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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Les semi-conducteurs I11-V sont un sujet important a la lumiere de nombreuses

applications technologiques. Les semi-conducteurs 111-V ont des propriétés qui peuvent étre
exploitées pour des applications en microélectronique, en optoélectronique ou encore en

photovoltaique [1].

Ces dernieres années, I'étude des semi-conducteurs obtenus en combinant des éléments
des troisieme et cinquiéme groupes du tableau périodique a été fortement stimulée par la
nécessité de développer des dispositifs électroniques et optoélectroniques plus performants
afin de maintenir le rythme de la technologie [2]. C'est pourquoi nous avons décidé d'étudier

certaines propriétés d'un compose appartenant a ce type de semi-conducteur, qui est le GaN

[1].

Dans cette mémoire, nous nous intéressons a l'étude des propriétés structurales,
électroniques, optiques et thermoélectriques du GaN a l'aide des simulations WIN2K. qui
fonctionne sur la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et est la base des

calculs que nous avons effectués pour étudier les propriétés du GaN.

Dans ce mémoire, nous nous intéressons a I'étude des propriétés structurales,
électroniques, optiques et thermoélectriques du gallium a l'aide d'une simulation WIN2K qui
repose sur l'utilisation d'une méthode de premiers principes basée sur la méthode des ondes
planes augmentées FP-LAPW implémentée .II fonctionne sur la base de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et est a la base des calculs que nous avons effectués pour

étudier les propriétés du gallium.
Notre travail est divisé en trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous montrerons quelques généralités et concepts sur les

terres rares et le GaN en termes de propriétés différentes.

Dans le deuxieme chapitre, nous mentionnons quelques approximations utilisées pour
résoudre I'équation de Schrodinger pour un solide cristallin telles que les approximations de
Born-Oppenheimer, Hartree-Fock et Thomas et une explication de la théorie de la

fonctionnelle de la densité qui a prouvé son efficacité par approximation pour résoudre

Page 1



INTRODUCTION GENERALE

I'équation équivalente de I'équation de Schrodinger (équation de Kun et Sham) car nous
reviendrons sur la notion d'énergie potentielle et I'importance des ondes plates. Dans ce
chapitre, nous expliquerons le concept de pseudo-probabilité et son réle principal dans la

simplification du probléme de structure électronique.

Quant au troisieme chapitre, il discutera des résultats obtenus sur les propriétés
électroniques, optiques et thermiques du GaN grace au programme WIN2K et les comparera

aux résultats expérimentaux et théoriques disponibles.
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Chapitre | Matériaux.

I. 1- Introduction:

A la fin des années 1940, les physiciens ont concentré leurs recherches sur les
dispositifs électroniques et photovoltaiques, en se concentrant sur les matériaux semi-
conducteurs a un seul atome, tels que le silicium et le germanium. Nous avons consacré cette
partie de la recherche a présenter quelques concepts sur les semi-conducteurs Il1-V, en
particulier GaN, ou nous présenterons quelques concepts initiaux sur les terres rares et

quelques informations sur GaN telles que la structure stérique et certaines propriétes.

I. 2-Lesterres rares:

Les ions de Les terres rares (TR) comprennent 14 métaux : des lanthanides du groupe
111 — A du tableau périodique, qui sont :(Cérium, Praséodyme, Néodyme, Prométhium,
Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium,
Ytterbium, et Lutécium), comme il n'est pas considéré comme rare, contrairement a son nom,
par exemple, le cérium a été trouvé dispersé dans la crolte terrestre comme certains autres

métaux comme le cuivre [1].

He
Be Ne
Mg | Ar
Ca|Sc |Ti |V Cr |Mn [Fe (Co [Ni |Cu |Zn Kr
St |Y |Zr [Nb [Mo |[Tc (Ru [Rh |Pd |Ag |Cd Xe
Ba |La |Hf [Ta |W |Re |Os |Ir Pt |Au |Hg An
Ra | Ac Q‘t Db |Sg |[Bh |Hs | Mt | Uun| Uuu| Uub

Lanthanide}\ Ce |Pr [Nd|Pm |Sm |Eu |Gd [Tb |Dy |Ho |Er |Tm |Yb |Lu
Actinides |Th |Pa |U |Np |Pu |Am (Cm |Bk |Cf |Es |Fm|Md |No |Lr

Figure 1.1 : Classification périodique des éléments de Mendeleiv.

La série des lanthanides est constituée d'une série d'éléments successifs dans lesquels
I'orbitale f est partiellement ou complétement remplie d'électrons et I'orbitale externe est vide,

ce qui conduit a une physique intéressante et inhabituelle de celle-ci.
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#§§

Z(x2-y?) x(x2-3y?) y(y?-3x2?)

Figure 1.2 : Les orbitales f.

Comme mentionné précédemment, ils ne sont pas particulierement rares, du fait de
leur nom da a la difficulté de leur extraction et a leur découverte tardive, alors qu'il a fallu
attendre les années quarante pour voir se développer des techniques d'extraction avancées. Il
existe une légere différence entre les lanthanides uniquement avec le numéro atomique, ce qui
rend difficile leur différenciation. Les terres rares se caractérisent par une conductivité

électrique élevée et des points de fusion et d'ébullition élevés.

Les lanthanides sont caractérisés par 1’existence d’¢lectrons dans les orbitales 4f de
faible extension spatiale. Elles sont écrantées de I’environnement extérieur par les orbitales de

plus grande extension spatiale (5s, 5p, 6s, 5d), et ne participent pas a la liaison chimie

La configuration électronique des terres rares peut s'écrire Par (Xe) celle du xénon :
[Xe] 4f™5d%6s? ou n varie de 1(Ce) a 14 (Lu).Quant au lanthane a 14 lutétium. Tous les
lanthanides ont trois électrons dans Les orbitales 6 et 5 d sont de tailles relativement grandes.

Ces trois électrons ce sera donc trés stressant en raison d'influences extérieures.
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Lanthanide Configuration électronique

La [Xe] 5d" 6s°
Ce [Xe] 5d' 65° 4f
Pr [Xe] 5d” 6s° 4f°
Nd [Xe] 5d" 6s° 41*
Pm [Xe] 5d° 6s° 41°
Sm [Xe] 5d° 65° 41°
Eu [Xe] 5d° 657 4f
Gd [Xe] 5d" 65”4
Tb [Xe] 5d° 65 4f”
Dy [Xe] 5d" 6s° 4"
Ho [Xe] 5d" 6s° 4f"!
Fr [Xe] 5d" 657 41"
Tm [Xe] 5d" 657 4f"
Yb [Xe] 5d" 6% 45"
Lu [Xe] 5d' 657 46"

Figure 1.3 : Configuration électronique des lanthanides.

I.  3- Nitrure de gallium (GaN):

Le nitrure de gallium est un matériau semi-conducteur binaire de la famille 111-V, les
éléments qui le composent appartiennent a la 3e (Ga) et a la 5e (N) colonne de la
classification périodique de Mendeleiev.

Les nitrures d’éléments Il : GaN, AIN, InN et leurs alliages sont connus en tant que
semi-conducteurs depuis les années 1960, époque a laquelle ils se sont largement répandus.
On les retrouve par exemple dans I'électronique industrielle ou les dispositifs
optoélectroniques. Ils ont été étudiés dans une large gamme pour leurs utilisations dans les
détecteurs UV verts, bleus, violets et ultraviolets, ce qui élimine le besoin de filtres optiques
codteux [2].

I.  3-1-Intérét du nitrure de gallium:

Il existe plusieurs différences (caractéristiques) des matériaux nitrures par rapport aux
autres, parmi ces avantages :
e Le GaN est un matériau d'une bande interdite directe (une large bande qui
permet de travailler a haute tension et température), stabilité chimique élevée,
ainsi que d'excellentes propriétés mécaniques, ses propriétés physiques

intéressantes le rendent attrayant pour les électrons a haute température, haute
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fréquence et haute énergie, non seulement attrayant pour les émetteurs bleus.
Sa large bande interdite permet également d'envisager son utilisation dans des
photo-détecteurs UV insensibles au rayonnement visible du soleil [3].

e Possibilité de réaliser des structures hétérogenes gréace a la discontinuité de la
bande conductrice élevée (AlGaN, InGaN, AlGalnN, BN, ...).

e Gréace a la forme hexagonale du GaN, des champs de polarisation trés élevés
peuvent étre obtenus et générer des densités de charge de surface trés élevées

sans utiliser de dopage intentionnel [4].
I. 3-2- Propriétés de GaN:

Le GaN est un semi-conducteur étonnant car il couvre tout le spectre visible ainsi que
le rayonnement ultraviolet.Le nitrure de gallium cristallise sous deux formes différentes. Le
poly type thermodynamiquement stable est la phase hexagonale (structure wurtzite : h-GaN).
Le poly type cubique (structure blende de zinc : c-GaN), thermodynamiquement métastable.
GaN possede deux propriétés uniques : une grande vitesse de dérive des électrons saturés et

une grande bande interdite directe. Nous allons introduire quelques propriétés de GaN [5].

A- Propriétes structurelles:

Comme mentionné précédemment, le nitrure de gallium cristallise sous deux formes
différentes : la forme hexagonale, appelée Wurtzite, ou la forme cubique, appelée Zinc Blende
[6].

La structure cristalline wurtzite (Figure 1. 4), nommée d'aprés le minéral wurtzite La
structure wurtzite est constituée de deux réseaux hexagonaux, l'un avec les atomes
de gallium, l'autre avec les atomes d'azote, interpénétrés et décalés suivant I'axe ¢ de 5/8éme
de la maille élémentaire.pour lui Les paramétres réseau sont a= 3.189A et ¢ = 5.186A [7].

sont spécifiés dans le tableau( 1.1).

‘_[ [00011\?1  "
X

(&) (b)

Figure 1.4 : Structure cristalline du GaN dans sa phase (a) Zinc-Blende et sa phase (b) Wurtzite.
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GaN
Structure cristalline Hexagonal (wurtzite)
parameétre de maille a=3,189 A
c=5,185A
groupe d’espace P63mc
Aa/ a=5,59 10°K™
Coefficient de dilatation thermique Ac/c=3,17 10°K™

Tableau 1.1 : paramétres cristallins de GaN type wurtzite [8].

L’autre forme cristalline métastable du GaN est la forme cubique (dite Zinc Blende
(Figure 1. 4) qui s'apparente a celle du diamant (C, Ge,Si, ets...), qui se compose de deux
réseaux cubiques a faces centrées (cubique a face centré)un occupé par les éléments Il et
I’autre occupé par les atomes d’azote, décalé d’un quart de la diagonale principale, c'est-a-dire
de % a [111], ou a, représente le paramétre de maille du matériau Cette structure Blende de

Zinc , avec un paramétre de maille a= 4,511A [9]. sont spécifiés dans le tableau ( 1.1).

GaN
Structure cristalline Cubique (zinc de blende)
paramétre de maille a=4511A
groupe d’espace F43m

Tableau 1.1 : paramétres cristallins de GaN type zinc de blende. [8]
B- Propriétés optiques

Dans les semi-conducteurs, les propriétés optiques résultent des transitions
électroniques entre les niveaux de la bande de valence et de la bande de conduction.
Les transitions peuvent étre directes ou indirectes, peuvent impliquer des interactions
entre les paires électron-trou et les niveaux énergétiques dus a des impuretés ou des
défauts. Les propriétés optiques dépendent beaucoup de I’échantillon lui-méme. Les
mesures optiques donnent des informations sur la structure et la composition.
Le nitrure de gallium est biréfringent. La connaissance de son indice de réfraction
est importante pour 1’¢laboration des structures des dispositifs d’optoélectronique. Il

est mesuré par ellipsométrie spectroscopique, réflectivité, transmission ou encore
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luminescence dans le visible et I'infrarouge. Dans cette région, la partie imaginaire de
I’indice de réfraction est négligeable.

La valeur de sa partie réelle s’exprime de la maniére suivante, en fonction de

I’énergie E de la source lumineuse :

n=1+ ﬁ ......... (1.0
Ou A et E, sont des constantes énergétiques
Avec A =385¢eV et E, = 9el [10].

Entre 900 et 2000nm, la dispersion est faible. En dessous de 800nm, elle augmente car
I’énergie des phonons approche celle du gap. Il apparait aussi que la dispersion est trés
sensible a la teneur en oxygeéne, elle diminue quand la concentration en oxygene augmente.

De manicre générale, la valeur de l’indice de réfraction varie entre 2,1 et 2,5 a
1900nm et 480 nm respectivement pour un film cristallin de GaN de bonne qualité [11].
Le coefficient d’absorption a aussi fait I’objet de nombreuses études. La valeur du
carré est linéaire avec 1’énergie des photons au-dessous de 1’énergie du gap

a’ = (@)3.(E — Eg) ......... 2.1
Avec a, = 1,08 x 10°cm™
Eg......Energie du gap
Ceci confirme le fait que le gap du GaN est direct [12]. Les mesures du coefficient
d’absorption de GaN de type wurtzite au gap excitoniques donnent des valeurs de
3 x 10* a4 1,5 x 105cm™ . En outre, il faut signaler que les mesures de réflectance en
UV/visible sont sensibles aux transitions excitoniques et inter bandes [11].
C- Propriétés électriques
e Structures de bandes: comme la plupart des « nitrures d’éléments I1I »,
(InN, GaN, AIN, mais pas BN), la structure de bande des composés GaN
présente un gap direct [13]. Pour un semi-conducteur a gap direct, le minimum
ou les minima de la bande de conduction sont situés aux mémes emplacements
dans I’espace réciproque que le maximum ou les maxima de la bande de
valence. Pour tous les semi-conducteurs des familles 1V, 111-V, 11-V1, les 3 ou 4
bandes de valence présentent un maximum au centre de la zone de Brillouin
(hexagonale pour le h-GaN, cubique pour le c-GaN), centre appelé « T »,
origine de I’espace réciproque et qui correspond a un état de vecteur d’onde

nul pour les électrons.
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Pour les semi-conducteurs GaN et les autres semi-conducteurs a gap direct 111-V et

11-V1, la bande de conduction présente un seul minimum absolu situé aussi au centre

de la zone de Brillouin.

Masses effectives des porteurs: Dans le cas des semi-conducteurs a gap
direct en coordinence tétraédrique, la masse effective d’un électron varie peu
avec la direction de son vecteur d’onde. Un argument qui fournit une
explication qualitative dans ce sens est le suivant. La structure 2H peut étre
considérée comme une succession de couches de symétrie cubiques tronquées,
retournées un rang sur deux, et juxtaposées. La zone de Brillouin attendue dans
ce cas est celle de la zone de Brillouin de la structure cubique, mais repliée

selon I’axe « ¢ » dans une zone de hauteur moitié [14].

Transport electronique a faible champ électrique : mobilité

des électrons et des trous: La mobilité électrique d’un porteur de charge
représente la fonction de réponse (linéaire) de la vitesse moyenne des porteurs
impliqués vis-a-vis du champ électrique moyen appliqué dans le cristal & une

échelle typiquement supérieure au nanometre.

Dans tous les matériaux GaN hétéro-épitaxies, a cause de la contrainte, et a plus

forte raison dans le GaN hexagonal fondamentalement anisotrope, cette mobilité

devrait étre représentée par un tenseur de rang 2, symétrique en 1’absence de champ

électrique [15].

D- Les propriétes thermodynamiques et thermiques

Les propriétés thermiques d'un semi-conducteur sont spécialement déterminées par les

caractéristiques suivantes :

Dilatation thermiques () : La connaissance du coefficient de dilatation
thermique des semi-conducteurs est trés importante pour la conception et
1’élaboration des composants électroniques. Cependant, dans le cas de couches
hétero-épitaxies, si la dilatation thermique du substrat est différente de celle de
la couche active, il pourra se créer des contraintes résiduelles induisant des
fissures du substrat et de la couche épitaxie [16].

Capaciteé thermiques: La capacité thermique refléte la capacité d’une

masse donnée d’un matériau & accumuler de 1’énergie sous forme thermique

Page 10



Chapitre | Matériaux.

quand sa température augmente. Dans le cas de GaN, la capacité thermique
calculée a pression constante en fonction de la température est donnée par [17].
Cp=381+896x103xT [J/molK]

e Conductivité thermiques: La conductivité thermique « est la propriété
cinétique qui est déterminée par les contributions des degrés de liberté
électronique, rotationnelle et vibrationnel. Dans les semi-conducteurs, a cause
des faibles densités d’¢électrons de conduction et de trous, la contribution
principale au transport de chaleur vient des phonons. Dans un cristal pur, la
diffusion des phonons est le processus limitant. Dans un cristal réel, la
conductivité thermique est déterminée par les défauts ponctuels ainsi que les
joints de grain dans les céramiques. De toutes les propriétés thermiques, la

conductivité est la plus affectée par les défauts de structure [18].
e Propriétés mécaniques

Lors de I’épitaxie d’une hétéro structure, comme un puits quantique de GaN/AlGaN,
on cherche a faire des couches cohérentes c'est-a-dire avec continuité du parametre de maille
pour éviter la formation de dislocations qui dégradent les propriétés optiques des échantillons.
Dans ce cas il faut que le désaccord de parametres de maille soit accommodé par une
déformation du réseau cristallin. La couche déposée emmagasine alors une énergie élastique
jusqu’a une épaisseur limite au-dela de laquelle il est plus avantageux énergétiquement pour
elle de relaxer cette contrainte en formant des dislocations (ou dans certaines conditions des
boites quantiques). Cette épaisseur est appelée épaisseur critique, et elle est d’autant plus fine
que le désaccord de parameétre de maille est grand. La différence relative de paramétre de
maille entre GaN et AIN est de 2.4 % et I’épaisseur critique de quelques monocouches
(variant selon les orientations). Par ailleurs, le substrat peut lui aussi induire une contrainte
dans la couche épitaxie quand il s’agit d’un matériau différent de celui de la couche tampon
[19].

Les propriétes des semi-conducteurs dépendent dans une large mesure de leur état de
contrainte et des déformations locales ou globales du réseau cristallin qui y sont liées. En
effet, toute déformation entraine une modification des positions relatives des atomes les uns
par rapport aux autres et donc du recouvrement des orbitales atomiques. Il s’ensuit une

modification du diagramme de bandes et en particulier de la largeur de la bande interdite

(9ap).
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I. 3-3- Concepts généraux sur les propriétés optiques et électroniques
du nitrure de gallium:

Le GaN a de nombreuses bandes de valence et de conduction, mais ses propriétés
optiques et électroniques sont régies par la structure des bandes électroniques autour de la
bande de valence maximale et de la bande de conduction minimale. Les deux polymorphes de
GaN, comme la plupart des matériaux 111-V, présentent une bande interdite directe au point F,
le centre de la premiere région de Brillouin.

La plupart des méthodes de calcul donnent une structure de bande d'équivalence
valide, mais les valeurs de la bande interdite sont sous-estimées en raison de l'utilisation de

I'approximation de I'état de densité locale (LDA) [20].
I. 3-3-1- Réseau réciproque et la zone de Brillouin:

A partir du réseau cristallin direct, on définit le réseau inverse, qui est le repére
(vecteur énergie-onde) dans lequel on représente les différences de fréquences de vibration du
réseau cristallin ou I'énergie des états électroniques en fonction du k -vecteur d'onde qui
caractérise la propagation de I'onde étudiée (de nature oscillatoire ou electronique) [20].

Puisque le cristal est périodique, les parameétres internes (tels que la densité
électronique) ont la périodicité du réseau. Le réseau direct est déterminé par la premiére zone
de Brillouin. Les grandeurs physiques sont périodiques dans I'espace immediat, il suffit de les
connaitre dans le réseau initial du réseau pour les identifier dans chaque cristal. Il en est de
méme pour l'espace inversé, il suffit de le retrouver dans la premiére région de Brillouin.

Les vecteurs primitifs b, du réseau inversé sont donnés par les relations :

a, X az

b, = g (3.1
a, Xa

b, =2 3V Lo (4.1
a, Xa

b; = 27 lv 2 (5.1)

Nous rapportons que la région de Brillouin, du réseau cubique a faces centrées (cfc), a
la forme d'un octaédre coupé par les six faces du cube (Figure 1.5). Il a a I'origine un centre
de symétrie (appelé I') et des axes de symétrie
Les axes < 100 > a symétrie d’ordre 4 (A).

Les axes < 111 > a symétrie d’ordre 6 (A).
Les axes <011 > a symétrie d’ordre 2 (A).
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Les points de rencontre de chacun de ces poles avec les frontieres de la région de
Brillouin jouent un réle essentiel. lls sont généralement observés comme :
Points X coordonnées (2n/a, 0, 0) sur les axes < 100 >.
Points L coordonnées (w/a, n/a, n/a) sur les axes < 111 >.

Points K coordonnées (0, 3n/2a, 3x/2a) sur les axes < 011 >

(a) (b)

Figure 1.5 : Zones Brillouin des deux structures (a) Zinc-Blende (b) Wurtzite [20].

Dans la structure hexagonale, le semi-conducteur GaN est un gap direct. La bande de
valence maximale et la bande de conduction minimale sont situées au centre de la région de
Brillouin (point I'). Prés de ce point, la bande de conduction (symétrie I'7) est unique tandis
que la bande de valence est divisée en trois bandes appelées HH, LH et CH (des symétries
spéciales ['9, I'7 et I'7). Cette séparation est due a deux facteurs : le champ cristallin (bande
CH) et l'interaction spin-orbite (bande HH et bande de trou optique LH). Ces trois bandes
correspondent a trois types de trous qui peuvent interagir avec les électrons de la bande de
conduction pour former des excitons. Les excitons formés a partir des trous HH, LH et CH
sont nommeés respectivement A, B et C. Des mesures de photoluminescence, d'absorption ou
de réflectivité sur GaN permettent de déterminer les énergies de ces trois excitons [21].

Dans une structure cubique, au point I' (siege des transitions radiatives), le couplage
spin-orbite divise la partie supérieure de la bande de valence en deux niveaux. L'une

correspond aux bandes de perforations lourdes et de perforations 1égeres, qui dégénerent en I'.
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Figure 1-6 : Courbe des bandes d'énergie pour GaN en deux phases, Wurtzite WZ
et Zinc-Blende ZB [20].

Dans le cas du GaN hexagonal, la non-cubiculation du réseau donne naissance a un
champ électrique appelé champ cristallin qui éléve la dégénérescence au point I pour les trous
lourds et les trous légers [20].

Comme pour tous les autres semi-conducteurs, les propriétés optiques du GaN
résultent de transitions électroniques entre les niveaux de bande de valence supérieure et de
bande de conduction inférieure. Les transitions peuvent impliquer des interactions entre des
paires électron-trou et des niveaux d'énergie dus a des impuretés ou a des défauts. Ainsi, ses
propriétés optiques dépendent fortement de I'échantillon lui-méme. Les mesures optiques
fournissent des informations sur la structure et la composition d'une substance [20].

Pour la structure de bande GaN cubique et hexagonale, qui est déterminée par la
méthode expérimentale du pseudo-potentiel, les données expérimentales sur la bande interdite

(bande interdite) sont utilisées mais le couplage spin-orbite est négligé [21].

I. 3-3-2-Bandes interdites directes et indirectes:

L'écart est par définition la bande passante interdite, c'est-a-dire la différence d'énergie
entre la bande de conduction minimale absolue et la bande de valence maximale absolue. Les
structures de bande illustrées a la Figure 1-7(A) montrent deux états de semi-conducteur de
base [22].
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Semi-conducteur a gap indirect, dans lequel la bande de conduction minimale et la
bande de valence maximale sont situées a des points différents du semi-conducteur de I'espace
k et le gap direct dans lequel ce point extréme est situé au méme point dans I'espace k.

Semi-conducteur a gap direct, le minimum central de la bande de conduction
correspond a des électrons de faible masse effective, donc tres mobiles. En revanche, ceux a
bande interdite indirecte, leur bande de conduction correspond a des électrons de grande

masse effective, et donc de faible mobilité la Figure 1-7(B) [23].

E(k) B E(k)

\
(
/

<
K[111] 0 k[100] k[111] 0 k [100]

Figure I-7 : Bandes interdites directes (A) et indirectes (B).
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Chapitre 11 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité.

II. 1- Introduction:
Dans les années vingt de la derniére merde, le scientifique Schrodinger a exprimé le

mouvement des électrons et des noyaux avec la phrase mathématique, cette expression est
connue sous le nom de fonction d'onde et c'est la base de la physique quantique, mais cette
équation a une solution précise sauf dans I'état de I'atome dhydrogéne, comme pour les
atomes multi-électrons, les scientifiques ont été incapables de trouver des solutions a cette
équation, ce qui a conduit a ils ont conduit a la découverte de la théorie dite de la
fonctionnelle de la densité (DFT) ; ce qui est considéré comme l'une des méthodes les plus
importantes utilisées en physique et en chimie en raison de son utilisation dans les calculs
quantiques et cela est di au fait qu'il peut étre appliqué dans de nombreux domaines divers
avec un codt élevé et une vitesse élevée, mais il fait toujours face a des difficultés de Afin
d'utiliser les méthodes traditionnelles de résolution de I'équation de Schrddinger, c'est ce qui
lui a fait connaitre un développement remarquable dans les modifications des concepts de

base de ces Récemment.

I1. 2-Equation de Schrodinger pour le cristal:
L'éguation de Schrodinger est la base des études quantitatives de tout systeme

cristallin quantique. Le systeme constitué de particules (ions + €électrons) qui interagissent les

unes avec les autres est décrit par I'équation de Schrddinger suivante :

HY=Ey...... (1.1D)

H..... Hamiltonien.
Y. La fonction d'onde du cristal.
E.... L'énergie de I'état de base du cristal [1] .

L'hamiltonien total de cette phrase peut étre considéré comme constitué de I'énergie
cinétique de toutes les particules plus I'énergie d'interaction entre elles, et le cas échéant
I'énergie d'interaction avec le milieu extérieur, pour écrire ce Hamiltonien en l'absence du

champ extérieur sous la forme suivante:

HTotal = Te + TN + Ve_e + Ve—N + VN—N ......... (ZII)
Avec:
R &
T,=— Z V2
¢ 2m, :
i=1
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N
Ty = s ZVZ
;8”80 <|rl r]|>

Z 1 ( e?Z,Zg )
—-N —
a*f 81[80 |Ra B Rﬁl
Voo Z 1 e’z,
N=¢ ™ L 4meg\|ri — Rl
L,a

h? h? 1 e? e*Z,7
H=— ZV%— 27a2+—2 z Z € Zafp
2nli i ZMa a 2 ij |Ti - 1" ia |r1 al 2 ap |R ngl

T,..... Energie cinétique des électrons.

Ty....... Energie cinétique des noyaux.

V,.—e....... Energie d'interaction Electron -Electron.
Ve_neononn. Energie d'interaction électron-noyau.
VN Energie d'interaction noyau -noyau.

m,M...... Masses des électrons et des noyaux, respectivement.

|Re — Rp|....... La distance entre les deux noyaux aetf
| — Rg|....... La distance entre le noyau « et I'électron i
|ri — 7j|....... La distance entre les deux électrons ietj

V? = — + — + —....... Opérateur laplacien.

L'équation de Schrodinger indépendante du temps s’écrit :
HY(,R) = EY(r,R) ...... ... (4.1

L'équation de Schrddinger pour la structure cristalline contient un grand nombre d'inconnues

(un nombre infini d'atomes et d'électrons), ce qui la rend impossible a résoudre car elle

contient 3(Z + 1)N variables, ol N représente le nombre d'atomes, un exemple prend 1cm3

d'un cristal qui contient 5.10%2 noyaux et Z = 14 le nombre Les variables deviennent

environ 2.10%*, il est donc impossible de trouver une solution analytique ou numérique

générale a cette équation, donc plusieurs approximations ont été faites pour simplifier cette

équation.
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Il. 2-1- L’approximation de Born-Oppenheimer:

Cette simplification peut étre faite " L’approximation de Born-Oppenheimer " en
séparant le mouvement des électrons du mouvement des noyaux en raison de la grande et
large différence entre la masse des électrons et la masse des noyaux, alors que la vitesse des

électrons est supérieure a la vitesse des noyaux [2].

Dans I'équation de Schrodinger, I'énergie cinétique des noyaux est négligée, de sorte
qu'elle est considérée comme statique devant les électronsTy = 0, et I'énergie d'interaction
entre les noyaux est constanteVy_y = Cte. L'hamiltonien total du systeme se compose de
(hamiltonien électrons et hamiltonien nucléaire sous la forme :

H=H,+Vy_p ... (5.1D)
Avec:
H =T+ Ve o+ Ve g oo (6.1I)
H,....... Electrons hamiltonien
Alors que I'équation de Schrddinger pour les électrons est la suivante :
HY,r,R) = (Te+Ve_o + V)P (r,R) ...... ... (7.1I
Cependant, la nouvelle forme de I'équation obtenue ne peut pas non plus étre résolue par des

méthodes mathématiques pour obtenir la meilleure représentation.

Il. 2-2-Approximation de Hartree (électrons libres):

Cette approximation [3]¢ est basée sur le fait que les électrons sont présents seuls
(indépendants) au début, ce qui revient a négliger la limite d'interaction (électron-électron)

pour écrire I'hamiltonien total de la phrase sous la forme suivante:

2

Hi =ﬁ7i+Ui(rl-)+Vi(ri) ......... (9[[)
Avec:

1 Ke?
Vi(r;) == Z —_— Latence effective de Hartree.

2 |ri -

ii#j
Zkez
u(r)=- Z T L'énergie potentielle d'un électron idans un
- 41't|rl- - RK|

champ de noyau k .
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L'énergie du systéeme s'écrit comme la somme des énergies de tous les électrons:

E, = z Ej..... (10.1D)

La fonction d'onde totale du systéme s'écrit comme le produit des fonctions d'état de tous les

électrons sous la forme:

Par conséquent, I'équation de Schrddinger pour les électrons s'écrit sous la forme :

2

1h
Heffll)i(r) = l—im Vi + Ui(ri) + Vi(ri)l 'll)i(r) = Sill)i(r) ......... (1211)

Les solutions résultantes représentent les valeurs moyennes de I'énergie pour un choix
qualitatif de ¥; selon le principe de covariance qui stipule que le ¥;préféré correspond a la

valeur minimale deE.

Vi gty = ~Wrirgy e o (13.1I)
. 2-3-Approximation de de Hartree-Fock:

Pour pallier les lacunes de I'approximation Hartree, le scientifique Fock e a développé
cette approximation et c'était en 1930[4], et c'était parce que la fonction d'onde Hartree violait
le principe d'exclusion de Pauli, car I'électron est un fermion, ce qui signifie que la fonction
d'onde n'est pas symétrique pour I'échange de deux électrons quelconques et ceci est négligé
Par une approximation de Hartree, ou le déterminant Slater de Fock plutdt que la fonction

d'onde Hartree corrige ce défaut.

P P(2) .. Ppi(N)

- ) = 1 1/’2_(1) 1/’2_(2) IPZ(N)
R ol . N

PYy(1) Py .. PyN)

—.n. Reglement fixe.

C'est la maniére la plus simple de respecter le principe de Pauli. Ainsi I'énergie obtenue par

Hartree-Fock s’écrit :

1
Eyr =<9, (r)|H|Y, > = Z H; + EZ(]U —Kij) e o (15.1)
i ij
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AVec:

In=fdr%@9}1v1+n4mo+vm4¢mo

fwwwwl — (Y ()

f drdr’ ¥, zpl 1/; P;6(0; — o))

Jijoooonn. Le terme J;; est I'intégrale de Coulomb.

Le terme K;; est lintégrale d’échange ou terme de Fock.

Donc I'équation de Hartree-Fock s’écrit :
T + Ve N + VHarter + VFOCk[II) (T)]II) = Eilpi ......... (1611)

AVEC:

1
VHarter = Z j dr’ II)]- (T)ll)j () m

! ! ! 1 lp.
Vrock = — IZ]dT ¥ (r%;(r) o _]i‘s(ai_aj)

Lors de l'utilisation de l'approximation Hartree-Fock, le calcul devient un peu lourd et il
imprécis car néglige une interaction quantitative importante c'est I'énergie des corrélations
entre les électrons de spins opposés. Il existe une alternative efficace pour surmonter ces
difficultés, et cette méthode est connue sous le nom de théorie de la fonctionnelle de la
densité. [5].

1. 3- Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT):

La théorie de la fonction de densité (DFT) est actuellement une méthode plus moderne
et I'une des méthodes les plus utilisées pour les calculs quantitatifs de la structure électronique
de la matiére (atomes, molécules et solides), qui trouve son origine dans la méthode
développée par les deux scientifiques Thomas et Fermi & la fin des années 1920 [6<7]. Il a
fallu attendre le milieu des annees 1960, lorsque les contributions Hohenberg et Kohn sont
apparues, qui se sont manifestées dans leur théorie, qui stipule qu'il est possible de décrire les
propriétés de la structure électronique d'un systeme matériel grace a I'utilisation de

I'électronique densité.
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Pour calculer I'énergie totale E d'un systeme, I'accent est mis sur le choix de la forme
du potentiel et de la fonction d'onde, et ceci dans toutes les méthodes de calcul de la structure
des bandes d'énergie, et dans ce qui suit nous utilisons par écrit toutes les influences sur le
potentiel forme et fonction d'onde pour déterminer I'énergie totale E, et I'élément de densité
électroniquep(r), qui est une fonction de la coordonnée (x,y,z) Nous écrivons I'énergie

totale du systeme comme suit:

E=E) ... (17.11)
il AC Systéme d'¢lectrons
(?Z,L‘. ' en interaction dans un p(r)
— potentiel effectif
\l
T » » .
=> » . .
> J
v . » »

(a) (b)

Figure 11.1: Représentation schématique de la densité électronique.

Il. 3-1-Theorie de Thomas-Fermi:

En 1927, Thomas et Fermi ont formulé I'énergie totale d'un gaz hétérogéne d'électrons
en fonction de sa densité, Les électrons sont connus pour un gaz homogéne [8,9], dans lequel
la région Llewellyn est divisée en trés petites divisions, considérant que la densité

électronique est constante dans chacune des régions divisées, donc I'énergie totale du systeme

s’écrit :
E= f €lp(mM)]dr...... (18.10)
Ou est la masse volumique du gaz homogene:
1 2m\*?* ),
p=m(7) Ef ......... (1911)

Ef..... L'énergie de Fermi.

L'énergie cinétique d'un gaz homogene s’écrit :

T==pEf... (20.11)
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Des deux équations précédentes (19.1I)et(20. II) nous obtenons :

( 3 h?
[T=2 2v2/3 55/3
4 52m, 3m)™"p
h2 p2/3 -
= /3
LEf 2m, (377)

L'énergie cinétique de Thomas-Fermi Trg est donnée par :

3 h?
Trr = der = Trp == (31r2)2/3f SBdr...... (21.11)
TF TF 52m, P

La théorie de Thomas-Fermi considére une approximation locale de la densité électronique
qui ne tient pas compte de la liaison des électrons, donc I'énergie totale du systéme d'électrons

dans cette approximation devient la suivante :

1 J PP o (22.1D)

h?
— 212/3 5/3
Erp = =7 e(31t ) fp dr+jV(r)p(r)dr+2 | 1

Certaines modifications ont également été apportées a cette théorie, notamment :

= Modification proposée par Dirac:
Erpp = Err — ijPMB dr

= Modification proposé par Wigner:
0,056p*/3
0,079 + p1/3

Rappelons que I'approximation de Thomas-Fermi est une approximation locale de la densité

Eclp] =

électronique.

Il.  3-2-Théorémes de Hohenberg et Kohn:
La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur les théoréemes de Hohenberg

et Kohn (C'est-a-dire qu'il est basé sur leur théorie) [10].

= Premier Théoréme de Hohenberg et Kohn:
L'énergie totale d'un systeme dans son état de base avec des potentiels externes

Vex:(r) (le potentiel du noyau) comme une fonctionnelle de la densité électroniquep(r), et
écrire sous la forme:
E = E(p)
L'énergie totale du systeme s’écrit :
E=<Y|H|Y >=<yY|U+T|Yp > ........ (23.10)
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Ou U et T représentent respectivement le potentiel de réaction et I'énergie cinétique des
électrons.

En utilisant I'approximation de Hartree-Fock, on trouve:

1 r)p(’
Epr(p) =~ f f 2 PP i 4 6(p) ... 24.1D)
2 |r — 7’|
G(p)..... Représente 1’énergie cinétique des électrons plus la différence entre 1'énergie

', .‘. | ¢lecrons [\ar = &= | noyaux

f\ \ - U
\ S ) (L Y S
-— 3 © y # "'\

densite ¢lectronique (p ) Potentie! extérnieur (v}

.n ’|
/ \ -
/ ! v :
pdéfinit v, | —— b= —
\
\‘.

Figure 11.2: Premier théoreme de Kohn et Hohenberg.

Vo définit p

= Deuxieme Théoreme de Hohenberg et Kohn:
La deuxieme théorie stipule que la densité réelle de I'état de base est ce qui donne

I'énergie totale minimaleE, et toutes les autres propriétés associées a ce systeme sont
fonctionnelle de la densité électronique et s'écrivent comme suit :
E(py) = minE(p) ... ... ... (25.10)

e s Jep Pr) dr=1

I |
. ; p20 A A i
j — s I | —r o — I
I — | | |
) /\ {/\\ /o \ :/\\ /\ /]
A I I B O O
| | | !

Figure 11.3: Deuxiéme Théoréme de Hohenberg et Kohn.

Page 26



Chapitre 11 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité.

La fonctionnelle de 1’énergie totale E (écrite en termes de potentiel externe) qui résulte en
tenant compte de ce deuxiéme théoréme, est :

E[p(r)] = Fuklp(M)] + Vexelp()] ... ... .. (26.11)
Vexel p(M]....... Représente I'interaction noyaux -électrons.
Fuklp(m)]....... Représente la fonctionnelle de la densité pour n’importe quel systéme a
plusieurs électrons. Elle peut étre décomposée en deux termes, 1'un purement

cinétiqueT[p(r)], et I’autre comprenant 1’interaction électron-électronV,.[p(1)].
Fuklp(m)] =Tlp(M)] + Veelp(r)] ... .. .. (27.11)

Nous pouvons déterminer I'énergie quantique et la densité de charge de I'état de base dans un
état quantique externe donné lorsque nous pouvons déterminer la fonction de Hohenberg et
Kohn, et c'est ce que la théorie a échoué [11].

. 3-3-les équations de Kohn et Sham:
En 1965, Kohn et Sham [12] ont publié leur équation, qui a fait de la théorie de la

fonction de densité un outil pratique pour obtenir I'énergie d'état de base d'un systeme
électronique. Nous basons sa formule sur I'idée suivante:" Conversion de I'ensemble des
électrons en interaction dans le potentiel réel en un systéme sans interaction Dans celui-ci, les
électrons se déplacent dans le potentiel de (Kohn — Sham), qui est créé a partir de tous les
noyaux et autres electrons soumis a des potentiels externes effectifs V,¢¢(r) et ayant la méme
densité électronique p(r), que nous pouvons trouver en résolvant un ensemble d'équations de
Schrodinger pour un particule, en tenant compte du principe d'exclusion de Pauli".
La fonctionnelle de I’énergie Hohenberg et Kohn peut étre exprimée par 1’expression
suivante:

E[p(r)] = Tolp()] + Vulp()] + Viclp(M)] + Vere[p()] ... ... ... (28.1I)
Vexelp(M)]....... Représente I'énergie cinétique de particules imaginaires (électron gazeux)
sans interaction.

Vulp(m]....... Représente le potentiel de Hartree, donné par la relation:

2
e[ pr)
Vhartre = ? |1' — rrl d3r

Vexel p(M]....... Représente le potentiel extérieur.
Tolp()]....... Représente L’énergie cinétique des particules sans interaction, donné par la

relation:

h2p?
Tolp] == Y f1 | i 5o i) ()
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h2p?
—_ 3 [ i 3
Tolp@] =~ f, f ¢ —di()d* (1)
fiveon. Représente la distribution de Fermi et le potentiel de Hartree.

Viclp(@)]....... Représenter les potentiels d'échange et de corrélation, et on les obtient a partir

de la dérivée de I'énergie d'échange et de corrélation E par rapport a la densité et écrire :

6E
Velp) = 528
Le potentiel d'échange est donné par la relation:
Vie=Vy + Vg oo (29.1I)

| 7 Représente le potentiel de corrélation.

V.=T-T,
| /49 Représentent le potentiel d'échange.

V,=V-Vy
D'ou I'équation de Kohn et Sham sous la forme:

Hgspi(r) = To+Vy+Vee+Vere | P;(r) = Eipi(1r) ... ... ... (30.11)
Vers

Veff oo Représenter les potentiels effectifs auxquels sont soumises les particules

imaginaires« donne par la relation:
Veff =V + Vit Ver:
Ainsi la solution de I'équation de Schrodinger est une solution mono moléculaire selon

I'approche de Kuhn et s'écrit sous la forme :

hZ
—o V(1) + Vepr(MYP(r) = Eqpi(r) .. ... ... (31.10)
P;()....... Représente les états d’une seule particule et la densité électronique est donnée par

la somme des orbitales occupées.

p(r)..... C'est la somme des orbitales données, donnée sous la forme :

P =D [

i
Elle est souvent exprimée E,. en termes de densité d'énergie, &, qui dépend de la densité

d'électrons et nous écrivons:

E [p(r)] = jp(r) Excep(r)dr = E;[p(")] + Ec[p()] ... ... ... (32.1I)

Enfin, nous obtenons I'équation de Kohn - Sham, similaire a I'équation de Schrddinger dans

laguelle nous substituons le potentiel externe au potentiel effectif.

Page 28



Chapitre 11 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité.

(T +Vers ) + V(@) + V(1) (@) = E:pi(T) ... (33.11)
Il. 3-4-Solutions d'équation de Kohn et Sham:

Le calcul de la structure des bandes d'énergie de diverses maniéres repose initialement
sur la théorie de la fonction de densité (DFT), selon son utilisation de la densité, les orbites

quantique et Kohn-Sham [13], Par consequent, la fonction d'onde de base est donnée comme

suit :

() = Z Cia Do) o .. (34.1D)
Cigeo.-.. Représentent les coefficients de diffusion de la fonction d’onde, (les coefficients de 1’
expansion).

Afin de calculer les coefficients C;, pratiquement, les équations doivent étre résolues par la
méthode des cycles itératifs de la Figure 1.4, pour que I'énergie du systeme prenne la valeur
minimale, donc I'équation de Kohn-Sham est la suivante :

(H—&S)=0...... (35.1D)

La nouvelle densité de chargep,., avec les directions propres de cette équation, est générée
en utilisant la sommation sur toutes les orbitales occupées de I'équation (30. IT)qui représente
la densité de charge totale. Afin d'obtenir la congruence des calculs, on utilise le mélange des
deux densités p;, et po.: €n utilisant la relation :

pil=1-a)p, +apiy...... (36.1I)
i....... Représente la i™ itération.

a...... Un paramétre de mixage ou 0 < a < 1 se produit pourp,u: = Pin-
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f
()

Solvethe equations of KS
it 2
Calculate p,.

No Yes
Mix p,, and p , | Converges?

Figure 11.4: Diagramme de la théorie de la fonction de densité.

Il.  4-Approximations de la densité Locale et du Gradient Généraliseé:

Il. 4-1- Approximation de la densité locale (LDA):

L'approximation la plus simple de I'énergie d'échange et de corrélation E,, est
I'approximation de la densité locale (LDA) qui repose sur l'idée de remplacer la densité
électronique d'un systeme réel par la densité d'un gaz d'électrons homogene [14]. L'énergie

d'échange et de corrélation s'exprime par :

ELPA[p] = fp(r)exc pl(M]d3r ......... (37.1I)

ExcP(T)....... Il représente I'énergie d'échange et de corréelation des particules de gaz
d'électrons réguliéres (homogeénes) et est déterminé par les parameétres initiaux et divisé en

énergie d'échange et énergie de correélation ou:

EcP(T) = Ep(r) + £.p(T) ... ... ... (38.11
Avec:
_ 10,4585
&= e
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0,44
e = r5+7,8

L’¢énergie d’échange est calculée via la fonctionnelle d’énergie d’échange formulée par Dirac

[15] .(symbolisée par S fait que cette expression fut reprise par Slater).

1

Tg....... Représente le rayon du cercle contenant un électron (le rayon Wigner - Seitz [16]) ou:

1
4mp\ 3
rS:( 3 )

Lors du calcul de I'énergie d'échange et de corrélatione,,, plusieurs travaux l'expriment,
comme I'hypothese de (Wilk et Vosko [17]), (Perdew et Wang [18]), (Perdew et Zunger [19]),
Pour I'énergie de corrélation qui est difficile a évaluer et qui est généralement déterminée par

des simulations de Monte-Carlo quantum.

Il. 4-2- Approximation de la densité locale de Spin (LSDA):

L'utilisation du principe de spin électronique ou du principe dit de Pauli donne un
degré de liberté supplémentaire, utilisez donc, les scientifigues de Cohn et Sham se
rapprochent de LSDA pour les systemes magnétiques en étendant LDA a LSDA pour
Détermination de I'énergie de la liaison d'échange. Ou I'énergie d'échange-corrélation est
fonction des densités de spin montante et descendante de deux électrons, ils ont la méme
énergie, ce qui détermine la densité des électrons associés dans les états de spin ascendant et
descendant [20].

L'expression énergie d'échange-corrélation est dans ce cas de la forme:

ELBPA[p 1,p L] = fp(r)sxc(p T(),pl ()Hd3r....... (39.10)
Pour calculer la densité electronique, la somme de toutes les orbitales occupées est :

p(r) = ) ¥ ;@wi(r)
Généralement, Approximation de la densité locale (LDA) et Approximation de la Densité
Locale de Spin (LSDA) donnent de bons résultats pour décrire les propriétés.
Le structuralisme, en identifiant les changements dans le champ énergétique et en donnant de
bonnes valeurs pour les constantes d'élasticité, bien qu'il donne des valeurs, I'énergie de
cohérence est exagérée, alors que les résultats sont imprécis dans le cas de systemes

hétérogenes.
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Il. 4-3- Approximation du gradient généralisé (GGA):

L'approximation généralisée du gradient (GGA) [18,21] est une amelioration de
I'approximation de la densité de position dans le traitement de I'énergie d'échange et de
corrélation, qui peut étre rendue dépendante non seulement de la densité électronique, mais
aussi de son gradient Vp(r), donc la fonction E,. selon le non- nature uniforme du gaz
d'électrons dans ce cas [22], sa contribution peut étre additionnée a partir de I'énergie totale
Pour le systeme cumulativement de chaque partie d'un gaz irrégulier comme s'il était local et

s'écrit:
ESSApt (),pl ()] = ff(p LpLVpTVpD[p (®d3r...... (40.11)

Vp(r)....... Représente le gradient de densité électronique.
E..p(r)...... Il représente I'énergie d'échange et de corrélation dans un systéeme d'interaction
non uniforme.

[ Représente la fonction de densité locale.

Il. 4-4- Approximation du gradient généralise d’Engel et VVosko)
(Approximation GGA - EV):

On sait également que les approximations de densité locale (LDA) et I'approximation
du gradient généralisée (GGA) réduisent les bands d'énergie, car les approximations (GGA) et
(LDA) ont des formes simples qui ne sont pas suffisamment flexibles pour obtenir la forme
exacte du potentiel d'échange et de la corrélation.

Par conséquent, (Engel et Vosko) [23] ont recherché ce déficit afin de trouver la
meilleure formule pour la latence (échange - corrélation), qui fournit un meilleur band et
quelques autres propriétés qui dépendent principalement de la précision. Sur la description
exacte de I'énergie d'échange E,. , comme le volume déquilibre et le module de

compressibilite.
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Il.  4-5- Approximations de la densité locale et du gradient généralisé
avec la correction d’Hubbard (LDA+U et GGA+U):

Généralement, cette approximation a été trouvée pour des systemes a forte interaction
coulombienne entre les orbitales f etd, en utilisant la méthode DFT+U qui combine la
méthode (GGA ou LSDA) DFT et la méthode Hamiltonien Hubbard, c'est-a-dire en traitant
des systemes contenant des métaux de transition ou des terres rares [24].

Il existe une version simple de DFT+U proposée par Dudarev et al basée sur un

Hamiltonien de la forme: [25,26].

u A U—-]J P
H yubbara = Ez , Mo N/ 6 T (T) Z o N oM/ g o oo oo (41.11
mm' ¢ mzm' ¢

Mg Représente 1’opérateur qui donne le nombre d’électrons occupant une orbitale de
nombre quantique magnétique m et de spin o a un site particulier.
u.... Représente le parameétre d’Hubbard moyenné sphériquement, qui décrit le colt
énergétique pour placer un électron supplémentaire sur un site particulier, U dépend de
I’extension spatiale des fonctions d’onde et de I’écrantage.

U=Ef™Y)+ES™") - 2E(f")
J Représente 1’énergie d’échange écrantée.
Uet]....... Caractérisent la répulsion coulombienne intra-site.

L'énergie prend la relation suivante :

u-Jj . 2
Eprr+v = Eprr + 2 (n me— N m',a) ......... (42.11)
m,o

Il.  5-Meéthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisees :

Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classées en
trois principaux types selon qu’ils nécessitent des résultats expérimentaux ou des données
fondamentales:

e Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats
experimentaux.

e Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant a la fois
des résultats expérimentaux et des donnees fondamentales.

e Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les

données fondamentales.
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Ces derniéres années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des
concepts théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi lesquelles on
peut citer trois groupes de méthodes pour la résolution de 1’équation de Schrodinger et

basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité’ (DFT) :

e Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques
(LCAO) [27 ,28], utilisables, par exemple, pour les bandes d des métaux de
transition.

e Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalitées (OPW) [28,29],
mieux adaptées aux bandes de conduction de caractére (s - p) des métaux
simples.

e Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [30], et la
méthode de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR)
[31,32], applicables a une plus grande variété de matériaux.

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [33], Ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) et orbitales " Muffin-Tin" linéarisées (LMTO), permettent de
gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

Il. 5-1-La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW):

La méthode LAPW (linearized augmenté plane Wave), développée par Andersen [33],
est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées
(APW) élaborée par Slater [34], (Les détails de cette méthode peuvent étre trouvés dans le
livre de Loucks [35]). Une nouvelle technique pour résoudre 1’équation de Poisson a été
ajoutée a la méthode LAPW pour que nous puissions traiter 1’absorption moléculaire sur les
surfaces. Ainsi La méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel a la surface de la

sphére "muffin-tin" MT, développe le potentiel sous la forme suivante :
V(r) = 2 Vim(@)Y 1n(r)  al'intérieur de la sphere
ILm
V(r) = z Vet a l'extrieur de la sphére
k

Ce qui est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW * full-potentiel LAPW .
Ainsi, avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la
méthode APW.
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Il. 5-1-1-La méthode APW:

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [30]. Au
voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme “ Muffin-
Tin ”(MT) présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére MT de rayon Ra. Entre
les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés comme étant lisses. En
conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon
la région considérée : Solutions radiales de 1’équation de Schrodinger a ’intérieur de la sphére

MT et ondes planes dans la région interstitielle Figure 11.5.

Gégion Muffin-Tin (MT)> Gégion Interstitiel (l))
AY o

Figure 11.5: Division de la cellule unitaire en sphéres atomiques et régions
interstitielles.

Alors la fonction d’onde R(r) est de la forme:

{ O@)= ) AU im() TR,

1 .
d(r) = —Z CoelK+or r>R
k m G G a

ou R, represente le rayon de la sphére MT, Q le volume de la cellule, C; et 4, ,, les
coefficients du développement en harmoniques sphériques Y; ,,,. La fonction U;(r) est
une solution réguliére de 1’équation de Schrodinger pour la partie radiale qui s’écrit
sous la forme :

a2 I1(1+1)

— o7 + = +V(@)—EpxU,(r)=0...... (45.1I)
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V(r) : Est la composante sphérique du potentiel dans la sphére (potentiel Muffin-Tin)
et Ejestl’énergiec de linéarisation. Les fonctions radiales définies par cette équation sont
orthogonalesa tout état propre du ceeur de la sphére. L’orthogonalité de ces fonctions disparait
a la limite de la sphére [33] comme c’est montré dans 1’équation de Schrédinger suivante :

d*ru, d*ru,
(E; —E)rU,U; = U, a2 Ui

Telles que U; et U,des solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement est

construit par intégration par parties de cette équation.

Slater considere que les ondes planes sont des solutions de 1’équation de Schrodinger
lorsque le potentiel est constant, c'est-a-dire dans la région interstitielle, tandis que les
fonctions radiales sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique lorsque E; est
unevaleur propre. Cette approximation est tres satisfaisante pour les matériaux a structure
cubique a faces centrées, mais non applicable pour les matériaux asymétriques. Pour assurer
la continuité de la fonction a la surface de la sphére MT, les coefficients A, ,,doivent étre
développés en fonction des coefficients C;des ondes planes dela région interstitielle. Ces

coefficients sont ainsi exprimés de la facon suivante :

4

Wz Cefi(IK + GIRyD)Y (K + 6) ... .. (47.11)
1\8\MT

Al,m

L’origine est prise au centre de la sphére de rayon Ry, €t ainsi les coefficients
sontexprimés en fonction des coefficients des ondes planes C;. Les paramétres d’énergie
E sontappelés les coefficients variationnels de la méthode APW. Les fonctions d’indice G
deviennent ainsi compatibles aux fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient donc des
ondes planes augmentées APW. Les fonctions APW sont des solutions de 1’équation de
Schrodinger pour les énergies Ejseulement. En conséquence, 1’énergic E;doit étre égale
acelle de la bande d’indice G, ce qui signifie que les bandes d’énergie (pour un point k)
nepeuvent pas étre obtenues par une simple diagonalisation et qu’il est nécessaire de traiter le
déterminant séculaire comme une fonction de I’énergie.

Le probléme de la méthode APW est qu’on trouve dans le dénominateur de la fonction
U;(Ryr)le parametre E;qui peut prendre la valeur zéro a la surface de la sphére MT,
entrainant ainsi une séparation entre les fonctions radiales et les fonctions d’onde plane. Pour
résoudre ce probléme, plusieurs modifications ont été apportées a la méthode APW, les plus

répandues sont celles de Koelling [36] et Andersen [33].
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La modification d’ Andersen consiste a représenter les fonctions d’ondes a I’intérieur
des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales U;(r)et de leurs dérivées

parrapport a I’énergieE;, soit donnant ainsi naissance a la méthode LAPW.
Il.  5-1-2-Principe de la méthode FP-LAPW:

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U;(R,)Y; (1) et de leurs dérivées UY;,, (r) par
rapport a I’énergie. Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode APW (45.11) et la

fonction U(r)Y;,, () doit satisfaire la condition suivante :

{dz I(1+1)

+V(r)—E ;rU,=rU,1) .. .... 48.11
drz rz ( ) l} l l( ) ( )

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U, assurent, & la surface de la
sphére MT, la continuité avec les ondes planes de 1’extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWSs) de la méthode FP-LAPW :

o(r) = § [Aym U (DY 1 (1) + By Uy (0] Yym (1) r <R,
1 g wer e (49.11)
— i(K+G)r
| = \/52 :GCGe r >R,

OU les coefficients By ,,, correspondent a la fonction U, et sont de méme nature que les
coefficients 4, ,,. Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A I’intérieur des sphéres, les fonctions LAPWSs
sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si E; differe un peu de I’énergie de
bande E, wune combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale
que les fonctions APWs. Par conséquent, la fonction, la fonction U; peut étre développée en
fonction de sa dérivée U,et de 1’énergieE,.

U,E,v) = U(E,r) + (E—E)UE, 1) + O((E — E1)?) ........ (50.1I)

Telle que O((E — E1)?représente ’erreur quadratique énergétique.

Avec cette procédure, la méthode LAPW a assur¢ la continuité de la fonction d’onde a
la frontiére de la sphére MT, mais concernant les calculs, ces derniers perdent leur précision
par rapport a la méthode APW. La méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions
d’onde de ’ordre de (E — E;)?et une autre sur les énergies de bande de I’ordre de (E —
E;)* Malgré ces erreurs, les fonctions d’ondes augmentées linéairement LAPW forment une

bonne base pour obtenir toutes les bandes de valence dans un intervalle d’énergie relativement
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large et cela pour une seule valeur de 1’énergieE;. Si ceci est impossible, on peut diviser la
fenétre énergétique en deux parties, ce qui présente une grande simplification par rapport a la
méthode APW. En général, si U;prend la valeur nulle & la surface de la sphére, sa dérivée
U, sera différente de zéro, ce qui résout le probleme de continuité a la surface de la sphere MT
dans la méthode LAPW.

Takeda et Kubler [37]ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans
laquelle N fonctions radiales et leurs (N — 1)dérivées sont utilisées. Chaque fonction
radialepossédant son propre parameétre FE;,de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit
évitée. On retrouve la méthode LAPW standard pour N = 2 et E;;proche deE;,, tandis que
pour N > 2leserreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, I’utilisation de dérivées
d’ordre ¢élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand
que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [38] a modifié cette approche en ajoutant des

orbitales locales a la base utilisée sans augmenter 1’énergie de cutoff des ondes planes.

Il1. 6-Lecode WIENZ2K:

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de
programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [39] . Ce code a permis de
traiter avec succes les minéraux [40] , les surfaces des métaux de transition [41] , les oxydes
non ferromagnétiques [42] , les molécules ainsi que le gradient du champ électrique [43] . I
existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [44] , qui a été par la suite amélioré
pour donner le WIEN2k [44] . L’organigramme de celui-Ci est représenté seché- matiquement
dans la Figure 111-4. Les différents programmes indépendants que comprend le code WIEN
sont liés par le C-SHELL SCRIPT. Ils peuvent étre exécutés en utilisant soit une architecture
séquentielle ou paralléle. La procédure de calcul passe par trois étapes :

1- L’initialisation : elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie),
les opérations de symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux
nécessaires a 1’intégration dans la zone irréductible de Brillouinetc. Toutes ces
opérations sont effectuées grace a une série de programmes auxiliaires qui
génerent :

NN : un sous-programme permettant de vérifier les distance entre plus proches voisins et les

positions équivalentes (le non chevauchement des spheres) ainsi que de déterminer le rayon atomique

de la sphere.
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LSTART : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment
les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande.

SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

KGEN: il génére le nombre de points k dans la zone de Brillouin.

DSTART : il génére une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF)
par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.
2. Calcul auto-cohérent (ou self-consistant): dans cette étape, les énergies et la densité
électronique de 1’état fondamental sont calculées selon un critére de convergence (énergie,
densité de charge, force). Les sous programmes utilisés sont:

LAPWO : il génere le potentiel pour le calcul de la densité.

LAPW1 : il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les
vecteurs propres.

LAPW?2 : il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : il calcule les états et les densités de cceur.

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortiec (de départ, de
valence et de cceur).
3. Détermination des propriétés : une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de
I’état fondamental (densité de charges, structure de bandes, propriétés optiques etc.) sont alors

déterminées.
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Figure 11.6: L’organigramme du code Wien2k.
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Chapitre Il Résultats et discussions.

I11.  1- Introduction:
Les 111-Ns dopés aux terres rares (TR) sont récemment apparus comme une nouvelle

classe de matériaux phosphorescents pour les ELD a couches minces [1,2]. Par rapport aux
semi-conducteurs dopés TR avec une bande relativement petite (1,5 eV)comme le GaAs ou
Si [3]« le dopage de semi-conducteurs a large bande interdite tels que GaN, /’4IN et le SiC a
conduit a ’observation d’une émission intense des TR a la température ambiante [4,5]¢ Des
études sur le Sm:GaN ont montré que les ions trivalents des TR+3 peuvent étre incorporés
dans le GaN a des concentrations aussi élevées que 1 & 2% sans extinction de concentration
d’émission significative [6,7]. Les efforts de recherche actuels sur les nitrures dopés par les
TR se concentrent sur I’optimisation des matériaux existants et des dispositifs EL [2, 5], ainsi

que des spécifications fondamentales.

I11. 2-Détails de calcul:

Pour explorer les propriétés électroniques, optique et de transport du GaN, et du GaN
dopé par les terres rares TR (Sm) dans la structure wurtzite, nous avons effectués nos calculs
par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) avec

I’approche théorique de la théorie de la fonctionnelle de la densité

Matériau U(eV) J(eV)
SmN 8,506 1,109

tableau I11.1: Les valeurs du terme d Hubbard U et de I’échange J pour le SmN.

(DFT) implémenté dans le code WIEN2K en utilisant 1’approximation GGA+U selon
le para métrisation de Perdew, Burck et Ernzenhorf. Dans cette méthode 1’espace est divisé
en sphéres muffin-tin (MT) de rayon Rmt qui entourent les noyaux et ne se chevauchent
pas et en une région interstitielle. Les fonctions de bases, les densités électroniques et
les potentiels sont développés en harmoniques sphériques autour des sites atomiques
et en série et en ondes planes dans la région interstiticlle. Le potentiel d’échange et
de corrélation a été traité en utilisant 1’approximation du gradient généralis¢ (GGA),
et La LSDA+U avec I’effet du couplage spin orbite. Les valeurs du terme de Hubbard U et
d’échange J utilisées dans tous nos calculs pour les quatre composés sont
montrés dans le tableau 111.1 prisent de la référence [8]. En effet I’approche LSDA+U est

crucial pour les électrons f. L’intégration sur la zone de Brillouin a été remplacée par une
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sommation discrete sur un ensemble spécial de points-k en utilisant la méthode standard de
Monkhorst et Pack. Les ondes planes sont limitées a Rmt * kmax = 8, Rmt est le rayon moyen
des spheres muffin-tin, et le développement des fonctions d’ondes se fait jusqu’a Imax = 10 &
I’intérieur des sphéres muffin-tin. Dans le cas du GaN nous avons utilisés des rayons muffin-
tin Rmt, de 1.93 unités atomiques (u.a), 1.6 u.a. pour le galium, et I’azote respectivement.
Concernant les terres rares on a utilisé des rayons muffin-tin égale a 2.3 u.a. pour les terres
rares (Samarium). Une grille de 2000 points K ont été utilisées pour le maillage de la zone de
Brillouin du GaN et 500 pour le GaN-dopé par les TR. La configuration électronique de
chaque élément est présentée sur le tableau I11.2. L’objectif de ce travail est d’étudier les
propriétés électroniques, optiques et de transport du GaN et de GaN dopé Sm avec une
concentration de 12,5% dans la structure wurtzite. Pour étudier les propriétés optiques, il est
nécessaire d’utiliser un maillage le plus fin que possible dans la zone de Brillouin. A cet effet,

le calcul SCF est effectué pour un tres grand

Matériau Configuration = Nomber d’électron

Ga (Ar) 3d'%4s?4p! 31 électrons
N (He) 2s22p° 7 électrons
Sm (Xe) 4f°5d'6s' 62 électrons

tableau 111.2: Configuration atomique des élément étudier.

Nombre de points k. Dans le code Wien2k la subroutine " optique", calcule alors, pour
chaque point k et chaque combinaison (bande occupée / bande vide), les composantes
du moment dipolaire de la matrice. Le calcul de la fonction d’électrique €’r dans la
zone de Brillouin est effectuée par la subroutine "joint". L’application de la formule de
Kramers-Kronig pour calculer la composante €l est réalisée par la subroutine "kram".
Cela permet de comparer plus facilement les spectres obtenus avec les données de
spectroscopie de perte d’énergie €lectronique. Il serait intéressant d’identifier les transitions
responsables des pics de la courbe de la fonction diélectrique €’r. Généralement, les
transitions de la réponse optique sont provoquées par des transitions d’électrons entre
la bande de valence et la bande de conduction. Ces pics des spectres optiques linéaires
correspondent a des transitions dans la structure de bande. L’indice optique se compose

d’une partie réelle et d’une partie imaginaire :

n=n+ik...... (1.111)
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La partie réelle, n est appelé indice de réfraction. Cette grandeur est liée a la vitesse de
la propagation de la lumiére dans la matiére. La partie imaginaire k, est liée a I’absorption de
la lumiére par le matériau. Du point de vue de 1’optique, cette grandeur, ne dépend que de la
structure atomique et électronique du matériau, est sa propriété caractéristique intrinséque. La
fonction diélectrique décrit la réponse linéaire d’un matériau a la longueur d’onde du
rayonnement ¢lectromagnétique ou a 1’énergie photonique qui concerne I’interaction des
photons avec les électrons. Le formalisme d’Ehrenreich et Cohen utilisé pour décrire la

fonction diélectrique complexe comme :

€ (w) = € (w) + ie, (@) ... ... ... (2.11D
2 [ we(w)
E =1+— P ﬁdw’ ......... (3111)
w?—w
Zw er(w .
f T dw (4.11D)
)

OuU w est la variable d’intégration, P représente la valeur principale de Chauchy de I’intégrale,

de méme, on peut relier les parties réelles et imaginaires de la polarisabilité.

n(w) =1+ nP f = (‘"2) ......... (5.11D)
0
2 (* K@)
K(w)=-P L ———da ... (6.111)

Le coefficient d’absorption a(E) peut étre donné par :

41
a(E) = TK(E) ......... (7.110)
Optique est calculée selon la relation suivante:
w
o(w) = Ee(w) ......... (8.1ID

Pour déterminer les propriétés thermoélectriques (TE) nous utilisons le code BoltzTrap,
implémenté selon la théorie semi-classique de transport de Boltzmann dans le constant de
relaxation de temps et les approximations de bandes rigides [9]. L’efficacité d’un matériau

pour les applications TE est déterminée par la valeur de meérite sans dimension :

T
ZT = oS> PR (9.11I)
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S...... Est le coefficient de Seebeck.
C..... La conductivité électrique.
T.... La température absolue.
K. La conductivité thermique.
Les valeurs ¢€levées de facteur de mérite nécessitent des valeurs élevées de S et o et de faibles
K. Le facteur de puissance d’un matériau TE est donné par
P=o0S*...... (10.111)

Ce qui implique toutes les propriétés électriques importantes du matériau.

I11.  3-Nitrure de gallium GaN :

Au cours des deux dernieres décennies, les matériaux semi-conducteurs composés de
nitrure du groupe Il ont révolutionné I’optoélectronique moderne et les dispositifs a
haute fréquence et sont des hétes pour les TR. IIs ont attiré 1’attention des chercheurs
pour leurs applications dans la fabrication des dispositifs a température ambiante car
I’efficacité d’émission augmentée avec la valeur de la bande interdite [10]. Les nitrures du
groupe IlI, en particulier le GaN, sont particuliérement avantageux, car ils generent des
porteurs efficace pour exciter les atomes de TR. De plus, les semi-conducteurs I1I-N a large
gap dopés TR permettent une émission de lumicre aux longueurs d’onde visibles pour les
applications d’affichage couleur en raison de leur grande transparence dans la région du
spectral visible. La photoluminescence et 1’¢lectroluminescence a base de GaN dopé par les
TR a été démontrée pour le bleu [2, 11, 12] le vert [11, 12-13], le rouge [14], le turquoise
[15], le jaune et I’orange. L’argument de l’utilisation du dopage TR des III-N est que
I’intégration des couleurs primaires sur un seul substrat permettrait le développement de
futures générations d’écrans plats. La figure I11.1 illustre la capacité en couleur des
dispositifs EL avec du GaN dopé par les TR sur le diagramme de chromaticité de la
Commission internationale d’éclairage (CIE). Le triangle CIE "polychrome" de 1’union

européenne de radiodiffusion (UER) est présente a titre de comparaison [15].
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Figure 111.1 : Diagramme de chromaticité X-y montrant les emplacements de 1’émission

bleue, verte et rouge dans un dispositif EL basé sur GaN:RE.

Le GaN peut cristalliser dans la structure de wurtzite ou de zinc-blende, la structure de
wurtzite étant la plus stable thermodynamiquement. Chaque atome de galium
Ga est entouré par quatre atomes d’azote N ; inversement, chaque atome d’azote est en
coordonné avec quatre atomes de Ga, avec une séquence d’empilement ABABAB ... de plans
(0001) dans la direction [0001]. Dans la figure 111.2 Le sous-réseau azote est décalé d’une
fraction u de la maille unitaire le long de 1’axe c¢. Dans la structure wurtzite idéale, ce

parameétre u est égal a 3/8.

1.  3-1-Propriétés électronique:

Les structures de bandes et les densités d’états totales de GaN obtenues par la méthode
FP-LAPW dans la phase wurtzite sont illustrées par la figure 111.3. Les structures des bandes,
nous montre un gap direct au point (I'), centre de la zone de Brillouin le gap est 3.41 eV. La
valeur de la bande interdite sous différente approche sont décrites dans le tableau 111.3. La
densité¢ d’état, nous pouvons voir que les états de ’atome de Ga et 1’¢tat de I’atome N de

méme contribution aux bandes de conduction, par contre les bandes de valence.
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Figure 111.2 : La cellule unitaire de la structure GaN wurtzite.

Matériau Approximations Eg (eV)

GGA 2.04
GaN GGA+mB;j 3.42
GGA+mb]+So 3.42

tableau I11.3:Le gap d’énergie de GaN avec les différente approximations.
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Figure 111.3 : Structure de bande et densité d’état de binaire GaN wurtzite

dans I’approximation GGA + mBj + so.

I1l1. 3-2-Propriétés optique:
e La fonction diélectrique complexe:

Lorsqu’une onde électromagnétique excite un matériau, elle induit des effets de

polarisation ainsi que le déplacement des électrons de conduction. Ces processus constituent
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la réponse optique du matériau et peuvent étre caractérisés par la fonction diélectrique.
Cette fonction (e (w)) est utilisée pour décrire la réponse linéaire du matériau au rayonnement
¢lectromagnétique qui est liée a [IDinteraction de photons avec des ¢électrons.
€ (w) est déterminée par les transitions électroniques entre la bande de valence et la
bande de conduction. 1l met en jeu une partie réelle (dispersive) et une partie imaginaire
(absorbante), utilisant le formalisme d’Ehrenreich et Cohen I’équation (2.III). La
partie imaginaire €,(w) est donnée par 1’équation(4.III). La partie imaginaire er’(o) de
la fonction diélectrique dépend de la transition électronique a 1’origine de I’absorption.
Les transitions inter-bandes directes peuvent étre dérivées de I’identification de la structure de
la bande d’énergie. La partic réelle €.(w) de la fonction diélectrique peut étre
obtenue & partir de la partie imaginaire €,(w) en utilisant la relation Kramers-Kronig
I’équation(2. III). La connaissance de la partie réelle et la partie imaginaire permet de
calculer les autres fonctions optiques telles que la réflectivité, la conductivité optique,
I’indice et le coefficient de réfraction. Les propriétés optiques ont ét€¢ montrées pour une
plage d’énergie de 0 a 5 eV pour montrer le comportement optique du matériau dans le
spectre de la lumicre visible et illustrer la limite de 1’anisotropie des propriétés optiques
du matériau. L’évolution de la partie imaginaire (absorption) de la fonction diélectrique
est indiquée dans la Figure 111.4 (b). La principale caractéristique de la partie absorbante est
le grand pic, les pics de €3* et €5? correspondent aux transitions optiques de la bande de
valence a la bande de conduction et sont en accord avec les autres résultats théoriques.
Les valeurs maximales de pic pour €3* et e3”sont respectivement autour de 0.8 et 0.9 eV.
Notez qu’un seul pic ne correspond pas a une seule transition inter-bande car plusieurs
transitions directes ou indirectes peuvent étre trouvées avec une énergie correspondant
au méme sommet. L’évolution de la partie réelle de la fonction diélectrique est indiquée dans
la Figure I11.4 (a). Les composants €1* et €5 commencent a augmenter jusqu’a ce qu’ils

atteint 0.4 eV. Ensuite, ils commencent a diminuer jusqu’a ce qu’ils annulent vers 4 eV,

Page 51



Chapitre Il Résultats et discussions.

(a)

150 5% o g
X 2

125

oo o

100 4
75 o

50

o
"
X
25 4 T
T Cere ettt S
0 . o

140

Réelle de la constante délectrique &;

) 0 EX %
120 1 o0 : Gy
= » l“:’,{-—:_‘.'

100 4

',::’LI‘Z!K%_I
0+ ] ' ' ' J
0 1 2 3 < 5
E {eV}

Imaginaire de la constante déectrique &;
"]
L 3

Figure 111.4 : Partie réelle et partiec imaginaire de la constante d’électrique

du w - GaN massif.

e La conductivité optique:

Les états occupés sont excités envers les Etats inoccupés au-dessus du niveau de Fermi
par I’absorption des photons. Cette transition inter-bande est appelée " conduction optique " et
I’absorption de photons est appelée " absorption inter-bande “. Le terme "
conduction optique " signifie la conduction électrique en présence du champ électrique
inclus dans la lumiere. La variation de la conductivité optique de 1’équation(8.III) est
présente sur la Figure 111.5 (a), elle démarre a une énergie d’environ 3.0 eV pour les
directions(xx) et(zz), ces valeurs représentent les écarts dénergie optique. La conductivité
commence a augmenter et arrive au maximum a 0.4 et 0.5 eV pour les directions (xx) et

(zz) respectivement.

e Le Coefficient d’absorption:

Le coefficient d’absorption inter-bande («) caractérise la partie d’énergie absorbée par
le solide. Il détermine a quel point la lumicre, d’une longueur d’onde particuliére, peut
pénétrer un matériau avant qu’elle ne soit absorbée. Dans un matériau avec un coefficient
d’absorption faible, la lumiére n’est que faiblement absorbée et, si le matériau est

suffisamment mince, il semble transparent pour cette longueur d’onde. Le coefficient
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d’absorption dépend du matériau et de la longueur d’onde de la lumiere absorbée voir
I’équation(7.IIT). L’évolution du coefficient d’absorption est représentée sur Figure I11.5
(b). Depuis la figure, nous remarquons que 1’absorption commence a partir des énergies 0.0
eV pour les direction (xx) et (zz). L’absorption commence a augmenter jusqu’a atteindre le
maximum pour les énergies 5.0eV. Nous notons qu’une absorption maximale

correspond a une conduction maximale et a une dispersion minimale, c’est-a-dire a une

valeur minimale de €,.

(a)

12.5 1

10.0 4

7.5 1

5.0 1

2.5+

0.0

Condictivité optique o (@ *.cm™)

[

o
~
'

=
o
:

Lxx)

Coefficient d'absorption ax10* {cm )

10° o o G‘.f:v
LA )
0 . ‘ .
0 1 2 3 4 5
E (eV)
Figure 111.5 : (a) Conductivité optique calculée, (b) Coefficient d’absorption
du w - GaN.

e Les constantes optiques n et k:

La réfraction provoque la propagation des ondes lumineuses avec une vitesse plus
petite que celle dans un espace libre. La réduction de la vitesse entraine la flexion des
rayons lumineux aux interfaces décrites par la loi de réfraction de Snell. La réfraction,
en soi, n’affecte pas I’intensité de la lumicre lors de sa propagation. La propagation d’un
faisceau lumineux a travers un milieu translucide est décrite par I’indice de réfraction
n. Ce dernier est défini par la relation entre la vitesse de la lumiere dans 1’espace libre ¢

et que dans le milieu v selon la relation:

c
= — et 11. 111
n=_ ( )
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L’indice de réfraction (n) dépend de la fréquence du faisceau lumineux. Cet effet s’appelle:
dispersion. n(w) est calculé par I’équation(5. III). Le coefficient d’extinction (k) représente
la perte d’énergie (due a I’absorption et la diffusion) du support dans la magnitude de
I’indice de réfraction complexe qui caractérise tout support. Donc, il est décrite par
I’équation(6. IIT). L’évolution de n et k est indiquée dans la Figure I11.6. les valeurs
statiques de I’indice de réfraction sont de 3.65 pour la direction (xx) et 4.03 pour les
directions (zz); Ensuite, il commence a augmenter jusqu’a atteindre son maximum a 2.46 eV
pour la direction (xx) et a 2.29 eV pour les directions (zz). L’indice de réfraction commence
a diminuer au minimum. Au minimum, le phénoméne de réfraction disparait depuis
que I’indice de réfraction devient presque égal a 1 et le matériau se comporte comme un
espace libre. A partir de ce minimum, la variation de I’indice de réfraction est petite et
la dispersion est donc trés faible. Nous notons que le phénoméne de dispersion est trés
important dans la région du spectre visible. L’évolution du coefficient d’extinction ou
d’atténuation K est présenté dans la Figure 111.6, il représente le phénomeéne d’absorption
dans I’indice de réfraction complexe et est directement li¢ au coefficient d’absorption.
Le coefficient d’extinction ne commence donc a augmenter d’un seuil qui représente
I’écart optique. Ce seuil est égal a 1.29 eV pour la direction (xx) et 1.12 eV pour la
direction(zz). Il commence & augmenter pour atteindre un maximum aux énergies 4.34
et 3.49 eV.

Indice de réfraction et coefficient d'extinction n et &

N
w4
b
v

0 1
E (eV)

Figure 111.6 : Indice de réfraction et coefficient d’extinction du w - GaN.
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I11.  4- Nitrure de Gallium dopé au Samarium Sm:GaN

1. 4-1- Propriétés électronique:

La structure de bande électronique de Smg 125Gagg7sN est présentee sur la Figure
I11.7 le MBV est situé au pont point K et le MBC au point I" de la zone de Brillouin ce qui
signifie que nous avons une bande interdite indirecte a 3,04 eV sous I’approche LSDAU et
I’effet de couplage de spin orbite est en bon accord avec Filhol et al et en contraste avec
Lantri et al et Lazreg et al Par conséquent, Smg 125Gagg7sN est un semi-conducteur. La
densité d’état totale et partielle des états est présentée sur la Figure I11.7 prouve qu’il s’agit
d’un semi-conducteur avec un intervalle de bande, 1’état 4 f de Sm dominant, tandis que
I’état 4p et I’état de Ga se chevauchent avec 1’état 5p et 1’état de N dans la bande de valence,

d’autre part les états 4p, 5p et 4 f se chevauchant dans la bande de conduction.

-
BoimruyimVv)y
P
<\
~.

Page 55



Chapitre Il Résultats et discussions.

’ 1 [}
- N — Toud DOS | — !
% WAl A~ | —
: / W/ \/ M .
: \r W\ \ S
2 A N
i "\"
T T e B N S IEEEE———Ss, . |
= X ”
{ —2 =
254 | a0 s P
% |V A fmy, o i ~ A r'\_’ vn'x
: YN J i '\.-\/'."". .V/' x,l VL .\ ‘,/ I
z oA, Ml v =
) \ 7 ] WS Pl \
\ | 1 o A -v" \ln;”\‘/\ SAY

&1
o5
1
"

.......

- — Gt b | 1 — s
S \ A — N 154 A —
s \n AT I N o |
3 N A VAN A A
s //MW v (:'\"\“‘\ M"\- W U ™M —
L) . A~ 1 — .y
: Wﬂ f/‘w Q::Wwv\,\' 1 Mo 1
0 / vy W v ] bl
Y. v ) 1 v
=" 4
I | T I 1
1 ! 5 2
rengy Esangy o)

Figure 111.7 : Structure de bande densité d’état de Smg 125Gagg7;5 N dans

I’approximation LSDAU + mBj + so

1. 4-2- Propriétés optique:
e La fonction diélectrique complexe:

I’évolution de la partie imaginaire de la fonction di¢lectrique est représentée sur la
Figure 111.8 (b).Les pics de e7*, €3* correspondent aux transitions optiques de la bande de
valence a la bande de conduction. Les valeurs maximales des pics pour €3*, €5? sont
respectivement d’environ 1,4 et 1,5 eV .L’évolution de la partie réelle ef* et €5 montrée a la
Figure 111.8 (a) commencent a augmenter jusqu’a atteindre des pics autour
de 1,1 et 1,2 eVrespectivement. Ensuite, il est réduit lors de I'enregistrement autour de 1,4 et
1,5 eV en série, puis commence a augmenter jusqu'a ce qu'il devienne constant. Les états
occupés sont excités vers les états inoccupés au-dessus du niveau de fermi par

I’absorption de photons.
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Figure 111.8: Partie réelle et partie imaginaire de la constante diélectrique
du Sm:GaN.

e La conductivité optique:

la variation de la conductivité optique est représentée sur la Figure 111.9 (a), la
conduction optique part de 1’énergie d’environ 1,0 eV pour les directions (xx) et (zz). Ces
valeurs représentent les écarts d’énergie optique. La conduction optique commence a
augmenter et arrive au maximum a 12 eV et 12,5eV pour les directions (xx) et (zz)
respectivement. Le coefficient d’absorption inter-bandes caractérise 1’énergie absorbée par le
matériau. Il détermine dans quelle mesure la lumiére, d’une longueur d’onde particuliére, peut
pénétrer dans un matériau avant qu’elle ne soit absorbée. Le coefficient d’absorption dépend
du matériau et également de la longueur d’onde de la lumiére absorbée. Il peut étre calculé via

la fonction diélectrique par la relation suivante:

2w B Ree(w)|€e(w) |
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e Le coefficient d’absorption:

L’évolution du coefficient d’absorption est représentée sur la Figure 111.9 (b). Il est
pertinent de mentionner que 1’aréte d’absorption fondamentale se produit a environ 1 el/. On

remarque que I’absorption commence a partir de [’énergie 1,1 et 1,2eV pour les
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Figure 111.9: (a) Conductivité optique calculée, (b) Coefficient d’absorption
du SmGaN.

e Les constantes optiques n et k:

L’indice de réfraction (n) représente la dispersion du matériau et le coefficient
d’extinction (k) représente la perte d’énergie du milieu. L’évolution de n et k est représentee
sur la Figure 111.10. Les valeurs statiques de n sont de 6,4 et 7 ils commencent a augmenter
jusqu’a atteindre un maximum de 11,5 et 12,5 pour les directions (xx) et (zz). Le coefficient
d’extinction commence donc a augmenter a partir d’un seuil égal a 1,5eV pour les

directions (xx) et (zz).
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Figure 111.10: Indice de réfraction et coefficient d’extenction du SmGaN.

I11.  4-3- Proprietés transport:

La conductivité électrique en fonction du potentiel chimique a des températures
constantes (200 — 800)K comme le montre la Figure 111.11 (a) , nous remarquons que la
conductivité électronique augmente lentement dans la gamme 200-800 K. La conductivité
électrique donne une valeur supérieure a 3,4 x 1018(Qms)~tet 3,2 x 10¥(Qms)~! pourn
et p respectivement. la Figure 111.11 (b) montre le coefficient de Seebeck (S) calculé de la plage
de températures 200 a 800 K. dans la région de type n et p, S donne une valeur élevée a 171,45 uV/
K et 162,05 pV /K, avec une faible diminution des valeurs extrémes du coefficient Seebeck pour le
type net p.

La conductivité thermique électronique (k) peut étre estimée pour la conductivité électrique,
sur la Figure 111.11 (c), indique la conductivité thermique électronique en fonction du
potentiel chimique, il est clair que k augmente avec la température décroissante.

Le facteur de puissance (FP) calculé en fonction du potentiel chimique a températures

constantes comme indique la Figure 111.11 (b) . Le Smg 125Ga, g75 N affichent la valeur de
FP le plus élevée 9 x 101° gl(zs 4800 K et 2 eV. FP est une grandeur clé pour mesurer les

propriétés de transport.
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coefficient de Seebeck, (c) la conductivité thermique, et (d) le power factor de
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Figure 111.12: Dépendance a la température du (a) Nombre de transporteurs, et (b) la figure
merit Zt de Sm0,1256a0_375N .

1. 4-4- Propriétés magnétiques:

Dans le tableau

I11.4 on donne

les valeurs du moment magnétique du

Smy125Gagg;sN . D’apres ce tableau on remarque que la plupart partie de ces moments

magnétiques est fortement trouvée dans les sites des terres rares avec une faible contribution

des sites interstitiels.

LSDA mB] LSDAU mBj+LSDAU+So
Ion Magnétique 5.6532 5.6554 5.7873 5.77737
Magnétique Total (uz)5.658069 5.66027 5.79217 5.78224

tableau I11.4: Les valeurs des moments magnetique du Smg 125Gag g7sN .
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I1l1. 5- Conclusion:

Il s’agissait d’une ¢étude Outlook des propriétés éElectroniques, optiques et
thermoélectriques du Smg 125G ag g75N, en utilisant la méthode FP-LAPW. L’approximation
GGA + U a été utilisée afin d’étudier le comportement Smg 12560 g7s5N. Le gap d’énergie
calculée théoriquement et trouvée indirect a 3.041 eV sous I’effet de coplage spin orbite qui
montre le caractére de semi-conducteur. L’approximation GGA + U a également été utilisée
pour 1’étude sur les propriétés optiques qui sont présentées dans les résultats pour les parties
réelles et imaginaires de la fonction diélectrique et plus de constantes

optiques.
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Conclusion générale

N ous avons appliqué la méthode des ondes planes linéairement augmentées dans

le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité pour étudier les propriétés physiques et
plus particulierement les propriétés électroniques, optique, transport, et magnétiques du
composé GaN:TR, (TR = Sm) dans la structure wurtzite. Le dopage par ion de terres rare, est
fait par un super cellule de 32 atomes, dans laquelle un atome de Galium a été substitué par un
atome de terre rare (Sm) (soit un dopage de 6.25 %).Pour le terres rare TR-N, GaN:TR (TR =
Sm), les propriétés structurales ont montré une dépendance du parametre du réseau (une
diminution) et du module de compressibilité (une augmentation), avec le nombre atomique de
terres rare. La super cellule posséde un moment magnétique total égal a 5,658069 uB pour le

Samarium (Sm).

Les propriétés électroniques sont obtenues par la GGA pour le GaN, et par la GGA+U
pour les matériaux SmGaN, qui donne une meilleure topographie de la structure de bande. La
nature du gap fondamental est indirecte pout TR-N (le sommet de la bande de valence est

localisé en M et, le bas de la bande de conduction en I') et direct pour le GaN

Pour tous les matériaux étudiés (GaN, GaN : TR). Le caractere semi-conducteur est
observé, ceci implique que ces matériaux pourraient étre intéressants pour des applications en

spintronique.

Page 65



Réesumé



Résumé

Résumé :

L'objectif de ce travail est d'étudier théoriquement les propriétés électroniques,
optiques, magnétiques et de transport du nitrure de gallium (GaN) et du nitrure de gallium
dopé, au moyen d'un des ions de terres rares (TR:Sm) dans la structure hexagonale en utilisant
le méthode d'onde plane croissante linéairement et plein potentiel (FP-LAPW) dans le cadre
de la théorie de la fonction de densité (DFT) a I'aide du programme WIEN2K.

L'approximation (GGA) a été utilisée pour le composé (GaN), tandis que
I'approximation (LSDA+U) a été utilisée pour le composé SmGaN, ce qui a corrigé I'écart tres
proche des valeurs expérimentales en poussant les machoires 4f occupées dans la valence
bande et les machoires 4f inoccupées vers la bande de conduction. La plupart des résultats

obtenus étaient en accord avec les données théoriques et expérimentales.

Les mots clés: Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)- metal de terre
rare Sm- programme WIEN2k - FP-LAPW.

Abstract:

The objective of this work is to theoretically study the electronic, optical, magnetic
and transport properties of gallium nitride (GaN) and doped gallium nitride, by means of one
of the rare earth metal ions (TR:Sm) in the hexagonal structure using the linearly increasing
plane wave method and full potential (FP- LAPW) in the framework of Density Function
Theory (DFT) using WIEN2k program.

The (GGA) approximation was used for the (GaN) compound, while the (LSDA+U)
approximation was used for the SmGaN compound, which corrected the gap very close to the
experimental values by pushing the occupied 4f jaws in the valence band and the unoccupied
4f jaws towards the conduction band. Most of the obtained results were in agreement with the
theoretical and expérimental data.

Keywords: Density Functional Theory (DFT)- rare earth metal Sm -WIEN2K program-

FP-LAPW
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