’espace k (I' - X). Le
seuil d’absorption pour la transition indirecte entre les extrema des bandes est a

hw = E;— hQ, a cette énergie (Aw), un photon est absorbé avec création de trois
particules : un électron libre, un trou libre, et un phonon d’énergie AQ ou Q est la fréquence

d’un phonon émis.

500000
AIN
1 Sco.zs Alo.75 N
400000 — SC0.50 Alo.so N
SC0.75 Alo.zs N
1 ScN
300000 —
’é‘ i
8 200000
100000 /v
0 T T T T T T T
0 10 15

5
Energie (eV)

Figure 4.19. Le coefficient d’absorption pour les différentes concentrations x du Sc en ScAIN pour la
phase de rocksalt.
Comme nous pouvons aussi constater que le coefficient d’absorption est inversement

proportionnel a la concentration du Sc dans ’alliage ScyAl; «N.

Concernant les ternaires RS- SC(),25A1(),75N, RS-SC(),5()A1(),50N et RS-SC(),75A10,25N qU.l ont un gap
direct a I', Le processus d’absorption est direct (fig.4.21) ou le photon absorbé crée un éxciton

(électron - trou).
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Figure 4.20. Représentation de processus d’absorption indirect
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D’pres les figure 4.20 et 4.21, nous remarquons qu ‘au voisinage du seuil d’absorption

+ Un Gap indirect : le coefficient d’absorption augmente doucement — absorption plus
faible.

+ Gap direct: le coefficient d’absorption augmente brutalement — absorption forte.

Par conséquent, les présents résultats suggerent que 1’alliage ScAIN dans la structure rocksalt
peut servir comme un absorbant des ultraviolets si x = (0, 0.25, 0.50 et 0.75) ou des
infrarouges si x=1, aussi dans des dispositifs optiques tels que les blindages des rayonnements

ultraviolets.
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Conclusion Générale

Différentes propriétés des Nitrure binaire III-N (ScN et AIN) et leur alliage ternaire ScAIN
ont été étudiées en employant la méthode FP- LMTO basées sur la théorie de la fonctionnelle

de la densité (DFT). Cette étude a été effectuée avec le code LMTART.

Dans la premicre partie de ce mémoire nous avons réalisé une série de calculs ab-initio
pour déterminer diverses propriétés structurales qui caractérisent 1’état fondamental de notre
systeme (ScN et AIN) considérés tel que le volume a 1’équilibre, le module de compression et
sa dérivée par rapport a la pression ont €été calculées et comparées aux résultats théoriques
obtenus précédemment ainsi qu’aux valeurs mesurés expérimentalement. Nous avons calculé
les propriétés structurales de ces composés dans différentes structures cristallines, i.e. chlorure
de sodium NaCl (B1), chlorure de césium CsCl (B2), arséniure de nickel NiAs (B8)), zinc
blende (B3), wurtzite (B4), h-MgO afin de prédire les transitions de phases structurales et les
pressions relatives correspondantes. L’étude de ces binaires ScN et ALN donne des résultats

en bon accord avec d'autres calculs et avec les résultats expérimentaux.

Dans la seconde partie du mémoire, les propriétés structurales, ¢lectroniques et optiques de
I’alliage de ces deux semi-conducteurs ScyAl;xN ont été déterminées par une étude de
premiers principes appliquée a une supercellule de 8 atomes. Nous avons étudi¢ 1’évolution
du parametre du réseau moyen, du bulk modulus et du gap en fonction de la concentration du
scandium dans ’alliage ScxAl;«N. La variation de ces derniers est linéaire. Le parametre de
maille augmente avec I’augmentation de la concentration en Sc contrairement au bulk
modulus qui diminue avec 1I’augmentation de la concentration. La structure RS- ScyAl; N
représente un module de compression plus grand par rapport aux autres structures ZB- ScyAl; .
N et W-Sc Al «N. Cette étude prédit 1'évolution de certaines propriétés comme la rigidité, la
nature et I’énergie du gap en fonction de la fraction x de I’alliage. Les résultats des propriétés
optiques de ’alliage SCAIN ont montré que cet alliage donne lieu a un nouveau composé avec
de meilleures caractéristiques optiques et suggerent que dans la structure rocksalt, ce dernier peut

servir comme un absorbant des Ultraviolets si x = (0, 0.25, 0.50 et 0.75) ou des infrarouges si x=1.



Conclusion Générale

L’alliage ScAIN peut servir comme un spectrometre des ultraviolets et des infrarouges et aussi dans

des dispositifs optoélectroniques.
Enfin nous espérons que l'ensemble de nos travaux sera utile pour ’explication, la

compréhension et la prédiction de nouveaux matériaux et suscitera de nouvelles études en la

matiére.
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