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I.1 Introduction

Des perspectives très prometteuses s’offrent aux semi-conducteurs composés III-V, en raison

de leurs propriétés intrinsèques remarquables. Ils sont en effet dotés d’une forte mobilité

électronique et le plus souvent, d’une bande interdite directe permettant l’émission de

lumière. Ces propriétés leur offrent un large champ d’applications nouvelles dans des

domaines très divers incluant la microélectronique rapide digitale et analogique, les

composants électroniques de puissance hyperfréquence et l’optoélectronique intégrée.

En électronique rapide et en optoélectronique [1,2], les composés semi-conducteurs III-V sont

préférables que d’autres (les propriétés du silicium par exemple sont insuffisantes : mobilités

des porteurs relativement petites et transition électroniques indirectes au seuil d’absorption

optique). On citera par exemple quelques composés binaires et ternaires, AlN, InN, AlInN,

Les propriétés de ces matériaux sont très intéressantes pour les performances de ces

dispositifs.

Les semi-conducteurs III-V à l’état nanostructure font un sujet d’actualité vus les multiples

applications technologiques, Les nano cristaux de ces semi-conducteurs ont des propriétés qui

peuvent être mises à profit pour des applications en micro nano électronique,

optoélectronique, ou même photovoltaïque.

Dans ce chapitre nous allons donner quelques notions relatives aux semi-conducteurs III-

V et théorie des Alliages Semi-conducteurs suivis par un rappel sur leurs propriétés

structurales, puis les propriétés de la structure de bande et les propriétés optiques. On le

terminera par une conclusion.

I.2 Définition des semi-conducteurs III-V :

Les matériaux semi-conducteurs III-V sont des corps composés formés à partir d'un élément

de la ୫°ܫܫܫ ୣ colonne et d'un élément de laܸ°୫ ୣcolonne de la classification périodique de

Mendeleïev. Le tableau I-1 regroupe un extrait de cette classification (les chiffres en haut et

bas représentent respectivement le nombre atomique et la masse atomique). Ainsi de

nombreux composés binaires peuvent être réalisés. [3]
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On peut obtenir un semi-conducteur si la somme des électrons des deux espèces est égale à 8

électrons. [4].

Les semi-conducteurs III-V à base de nitrure se sont des semi-conducteurs III-V formés à

partir d'un élément de la ୫°ܫ ୣ ligne de laܸ°୫ ୣ colonne et d'un élément de laܫܫܫ°୫ ୣcolonne de

la classification périodique de Mendeleïev , par exemple AlN.

III IV V

૚૙.ૡ૚૚࡮
૞

Bore

૚૛.૙૚૚࡯
૟

Carbone

૚૝.૙૙ૠࡺ
ૠ

Azote

૛૟.ૢૡ૛࢒࡭
૚૜

Aluminium

૛ૡ.૙ૡ૟࢏ࡿ
૚૝

Silicium

૜૙.ૢૠ૝ࡼ
૚૞

Phosphore

૚૚૝.ૡ૛࢔ࡵ
૝ૢ

Indium

૚૚ૡ.ૠ૚࢔ࡿ
૞૙

Etain

૚૛૚.ૠ૟࢈ࡿ
૞૚

Antimoine

Tableau I-1. Extrait de la classification périodique des éléments.

Le tableau I-1 montre une représentation simplifie du tableau périodique de

Mendeleïev permettant de connaître les composés et alliages possible.

I.3 Les composés binaires, ternaires et quaternaires des S/C III/V:

I .3.1 Les composés binaires :

Parmi tous les composés binaires possibles, tous n'ont pas le même intérêt potentiel.

L'étude de leurs propriétés, et en particulier de la structure de bandes montre que les éléments

les plus légers donnent des composés dont laquelle la bande interdite est large et indirecte, et

dans laquelle la masse effective des électrons est élevée.

Les composés contenant du bore, de l'aluminium ou de l'azote entrent dans cette catégorie; ils

ont en général peu d'intérêt pour l'électronique rapide [5], qui demande des semi-conducteurs

à forte mobilité de porteurs ou pour l'optoélectronique ou une structure de bande directe est

nécessaire pour que les transitions optiques soient efficaces [6].
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I.3.2 Les composés ternaires et quaternaires :

L'intérêt pratique des semi-conducteurs III-V est encore considérablement renforcé par la

possibilité de réaliser des alliages par substitution partielle de l'un des éléments par un autre

élément de la même colonne. On sait par exemple obtenir des alliages ternaires, ou

quaternaires qui sont identifié de la façon suivante :

Ternaires : S'il y a substitution de 2 atomes sur l'un des sous réseaux, soit,

A୶Bଵି୶ .Exemple: Al୶Inଵି୶Nlorsque la composition exacte compte peu, on écrit tout court.

Quaternaires 1+3 : S'il y a substitution de 3 atomes sur des sous réseaux soit :A୶Bଵି୶Cଵି୶ି ୷

.ExempleGa୶Inଵି୶Alଵି୶ି ୷As.

Quaternaires 2+2 : S'il y a substitution de 2 atomes sur chacun des deux sous réseaux,

soitA୶B(ଵି୶)D୷F(ଵି୷). Exemple Ga୶In(ଵି୶)P୷As(ଵି୷).

La plupart des solutions solides ainsi réalisées sont complètes, la loi de Végard (relation

linéaire entre le paramètre de réseau et la composition) est approximativement suivie, et on

observe une évolution progressive et régulière des propriétés (dont la bande interdite et les

paramètres cristallins) en fonction du taux de substitution.

I.4 Les propriétés structurale

I.4.1 Structure cristalline :

La plupart des matériaux III-V se cristallisent dans la structure sphalérite dite "Zinc Blende"

présentée sur la figure I-1. Cette structure, qui s'apparente à celle du diamant, est constituée de

deux sous-réseaux cubiques à faces centrées, l'un étant constitué des atomes de l'élément III,

l'autre des atomes de l'élément V [6, 7, 8, 9,10].

Ces deux sous-réseaux sont décalés l'un par rapport à l'autre le long de la diagonale du cube,

d'une quantité ( ଴ܽ/4, ଴ܽ/4, ଴ܽ/4), ଴ܽ étant le paramètre cristallin, c'est-à-dire la longueur de

l'arête du cube élémentaire.
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Figure I-1:Réseau cristallin dans la structure Zinc-blende.

De ce fait dans les matériaux III-V, les liaisons ne sont pas simplement covalentes comme

dans le Silicium. Elles reposent sur le transfert d'électrons des atomes du groupe V sur ceux

du groupe III. Cette répartition est à l'origine du caractère partiellement covalent des liaisons

(semi-conducteur polaires). Cette composante ionique de la liaison est importante, elle se

manifeste par la présence de moments dipolaires électriques qui interagissent avec le

rayonnement électromagnétique de grande longueur d'onde, au même titre qu'il y a interaction

entre les cristaux ioniques et la lumière infrarouge [11].

I.4.2 Réseau réciproque. La zone de Brillouin :

Les fonctions d'ondes électroniques et les énergies correspondantes sont fonction du

vecteur d'onde de l'électron. Ainsi la structure de bandes d'énergie du semi-conducteur doit

être représentée dans l'espace réciproque et dans les différentes directions des vecteurs d'onde

K.

Le réseau réciproque associe à la structure de type zinc blende est cubique centré. Sa

maille élémentaire qui correspond à la première zone de Brillouin à la forme d'un octaèdre

tronqué par les six faces d'un cube. Figure I-2.

       Elle présente un centre d'un symétrique à l'origine (noté Γ) et des axes de symétrie:  
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Les axes de haute symétrie

 Les axes <100> à symétrie d'ordre 4(∆)  

Les axes <111> à symétrie d'ordre 6(Λ)   

Les axes <011> à symétrie d'ordre 2(∑) 

Figure I-2- : Première zone de Brillouin d'un cristal Zinc blende [7, 8, 9,10].

Les points de rencontre de chacun de ces axes avec les frontières de la zone de Brillouin

jouent un rôle essentiel dans la théorie des bandes. On les note généralement de la manière

suivante:

Les points de haute symétrie :

Points X de cordonnées (2π/a, 0, 0) sur les axes <100>.  

Points L de cordonnées (π/a, π/a, π/a) sur les axes <111>.  

Points K de cordonnées (0, 3π/2a, 3π/2a) sur les axes <011>. 

La forme et le volume de la zone de Brillouin ne dépendent que de la géométrie du réseau de

Bravais, sans égard à la composition chimique ou au nombre d'atomes dans la cellule

unitaires. La zone de Brillouin est une cellule unitaire primitive de réseau réciproque
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d'importance fondamentale pour l'étude des propriétés électroniques des cristaux, en

particulier dans les semi-conducteurs [10,11].

I.5 Les Propriétés électroniques:

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en fonction de

leur vecteur d'onde. On les représente donc dans l'espace réciproque et pour simplifier, dans

les directions de plus hautes symétries de la première zone de Brillouin. Elles se décomposent

en bandes de valence et bandes de conduction Figure I-3 Ce sont la bande de valence la plus

basse, la bande de conduction la plus haute, et la bande interdite qui les sépare qui

déterminent principalement les propriétés de transport du semi-conducteur. [12]

Figure I-3- les bandes d'énergie d’un semi-conducteur.

I.5.1 Structure de bande d’énergie électronique :

Les matériaux semi-conducteurs III-V ont huit électrons par cellule unitaire contribuant aux

liaisons chimiques. Les autres électrons n’interviennent pas dans les propriétés optiques des

hétéros structures. Les orbitales de type s et de type p de chaque atome (comme exemple le

aluminium Al s’hybrident avec les orbitales des atomes d’azote N), et forment des liaisons

covalentes tétraédriques de type sp3: 4 orbitales liantes et 4 orbitales anti liantes. Les quatre

orbitales liantes donnent lieu à quatre bandes d’énergie, chacune deux fois dégénérée de spin,

et forment la bande de valence.

Cette bande est pleinement occupée par des électrons à T=0K, pour un semi-conducteur

parfait. Les quatre autres orbitales anti liantes donnent naissance à quatre bandes supérieures,

et forment la bande de conduction qui est inoccupée et est séparée de celle précédente par une
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bande d’énergie interdite de largeur ௚ܧ (band gap en anglais). Pour les semi-conducteurs à

gap direct [13] le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction

sont au point Γ.

I.5.2 Gap direct – Gap indirect:

Considérons le gap des différents semi-conducteurs. Le gap est par définition la largeur de la

bande interdite, c'est-à-dire la différence d’énergie entre le minimum absolu de la bande de

conduction et le maximum absolu de la bande de valence. Les structures de bande

représentées dans la figure I.4 font apparaître deux cas fondamentaux de semi-conducteur.

Les semi-conducteurs à gap indirect, dont lesquels le minimum de la bande de conduction et

le maximum de la bande de valence sont situés en des points différents de l’espace des k et les

semi-conducteurs à gap direct pour lesquels ces extrema sont situés au même point de

l’espace des k (au centre de la zone de Brillouin, en k=0).

Dans les semi-conducteurs à gap direct, le minimum central de la bande de conduction

correspond à des électrons de faible masse effective, donc très mobiles. Par contre ceux qui

ont un gap indirect, leur bande de conduction correspond à des électrons de grande masse

effective, donc ayant une faible mobilité.

Figure I.4 Structure de bande d’énergie du : A-gap indirect et B-gap direct [13]

I.6 Les nitrures d’éléments III (III-N):

Les nitrures d’éléments III (GaN, AlN, InN et leurs alliages) forment une famille de
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Semi-conducteurs aux propriétés remarquables. Leur énergie de bande interdite couvre une

gamme spectrale très large allant du proche-infrarouge à l’ultraviolet profond. Ils sont aussi le

siège d’une polarisation interne d’origine spontanée et piézoélectrique qui donne lieu à un

champ interne très élevé (qqs MV/cm) qui peut être exploité pour accorder la longueur d’onde

d’émission via l’effet Stark quantique. De plus, ces matériaux présentent des propriétés

exceptionnelles en termes de stabilité à haute température, résistance mécaniq326ue et

insensibilité aux radiations. Parmi les applications majeures des semi-conducteurs nitrures, on

peut citer : les dispositifs d’éclairage en lumière blanche destinés à remplacer les sources

incandescentes ou fluorescentes actuelles ; les diodes lasers UV pour l’enregistrement

numérique à haute densité ; les transistors rapides de puissance ; les capteurs biochimiques,

etc... Néanmoins, contrairement aux semi-conducteurs usuels (silicium, arséniure de gallium)

ces matériaux souffrent de la présence de défauts (dislocations traversantes) en densité

gigantesque. Cette particularité n’empêche pourtant pas la réalisation de diodes luminescentes

de très haute performance.

Les nitrures d’éléments III : GaN, AlN, InN et leurs alliages se présentent principalement sous

deux phases cristallines : la structure wurtzite (hexagonale) et la structure zinc blende

(cubique) qui nous voulons étudier.

I.7 Les avantages des semi-conducteurs III-V:

Les principaux avantages des semi-conducteurs III-V sont les suivants :

 Leur propriété semi-isolant (substrat SI) permet la fabrication des circuits intégrés

hyperfréquences.

 Leur résistance aux radiations.

 Leur capacité de travailler à des températures plus importantes que celle du silicium

standard, ce qui est important pour les applications militaires.

 Leurs performances vitesse/consommation nettement supérieure à celles des

calculateurs utilisant des circuits en silicium (applications numériques).

 Leur très vaste domaine de fréquences couvert puisqu.il s’étend de 1 GHZ à plus de

100 GHZ.

Ce dernier aspect est fondamental, parce que les composants à base de silicium sont

actuellement limités à une fréquence inférieure à quelque Giga Hertz [14].
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La filière des composés III-V est la seule filière hyperfréquence dont la technologie soit

mature pour des réalisations au niveau industriel. Cette maturité et son développement ont

donc permis d’aboutir à des coûts de production abordables, qui restent cependant largement

supérieurs à ceux de la filière silicium [15].

I.8 Conclusion

Dans ce chapitre on a présenté les propriétés physiques des matériaux III-V, ainsi que les

structures cristallines, les bandes d’énergies.

L’utilisation des matériaux composés apporte de nombreux avantages en termes de

propriétés des matériaux. En effet, le but de leur fabrication est de profiter des bonnes

propriétés de chaque matériau afin d’en former un qui sera mieux adapté à certaines

applications. La combinaison de deux matériaux ou plus, permet donc d’améliorer les

propriétés d’un matériau, est cela a fait l’objet de plusieurs étude et l’intérêt de plusieurs

chercheurs
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II.1 Introduction

La compréhension des différentes propriétés des matériaux consiste à étudier le système

d’électrons et de noyaux fortement interagissant qui le constituent. Malheureusement la

résolution de l’équation de Schrödinger pour un tel système est extrêmement difficile, il faut

donc faire recours à diverses approximations. Une des méthodes les plus utilisées est la

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), développée par Hohenberg et Kohn [1].

L’objectif principal de la (DFT) est de remplacer la fonction d’onde multiélectronique qui

dépend de 3N variables (N est le nombre total de particules du système) par la densité

électronique est seulement fonction de trois variables, il s’agit donc d’une quantité plus facile

à traiter tant mathématiquement que conceptuellement. Le principe de la (DFT) consiste en

une reformulation du problème quantique à N corps en un problème mono corps.

II.2 Equation de Schrödinger

L’état d’un système à M noyaux et N électrons est décrit en mécanique quantique par une

fonction d’onde satisfaisant à l’équation de Schrödinger [2] :

߰ܪ = (II-1)����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������߰ܧ

Où H représente l’hamiltonien du système cristallin,߰ sa fonction propre et E l’énergie

propre. La fonction d’onde ߰dépend de toutes les particules de cristal.

L’hamiltonien H contient différentes formes d’énergie :

ܪ = ௘ܶ + ௡ܶ + ௡ܸ௘ + ௘ܸ௘ + ௡ܸ௡ (II-2)

Dans cette expression ෠ܶ
௘et ෠ܶ௡sont les opérateurs énergie cinétique des noyaux et des électrons

qui s’expriment tout deux sous la forme de sommes de contributions individuelles:

෠ܶ
௡ = −

ћమ

ଶ
∑

∇మோഢሬሬሬሬ⃗

М೙
௜ (II-3)

෠ܶ
௘ = −

ћమ

ଶ
∑

∇మ௥ഢሬሬሬ⃗

М೐
௜ (II-4)

Les opérateurs énergie potentielle : noyau-noyau, électron-noyau électron-électron sont les

sommes des interactions coulombiennes entre particules chargées :

෠ܸ
௡ି௡ = −

ଵ

଼గఌబ
∑

మୣ

หோഢሬሬሬሬ⃗ିோണሬሬሬሬ⃗ห
௜ஷ௝ (II-5)
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෠ܸ
௡ି௘ = −

ଵ

ସగఌబ
∑

మୣ௓೔

หோഢሬሬሬሬ⃗ି௥ണሬሬሬ⃗ห
௜.௝ (II-6)

෠ܸ
௘ି௘ = −

ଵ

଼గఌబ
∑

మୣ

ห௥ഢሬሬሬ⃗ି௥ണሬሬሬ⃗ห
௜ஷ௝ (II-7)

La résolution exacte de l’équation de Schrödinger (II-1) n’est possible que pour les systèmes

hydrogénoides mais dans la plupart de cas, il faut faire recours à des approximations, en

particulier à celle de Born-Oppenheimer.

II.3 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [3] considère que les noyaux sont très lourds et donc

plus lents que les électrons. Les noyaux apparaissent comme immobiles. Dans cette

approximation, on étudier le mouvement des électrons dans le champ des noyaux supposés

fixes. On néglige ainsi l’énergie cinétique ௡ܶ et l’énergie potentielle noyaux-noyaux

devientune constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. On définit

alorsl’hamiltonien électronique :

ܪ = ௘ܶ + ௘ܸ௘ + ௘ܸ௡ (II-8)

II.4 Approximation de Hartree-Fock

La difficulté à décrire les électrons en interaction, nous oblige à passer par des approximations

pour résoudre ce problème. En 1928, Hartree [4] fut le premier à proposer une approximation

qui consiste à supposer que chaque électron se déplace de façon indépendante dans le champ

moyen crée par les autres électrons et les noyaux. Donc cette approximation ramène le

problème à N corps en interaction à celui d’un problème d’électrons indépendants.

La fonction d'onde à N électrons ,ଶݎ,ଵݎ)߰ ேݎ… ) est séparable en un produit de fonctions

d'ondes à un seul électron߰௜(ݎ௜) :

,ଶݎ,ଵݎ)߰ (ேݎ… = (ଶݎ)߰(ଵݎ)߰ (ேݎ)߰… (II-9)

Une solution à ߰ܪ = �߰ܧ est donnée pour tout état qui respecte la condition de stationnarité

ߜ
⟨ట |ு |ట ⟩

⟨ట |ట ⟩
= 0 (II-10)

Chaque fonction d’onde à une particule est alors solution de l’équation de Schrödinger à un

électron :



La théorie de DFT et méthodes de calcule

Chapitre II

16

ቂ−
ћమ

ଶ੝
∇ଶ + ௘ܸ௫௧+ ௜ቃ߰ߔ ௜(ݎ) = ௜߰ߝ ௜(ݎ) (II-11)

Où ௘ܸ௫௧est le potentiel du aux noyaux et ߔ le champ moyen représentant l’interaction

coulombienne avec les autres électrons donnée par l’équation de Poisson

∇ଶߔ௜= ∑ߨ4 ห߰ ௝ห
ଶே

௝ୀଵ,௝ஷ௜ (II-12)

Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui revient à dire que le

mouvement des électrons est supposé non corrélé. En 1930, Fock [5] a montré que la fonction

d’onde de Hartree ne respecte pas le principe d’exclusion de Pauli car elle n’est pas

antisymétrique par rapport à l’échange de deux particules quelconques. Il a corrigé ce défaut

en ajoutant un terme supplémentaire non local d’échange qui complique considérablement les

calculs. La fonction d’onde totale est donc remplacée par un déterminant de Slater de

fonctions mono-électroniques et est antisymétrique par rapport à l’échange de deux électrons.

On obtient ainsi les équations de Hartree Fock:

ቂ−
ћమ

ଶ੝
∇ଶ + ௘ܸ௫௧+ ௜ቃ߰ߔ ௜(ݎ) + ௘ܸ௫௧߰ ௜(ݎ) = ௜߰ߝ ௜(ݎ) (II-13)

Où ௘ܸ௫௧߰ ௜(ݎ) est le terme non-local d’échange rajouté :

௘ܸ௫௧߰ ௜(ݎ) = −∑ ݎ݀∫
టೕ
∗൫௥′൯ట೔

∗൫௥′൯

ห௥ି௥′ห
߰௜(ݎ)௜ஷ௝ (II-14)

Où * dénote un complexe conjugué. Le système d’équations (II-11), se résout de manière

auto-cohérente dans la mesure où le potentiel dépend des fonctions d’onde.

Cette approximation conduit à de bons résultats, notamment en physique moléculaire, elle ne

peut donc traiter que des systèmes avec peu d’électrons comme des petites molécules.

Elle ne tient pas compte des effets de corrélations électroniques, et pour le traitement des

systèmes étendus comme les solides, elle est difficile à appliquer [6]. Néanmoins, elle reste

malgré tout un point de repère indispensable.
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II.5 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) décrit un système en considérant la densité

(ݎ)ߩ comme la grandeur de base. Historiquement, les premières idées de la théorie dela

fonctionnelle de la densité furent introduites dans les travaux de Thomas [7] et Fermi [8] en

1927. Notons cependant que la DFT a été réellement établie avec l’apparition des théorèmes

exacts d’Hohenberg et Kohn en 1964 [9] qui relient l’énergie de l’état fondamental et sa

densité de façon unique.

II.5.1 Théorèmes de Hohenberg et Khon

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les deux

théorèmes de Hohenberg et Kohn [9] :

Premièrement, Hohenberg et Kohn ont montré que l’énergie totale d’un gaz d’électrons en

présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité électronique(ݎ)ߩ :

ܧ = [(ݎ)ߩ]ܧ (II-15)

Deuxièmement, Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette fonctionnelle

est l’énergie exacte de l’état fondamental et que la densité qui conduit à cette énergie est la

densité exacte de l’état fondamental. Les autres propriétés de l’état fondamental sont

fonctionnelles de cette densité.

(଴ߩ)ܧ = ੝݅݊ (ߩ)ܧ (II-16)

଴Laߩ densité de l’état fondamental

La fonctionnelle de l’énergie totale de l’état fondamental s’écrit comme suit :

[(ݎ)ߩ]ܧ = ∫ ௘ܸ௫௧ݎ݀(ݎ)ߩ+ [ߩ]ܨ (II-17)

Où��ܸ௘௫௧��représente le potentiel externe agissant sur les particules.

La fonctionnelle est[(ݎ)ߩ]ܨ universelle pour n’importe quel système à plusieurs électrons

Puisqu’elle ne dépend que de la densité des électrons. Si la fonctionnelle est[(ݎ)ߩ]ܨ connue,

alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe variation el pour déterminer l’énergie

totale et la densité électronique de l’état fondamental pour un potentiel extérieur donné.
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Malheureusement, le théorème de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la

forme de[(ݎ)ߩ].

II.5.2 Les équations de Kohn-Sham

Kohn et Sham [10] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités

particules libres. Ils ont utilisé le principe variationnel pour obtenir l’énergie de l’état

fondamental et la densité donnant la fonctionnelleݔܿܧ .[ߩ] Par conséquent, la fonctionnelle

d’énergieܧ௏௘௫௧[ߩ]s’écrit sous la forme :

[ߩ]௏௘௫௧ܧ = T଴[ρ] + Vୌ [ρ] + Vଡ଼େ[ρ] + Vୣ ୶୲[ρ] (II-18)

Où :

T଴: est l’énergie cinétique du système sans interaction

Vୌ : désigne le terme Hartree (l’interaction de Coulomb classique entre les électrons).

Vଡ଼େ: le terme qui comprend les effets de l’échange et de la corrélation.

Vୣ ୶୲ : inclut l’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyauxentre

eux.

Le terme de Hatree et celui de l’énergie cinétique jouent un rôle important dans la description

des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans la description des états

des électrons libres. La différence entre l’énergie cinétique réelle et celle des électrons non

interagissant ainsi que la différence entre l’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont

prises en compte dans l’énergie d’échange et corrélation Eଡ଼େ[ρ].

L’équation de Schrödinger s’écrit alors :

൤−
ћమ

ଶ੝
∇ଶ + ௘ܸ௫௧+ ∫

ௗయ௥ೕ

ห௥೔ି ௥ೕห
+௝൯ݎ൫ߩ ௘ܸ௫௧(ݎ)൨= ௜߰ߝ ௜(ݎ) (II-19)

Où

Le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

௫ܸ௖(ݎ) =
డாೣ೎[ఘ]

డఘ(௥)
(II-20)

Et la densité de l’état fondamental est donnée par une somme sur l’ensemble des orbitales

occupées :
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(ݎ)ߩ = ∑ |߮௜(ݎ)|ଶ��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������௢௖௖௨௣ (II-21)

La détermination de l’état fondamental du système revient alors à résoudre d’une manière

auto-cohérente, l’ensemble des équations (I-19), appelées équations de Kohn et Sham. La

somme des trois termes ுܸ + ௑ܸ஼ + ௘ܸ௫௧ constitue un potentiel effectif ௘ܸ௙௙. Cette méthode est

formellement exacte, mais pour le calcul pratique de l’énergie d’échange et corrélation, qui

est une fonctionnelle de la densité, nécessite l’introduction de certaines approximations.

II.5.3 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) repose sur

l’hypothèse que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale

de(ݎ)ߩ. C’est-à-dire qu’elle traite un système non homogène comme étant localement

homogène L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la manière suivante :

௫௖ܧ
௅஽஺[(ݎ)ߩ] = ௫௖ߝ(ݎ)ߩ∫

௅஽஺[(ݎ)ߩ]݀ଷݎ�������������������������������������������������������������������������������������������(II-22)

Oùߝ�௫௖
௅஽஺[(ݎ)ߩ] est l’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gazd’électrons

dont la distribution est supposée uniforme.

La LDA suppose que la fonctionnelleߝ��௫௖
௅஽஺[(ݎ)ߩ]est purement local. Cette énergie estdivisée

en deux termes :

௫௖ߝ
௅஽஺[(ݎ)ߩ] = [(ݎ)ߩ]௫ߝ + [(ݎ)ߩ]௖ߝ (II-23)

Où : ε୶[ρ(r)]est l’énergie d’échange et εୡ[ρ(r)] est l’énergie de corrélation.

La fonctionnelleε୶ୡpeut être constante, mais généralement, elle est déterminée par des

procédures de paramétrage comme celles de Wigner [11], Ceperly et Alder [12],Perdew et

Zunger [13], Kohn et Sham [10], Hedin et Lundqvist[14] et Perdew et Wang [15].

Pour les systèmes magnétiques, le spin électronique introduit un degré de liberté

supplémentaire et la LDA doit être alors étendue à l’Approximation de la Densité Locale de

Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation), où l’énergie d’échange et corrélation est

fonctionnelle des deux densités de spin, haut et bas :
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௫௖ߝ
௅ௌ஽஺[ߩ;↑ߩ↓] = (II-24)����������������������������������������������������������������������������ݎଷ݀[(ݎ)↓ߩ;(ݎ)↑ߩ]௫௖ߝ(ݎ)ߩ∫

II.5.4 Approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres cas elle a

présenté des contradictions avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui

ont été introduites à la LDA reposent sur l’idée consistant à tenir compte des variations

locales de la densité. Pour cette raison le gradient de la densité électronique a été introduit

conduisant à l’approximation du gradient généralisé GGA (generalized Gradient

Approximations), dans laquelle l’énergie d’échange et de corrélation est en fonction de la

densité électronique et son gradient :

௫௖ܧ
ீீ஺[ߩ] = (ݎ)ߩ∫ ,(ݎ)ߩ݂] ݎଷ݀[(ݎ)ߩ∇ (II.25)

,(ݎ)ߩ݂] étant[(ݎ)ߩ∇ la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la

densitéélectronique et son gradient, et si on tient compte du spin, l’équation (II.25) s'écrit :

௫௖ܧ
ீீ஺[ߩ ↑, ߩ. ↓] = ∫݀ଷ݂ݎ ߩ] ߩ,↑ ↓, ߩ∇ ↑, ߩ∇ ↓] (II.26)

II.5.5 Approximation EV-GGA

La lacune majeur dans les deux approximations (GGA et LDA) est l’estimation de la

valeur du gap énergétique, qui est essentiellement due au terme de corrélation qui est jugétrop

simple, et pour corriger cette lacune, Engel et Vosko ont montré [20], que La GGA ne

s’améliorer pas sur l’expansion du second ordre du gradient généralisé due la plupart du

temps à l’annulation des erreurs locales, d’où la correction apportée au terme de corrélation,

on mixons le second ordre du gradient généralisé avec le terme exacte de corrélation de

Hartree-Fock. Cette nouvelle forme dite :(EVGGA) [20] s’avère meilleur pour le calcul du

gap, mais malheureusement elle demeure pauvre si on s’intéresse aux calculs de l’énergie

fondamental en fonction des paramètres structurales.
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II.5.6 Approximation MBJ

La fonctionnelle de Tran et Blaha [21] notée (MBJ) est une version modifiée de la

fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette dernière a prouvé rapidement son efficacité par

rapport aux modes de calculs les plus souvent utilisés tel que LDA [10] et GGA

[17].Messieurs Tran et Blaha proposent dans leur article publié le 3 Juin 2009 dans Physical

Review Letters, une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [22], sous la

forme :

௫;ఙݒ
М஻௃ = ௫;ఙݒܿ

஻ோ + (3ܿ− 2)
ଵ

గ
ට

ହ

ଵଶ
ට
ଶ௧഑(௥)

ఘ഑
(II-27)

Avec :

(ݎ)ఙߩ = ∑ ห߰ ௜,ఙห
ଶே഑

௜ୀଵ La densité électronique.

(ݎ)ఙݐ =
ଵ

ଶ
∑ หψ୧,஢

∗ ∇߰௜,ఙห
ଶே഑

௜ୀଵ La densité d’énergie cinétique

௫:ఙݒ
஻ோ(ݎ)Le potentiel de Becke-Roussel.

La modification principale se trouve au niveau de l’apparition du paramètre dans la formule

de la fonctionnelle. Notons que si on prend c=1 on retombe sur la fonctionnelle de Becke et

Johnson [22] Ce paramètre a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la

moyenne de
|∇ఘ(௥)|

ఘ(௥)

La forme proposée pour c est la suivante :�ܿ = +ߙ ቀߚ
ଵ

௩೎೐೗೗
∫
௖௘௟௟

ǀ∇ఘ(௥ᇲ)ǀ

ఘ(௥ᇲ)
݀ଷݎƴቁ

ଵ
ଶൗ

ߚ��etߙ sont deux paramètres libres,�ܸ௖௘௟௟ le volume de la cellule unitaire du système.

II.5.7 Résolution des équations de Kohn-Sham

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions d’onde

que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelées orbitales de

Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme :

߰௜(ݎ) = (ݎ)௝ߔ௜௝ܥ∑ (II-28)
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Où les )௜ߔ (ݎ݇, sont les fonctions de base et les ௝௜lesܥ coefficients de développement.

Larésolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients ௝௜pourܥ

lesorbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. La résolution des équations de KS pour

les points de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de simplifier les calculs.

Cette résolution se fait d’une manière itérative en utilisant un cycle d’itérations auto cohérent

illustré par l’organigramme de la Figure II.1. Ceci est réalisé en injectant la densité de charge

initiale ௜௡pourߩ diagonaliser l’équation séculaire :

ܪ) − ௜ܵߝ ) = 0 (II-29)

Où H représente l’hamiltonien et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge ௢௨௧estߩ construite avec les vecteurs propres de cette

équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une

sommation sur toutes les orbitales occupées.

Si l’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de charges

௢௨௧deߩ௜௡etߩ la manière suivante :

௜௡ߩ
௜ାଵ = (1 − ௜௡ߩ(ߙ

௜ + ����������������������������������������������������������������������������������������������௢௨௧ߩ
௜ (II-30)

i représente la ݅°୫ ୣ l’itération et �unߙ paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut

être poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée.
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Figure II.1: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité.
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II.6 La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées FP-LAPW

II.6.1 Introduction

Afin de mieux comprendre les propriétés électroniques, optiques, thermiques et mécaniques

des matériaux , plusieurs méthodes de calcul des structures électroniques ont été élaborées et

mises à la disponibilité de tout chercheur physicien, chimiste ou biologiste :

- Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats expérimentaux.

- Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant à la fois des résultats

expérimentaux et des données fondamentales.

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

fondamentales.

Ces dernières 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 l’équation de Schrödinger et basées sur la théorie

de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

- Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO)

[23, 24], Utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.

- Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalités(OPW) [24, 25] mieux adaptées aux

bandes de conduction de caractère « s-p » des métaux simples.

- Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [26] et la méthode de la

fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [27, 28] applicables à une plus

grande variété de matériaux.
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Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [29] : Ondes planes augmentées

linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

II.6.2 La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)

La méthode LAPW (Linearized augmented plane wave), développée par Andersen [29], est

fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW)

élaborée par Slater [26, 30]. Rappelons en premier lieu les bases de la méthode APW.

II.6.2.1 La méthode des ondes planes augmentées(APW)

En 1937, Slater expose la méthode APW (augmented plane Wave) dans son article [26]. Au

voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme «Muffin-

Tin» (MT) présentant une symétrie sphérique à l’intérieur de la sphère MT de rayon Rα. Entre 

les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent être 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 l’équation de Schrödinger à l’intérieur de la sphère

MT et ondes planes dans la région interstitielle (Figure II.2).

Figure II.2 : Potentiel « Muffin-Tin » (MT).

Alors la fonction d’onde߮(ݎ)est de la forme:

(ݎ)߮ ൌ ቊ

ଵ

√ఆ
∑ ܥீ ݁௜(ீା௄)௥
ீ ൐ݎ ܴఈ

∑ (ݎ)௟੝ܷ௟ܣ ௟ܻ੝ ௟੝(ݎ) ൏ݎ ܴఈ
(II.31)
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Où ܴఈreprésente le rayon de la sphère MT, Ω le volume de la cellule, ீܥ et ௟੝ܣ

lescoefficients du développement la fonction ܷ௟(ݎ) est une solution régulière de l’équation de

Schrödinger pour la partie radiale qui s’écrit sous la forme:

ቄ−
ௗమ

ௗ௥మ
+

௟(௟ାଵ)

௥మ
+ (ݎ)ܸ − ݎ௟ቅܷܧ ௟(ݎ) = 0 (II.32)

représente(ݎ)ܸ le potentiel Muffin-Tin et ௟ܧ l’énergie de linéarisation. Les fonctions

radialesdéfinies par (II.32) sont orthogonales à tout état propre du cœur. Cette orthogonalité

disparaît en limite de sphère [7] comme le montre l’équation de Schrödinger suivante:

ݎܷ(ଵܧ−ଶܧ) ଵܷଶ = ܷଶ
ௗమ௥௎భ

ௗ௥మ
− ܷଵ

ௗమ௥௎మ�

ௗ௥మ
(II.33)

Oùܷଵ ݐܷ݁ ଶ sont des solutions radiales pour les énergiesܧଵ .ଶܧݐ݁ Le recouvrement

étantconstruit en utilisant l’équation (II.33) et en l’intégrant par partie.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des

solutions de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions

radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsqueܧ௟est unevaleur

propre.

Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces centrées, et

de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction Φ(r) à la surface de la sphère MT, les coefficientsܣ௟੝

doivent être développés en fonction des coefficientsீܥ des ondes planes existantes dansles

régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs algébriques, nous trouvons que :

௟੝ܣ =
ସగ௜೗

ఆ
భ
మൗ ௎೗(ோഀ)

∑ ܥீ ௟݆(|ܭ + ݃|ܴఈ) ௟ܻ੝
∗ ܭ) + (ܩ (II.34)

L’origine est prise au centre de la sphère, et les coefficients ௟୫ܣ sont déterminés à partir

deceux des ondes planesீܥ . Les paramètres d’énergieܧ௟.Sont appelés les coefficients

variationnel de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent

ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphères, et on obtient alors des ondes

planes augmentées (APWs).
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Les fonctions APWs sont des solutions de l’équation de Schrödinger dans les sphères, mais

seulement pour l’énergieܧ௟. En conséquence, l’énergieܧ௟doit être égale à celle de la bande

d’indice G. Ceci signifie que les bandes d’énergie (pour un point k) ne peuvent pas être

obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminants

éclaire comme une fonction de l’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la fonction ܷ௟(ܴఈ)qui

apparaît au dénominateur de l’équation (II.34). En effet, suivant la valeur du paramètreܧ௟, la

valeur de ܷఈ(ܴఈ) peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, entraînant uneséparation

des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de sur monter ce problème

plusieurs modifications à la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par

Koelling [31] et par Andersen [29]. La modification consiste à représenter la fonction d’onde

Φ(r) à l’intérieur des sphères par une combinaison linéaire des fonctions radialesܷ௟(ܴఈ) et de

leurs dérivées par rapport à l’énergiėܷ(ݎ) , donnant ainsi naissance à laméthode FP-LAPW.

II.6.2.2 Principe de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les sphères MT sont des combinaisons

linéaires des fonctions radiales ܷ௟(ܴఈ) ௟ܻ୫ et(ݎ) de leurs dérivées ܷ̇ ௟ܻ୫ parrapport(ݎ) à

l’énergie. Les fonctions ܷ௟sont définies comme dans la méthode APW (II.2) et lafonction

(ݎ)ܷ̇ ௟ܻ୫ (ݎ) doit satisfaire la condition suivante :

ቄ−
ௗమ

ௗ௥మ
+

௟(௟ାଵ)

௥మ
+ (ݎ)ܸ − ݎ௟ቅܷܧ ௟

̇ (ݎ) = ݎܷ ௟(ݎ) (II.35)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radialesܷݎ ௟(ݎ) et ܷ௟̇ assurent(ݎ) à la surface de la

sphère MT, la continuité avec les ondes planes de l'extérieur. Les fonctions d'onde ainsi

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

(ݎ)߮ = ൝

ଵ

ఆ
భ
మൗ
∑ ܥீ ݁௜(ீା௄)௥
ீ <ݎ ܴఈ

∑ ௟੝ܤ(ݎ)௟੝ܷ௟ܣൣ ௟ܷ̇(ݎ) ൧௟੝(ݎ) ௟ܻ੝ >ݎ(ݎ) ܴఈ
(II. 36)

Où les coefficients B୪୫ correspondent à la fonction U୪
̇ (r) et sont de même nature que

lescoefficients A୪୫ . Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les
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zonesinterstitielles comme dans la méthode APW. A l'intérieur des sphères. Les fonctions

LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E୪diffère un peu de l'énergie

debande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les

fonctionsAPW constituées d'une seule fonction radiale. Parconséquent, la fonction U୪���peut

êtredéveloppée en fonction de sa dérivée U୪
̇ et de l'énergie E୪.

(ܚ,۳)ܔ܃�� = (ܚ,ܔ۳)ܔ܃ + (۳− ̇ܔ܃(ܔ۳ (ܚ,۳) + −۳))۽ (ܔ۳
૛) (II.37)

Où:۳))۽− (ܔ۳
૛)représente l’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d'onde à la surface de la sphère de

MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport à la méthode

APW qui reproduit elle, les fonctions d'onde très correctement, tandis que la méthode

FPLAPW entraine une erreur sur les fonctions d'onde de l'ordre de(ܧ− (௟ܧ
ଶ et une autre sur

lesénergies de bandes de l'ordre de(ܧ− (௟ܧ
ସ. Malgré cet ordre d'erreur, les fonctions

LAPWforment une bonne base qui permet, avec un seulܧ௟, d'obtenir toutes les bandes de

valencedans une grande région d'énergie. Lorsque ceci n'est pas possible, on peut

généralement diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce qui est une grande

simplification par rapport à la méthode APW.

En générale, si ܷ௟est égale à zéro à la surface de la sphère, sa dérivée ܷ௟̇ sera différente dezéro.

Par conséquent, le problème de la continuité à la surface de la sphère MT ne se poserapas

dans la méthode LAPW. Takeda et Kubler[32] ont proposé une généralisation de la méthode

LAPW dans laquelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque

fonction radiale possédant son propre paramètre ௟௜deܧ sorte que l'erreur liée à la linéarisation

soit évitée. On retrouve laméthode LAPW standard pour N=2 et ௟ଵprocheܧ deܧ௟ଶ, tandis que

pour N>2 les erreurs peuvent être diminuées. Malheureusement, l'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 [33] a modifié cette approche en ajoutant des

orbitales locales à la base sans augmenter l'énergie de cut-off des ondes planes.

II.6.2.3 Les rôles des énergies de linéarisation (࢒ࡱ)

Les fonctions ܷ௟ et ܷ௟̇ sont orthogonales à n’importe quel état de cœur strictementlimité à la

sphère MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas où il n’y a pasd’états de cœur

avec le même l, et par conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-cœur
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avec les états de valence. Ce problème n’est pas traité par la méthode APW alors que la non

orthogonalité de quelques états de cœur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat

deܧ௟. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifierܧ௟.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.

Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et dans ce cas, on doit

choisir un rayon de la sphère le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les diversܧ௟devraient être définis indépendamment lesuns

des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes et pour un calcul précis de la

structure électronique, ௟doitܧ être choisi le plus proche possible de l’énergie de la bande si la

bande a le même l.

II.6.2.4 Le développement en orbitales locales

Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales locales de

sa base afin éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres. L’idée principale est de traiter toutes les

bandes avec une seule fenêtre d’énergie en particularisant l’état de semi−coeur.Plusieurs

propositions ont été faites par Takeda [32], Smrcka[34], Petru [35] et Schanghnessy[36].

Récemment Singh [37] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales

correspondant à deux énergies différentes et de la dérivée par rapport à l’énergie de l’une de

ces fonctions.

߶ℓ੝ = ℓ੝ܣൣ �ܷ ℓ൫ܧ;ݎଵ;ℓ൯+ ℓ੝ܷ௟̇ܤ ൫ܧ;ݎଵ;ℓ൯+ ℓ੝ܥ �ܷ ℓ൫ܧ;ݎଶ;ℓ൯൧ܻ ℓ੝��������������������������������������� (II.38)

Où les coefficients ℓ੝ܥ sont de la même nature que les coefficientsܣ��ℓ੝ et ℓ੝ܤ

définisprécédemment. Par ailleurs, cette modification diminue l’erreur commise dans le calcul

desbandes de conduction et de valence.

II.6.2.5 La méthode LAPW+LO

Dans notre cas le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à

modifier les orbitales de sa base pour éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant une

troisième catégorie de fonctions de base. L’idée principale est de traiter toutes des bandes
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avec une seule fenêtre d’énergie. Singh [37] a proposé une combinaison linéaire de deux

fonctions radiales correspondant à deux énergies différentes et de la dérivée par rapport à

l’énergie de l’une de ces fonctions ce qui donne naissance à la méthode LAPW+LO:

߶ℓ੝ = ℓ੝ܣൣ �ܷ ℓ൫ܧ;ݎଵ;ℓ൯+ ℓ੝ܷ௟̇ܤ ൫ܧ;ݎଵ;ℓ൯+ ℓ੝ܥ �ܷ ℓ൫ܧ;ݎଶ;ℓ൯൧ܻ ℓ੝ r> ܴఈ (II.39)

Où les coefficientsܥ�ℓ੝ sont de la même nature que les coefficientsܣ��ℓ੝ et ℓ੝ܤ

définisprécédemment. Par ailleurs, cette modification diminue l’erreur commise dans le calcul

des bandes de conduction et de valence.

II.6.2.6 La méthode APW+lo

Le problème de la méthode APW était la dépendance en énergie de l’ensemble des fonctions

de base. Cette dépendance a pu être éliminée dans la méthode LAPW+Lo, au prix d’un plus

grand ensemble de fonctions de base.

Récemment, une approche alternative est proposée par Sjösted et al [38] nommée la méthode

APW+lo. Dans cette méthode, l’ensemble des fonctions de base sera indépendant en énergie

et a toujours la même taille que celui de la méthode APW. Dans ce sens, APW+lo combine

les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO.

L’ensemble des fonctions de base d’APW+lo contient les deux types de fonctions d’ondes.

Les premières sont des ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergies l E

fixées :

(ݎ)߮ = ቊ

ଵ

ఆ
భ
మൗ
∑ ܥீ ݁௜(ீା௄)௥
ீ <�ݎ�������������������� ܴఈ

∑ (ݎ)�௟੝ܷ௟ܣ ௟ܻ੝ ௟੝(ݎ) >�ݎ������������� ܴఈ
(II.40)

Le deuxième type de fonctions sont des orbitales locales (lo) différentes de celle de la

méthode LAPW+LO, définies par :

(ݎ)߮ = ቊ
<�ݎ��������������������0 ܴఈ

௟੝ܤ(௟ܧ,ݎ)�௟੝ܷ௟ܣൣ ௟ܷ̇(ݎ) ൧ܻ௟੝(௟ܧ,ݎ) >�ݎ�����������(ݎ) ܴఈ
(II.41)
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Dans le calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut être employée pour des atomes

différents et même pour des valeurs différentes du nombre l. En général, on décrit les orbitales

qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états3d des

métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphère avec la base

APW+lo et le reste avec une base LAPW [39].

II.6.2.7 Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (Full Potential

Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [40] aucune approximation n’est faite pour

la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutôt développés en des harmoniques

du réseau à l’intérieur de chaque sphère atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions

interstitielles. Ce qui est à l’origine du nom Full-Potential. Cette méthode assure donc la

continuité du potentiel à la surface de la sphère MT et le développe sous la forme suivante :

(ݎ)ܸ = ൜
∑ ௄ܸ݁

௜௄௥
௄ <�ݎ�������������������� ܴఈ
∑ ௟ܸ੝௟੝ ௟ܻ੝ >�ݎ�����������(ݎ) ܴఈ

(II.42)

De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme:

(ݎ)ߩ = ൜
∑ ௄݁ߩ

௜௄௥
௄ <�ݎ�������������������� ܴఈ
∑ ௟੝௟੝ߩ ௟ܻ੝ >�ݎ�����������(ݎ) ܴఈ

(II.43)

II.6.3 Le code WIEN2k

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de programmes

élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [41]. Ce code a permis de traiter avec

succès les systèmes supraconducteurs à hautes températures [42], les minéraux [43], les

surfaces des métaux de transition [44], les oxydes non ferromagnétiques [45], les molécules

ainsi que le gradient du champ électrique [46].

Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [47], qui a été par la suite

amélioré pour donner le WIEN2k [48]. L’organigramme de celui-ci est représenté

schématiquement dans la figure (II.3). Les différents programmes indépendants que comprend

le code WIEN sont liés par le C-SHELL SCRIPT. Ils peuvent être exécutés en utilisant soit

une architecture séquentielle ou parallèle. La procédure de calcul passe par trois étapes :
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II .6.3.1 Initialisation

Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de symétrie, les

densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à l’intégration dans la zone

irréductible de Brillouin…etc. Toutes ces opérations sont effectuées grâce à une série de

programmes auxiliaires qui génèrent :

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

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

atomique de la sphère.

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 génère le nombre de points k dans la zone de Brillouin.

DSART : il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la

superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

II.6. 3.2 Calcul auto-cohérent (ou self-consistant)

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de l’état fondamental sont calculées

selon un critère de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous programmes

utilisés sont :

LAPW0 : il génère le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.

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

propres.

LAPW2 : il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

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

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de valence et de

cœur).
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II .6.3.3 Détermination des propriétés

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de l’état fondamental (densité de

charges, structure de bandes, propriétés optiques… etc.) sont alors déterminées.

Figure II.3 : L’organigramme du code WIEN2k.

I.7. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons vu que la théorie de la DFT mise en place par Kohn,Hohenberg

et Sham dans les années 60 permet d’approcher la densité électronique de l’état fondamental

d’un gaz d’électrons sans avoir à calculer sa fonction d’onde exacte. Cette théorie très
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répandue en physique du solide est utile pour évaluer finement les propriétés des matériaux à

l’échelle atomique. Il est important de pouvoir calculer quantiquement de tel système à

moindre coût grâce à la DFT d’une part et aux méthodes physico-numériques employées

d’autre part.
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III.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter les principales propriétés des composés binaires InN

et AlIn et leurs alliages Al୶Inଵି୶N. Nous nous sommes tout d’abord intéressés à

l’optimisation de la structure cristalline, en déterminant les paramètres de réseau pour chaque

concentration (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1) et leurs grandeurs structurales (paramètre de maille

a et module de compressibilité B et sa dérivée B’). Par la suite, nous passerons à l’étude de

leurs propriétés électroniques, à savoir structures de bandes. Enfin nous présenterons l’étude

des propriétés optiques qui englobe le calcul de fonction diélectrique la)ߝ partie réelߝଵ et la

partie imaginaireߝଶ), l’indice de réfraction n et le coefficient de réflexion R, le coefficient

d’absorptionߙ et l’énergie loss.

III.2 Détails de calculs

Dans ce travail, les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes augmentées et

linéarisées (FP-LAPW) [1] qui est basée sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de

la densité (DFT) [2, 3]. Cette méthode est implémentée dans le code WIEN2K [4], ce dernier

est actuellement très utilisé dans les calculs des structures électroniques des matériaux car ses

résultats sont dans la plupart des cas comparables à ceux de l’expérience. Pour le calcul des

propriétés structurales, le potentiel d’échange et de corrélation a été calculé en utilisant

l’approximation du gradient généralisé sous sa nouvelle forme proposée par Wu et Cohen

(WC-GGA) [5] qui a donné des résultats concordant mieux avec les résultats expérimentaux

que ceux obtenus par la PBE-GGA (Perdew-Burk-Ernzerhof GGA) [6].

Ce pendant pour le calcul des propriétés électroniques, en plus de l’approximation WC-GGA,

l’approximation récemment développée par Becke et Johnson (mBJ modifié Becke-Jonson)

[7, 8] a été également appliquée. Cette approche est conçue pour améliorer les valeurs des

gaps énergétiques et par conséquent résoudre le problème de la défaillance de la DFT pour les

états excités. Dans la méthode FP-LAPW, l’espace est divisé en deux régions; des sphères

non chevauchées entourant les sites atomiques de Rayonsܴெ ் (Muffin-Tin) (région I) et une

région interstitielle (région II). Dans la région I, les fonctions de base, les densités

électroniques et les potentiels sont développés en combinaison d’harmoniques sphériques

jusqu’à ௠݈ ௔௫ = 10 , par contre dans la région II, ils sont développés en série de Fourrier avec

un rayon de coupureܴெ ௠ܭ் ௔௫ = 8. (ܴெ ்est le plus petit rayon Muffin Tin dans la cellule

unitaire). Les rayons Muffin-Tin (R୑ ୘) ont été pris égaux à 2.2, 1.8 et 1.4 u.a pour les

atomes In, Al et N respectivement. Le nombre des points spéciaux dans la première zone de
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Brillouin est 47 pour les binaire et 35 pour les alliages .On considère que les calculs auto

cohérents (self-consistent) ont convergé lorsque l'énergie totale est stable à 0,1 mRy.

Les configurations électroniques pour les composés Al, In et N sont :

[Al] : ૜࢙૛૜࢖૚

[In] : ૚૙ࢊ૚૝࢖૛૞࢙5

[N] : ૛࢙૛૛࢖૜

Le tableau III. 1 résume les positions atomiques de l’alliage Al୶Inଵି୶N.

X Atome Positions atomiques

0 In
N

(0.0.0)

(1/4 .1/4 .1/4)

0 .25 Al

In

N

(0.0.0)

(1/2 .1/2 .1/2) (1/2 .1/2 .1/2) (1/2 .1/2 .1/2)

(3/4 .3/4 .1/4) (3/4 .1/4 .3/4) (1/4 .3/4 .3/4) (1/4 .1/4 .1/4)

0.50 Al

In

N

(0.0.0) (1/2.1/2.0)

(1/2 .0.1/2) (0 .1/2.1/2)

(3/4 .3/4 .1/4) (3/4 .1/4 .3/4) (1/4 .3/4 .3/4) (1/4 .1/4 .1/4)

0.75 Al

In

N

(0.0.0) (1/2.1/2.0) (1/2.0.1/2)

(0.1/2.1/2)

(3/4.3/4.1/4) (3/4.1/4.3/4) (1/4.3/4.3/4) (1/4.1/4.1/4)

1 Al

N

(0.0.0)

(1/4.1/4.1/4)

Tableau III.1 : Les positions atomiques pour l’alliage.ܖ۷ܠܔۯ�૚ିۼܠ.

III.3Propriétés structurales

L’optimisation de la structure de l’alliage Al୶Inଵି୶N consiste à étudier la variation de

l’énergie totale en fonction du volume. Pour déterminer les paramètres d’équilibre à savoir le

paramètre du réseau à l’équilibre a, le module de compressibilité B et sa dérivée B’, on
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effectue un calcul auto cohérent de l’énergie totale pour différentes valeurs du paramètre du

réseau. Ces paramètres sont pris au voisinage du paramètre du réseau expérimental. Le

paramètre du réseau à l’équilibre est calculé en ajustant la courbe de l’énergie totale obtenue

à l’aide de l’équation d’état de Murnaghan [9] donnée par

(ࢂ)ࡱ = ૙ࡱ +
࡮

૚൯ି′࡮൫′࡮
ቄࢂ(

૙ࢂ

ࢂ
࡮(

′
− +ቅࢂ

࡮

′࡮
−܄) (૙ࢂ (III-1)

oùE଴,V଴,BetB′sont respectivement : l’énergie totale, le module de compressibilité et sa

dérivée. Le module de compressibilité est donné par :

࡮ = ࢂ
ࣔ૛ࡱ

�����૛ࢂࣔ
(III-2)

ࢂ = +૙[૚ࢂ
ࡼ′࡮

૙࡮
]
ି
૚

′࡮ (III-3)

Le paramètre du réseau à l’équilibre est obtenu à partir du minimum de la courbe்ܧ௢௧(ܸ),

tandis que le module de compressibilité B est déterminé de la courbure de Cette courbe.

Le paramètre du réseau à l’équilibre est obtenu à partir du minimum de la courbe்ܧ௢௧(ܸ),

tandis que le module de compressibilité B est déterminé de la courbure de Cette courbe.

La variation de l’énergie en fonction du volume pour les différentes concentrations de

l’alliage Al୶Inଵି୶N est représentée sur les figures (III-1, III-5). On voit clairement la

similitude des courbes. Les résultats numériques obtenus pour le paramètre du réseau et le

module de compressibilité et son dérivé calculé par les méthodes WC-GGA et PBE-GGA

sont portés dans le tableau III-2, comparés avec d’autres résultats théoriques et expérimentaux

disponibles.
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y
)

volume(a,u)3

Figure III.1 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume de composé binaire

InN en utilisant l’approximation WC-GGA.
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Figure III.2 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume de composé binaire

AlN en utilisant l’approximation WC-GGA.



Chapitre III [Résultats et discussions]

40

740 760 780 800 820 840 860 880 900 920 940 960

-18718,73

-18718,72

-18718,71

-18718,70

-18718,69

-18718,68

-18718,67

-18718,66

-18718,65

-18718,64

-18718,63

Al0.25In0.75N
E

n
e

rg
ie

(R
y

)

volume(a,u)3

Figure III.3 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume d’alliagesܔۯ૙.૛૞۷ܖ૙.ૠ૞ۼ

en utilisant l’approximation WC-GGA.
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Figure III.4 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume d’alliage

ternaireܔۯ૙.૞૙۷ܖ૙.૞૙ۼ en utilisant l’approximation WC-GGA.
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Figure III.5 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume

d’alliageܔۯ૙.ૠ૞۷ܖ૙.૛૞ۼ�en utilisant l’approximation WC-GGA.
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Alliage
AlxIn1-x N

La composition
X

Paramètre Nos calculs Autres
calculs

Valeur
ExpWC-GGA PBE-GGA

InN 0 a (Å)
B (GPa)
B’

5.0007
134.9116
4.7055

5.0650
123.6760
4.7040

4.0334c

153.67c

4.52c

4.98a

137b

Al0.25In 0.75N 0.25 a (Å)
B (GPa)
B’

4.88
145.10
4.5126

4.9274
135.6864
4.3852

_

_

_

_

Al0.50In0.50N 0.50 a (Å)
B (GPa)
B’

4.7403
164.1138
4.6178

4.7825
151.4085
4.8352

_

_

_

_

Al0.75 In0.25N 0.75 a (Å)
B (GPa)
B’

4.5808
181.1031
3.5904

4.6131
171.0351
4.4054

_

_

_

_

AlN 1 a (Å)
B (GPa)
B’

4.3811
202.8206
4.0412

4.4079
194.2852
3.9516

4.31d

213d

3.2d

4.38a

190b

aRef [10], bRef [11], cRef [12], d Ref [13]

Tableau III.2: Paramètre du réseau a (°࡭) et module de compressibilité B (Gpa) et sa

dérivée B' calculés par les méthodes WC-GGA et PBE-GGA comparés à d’autres données

expérimentales et théoriques de l’alliageܖ۷ܠܔۯ�૚ିۼܠ.

Les résultats obtenus des propriétés structurales de nos composés peuvent être discutés comme

suit :

 Une concordance du paramètre de maille avec les valeurs expérimentales, avec un léger

écart de l’ordre de 0.2% pour les deux composés AlN et InN.

 le module de compressibilité B pour les deux composés (AlN, InN) adopte un

comportement contraire au paramètre du réseau à savoir une sous-estimation par rapport

à les autres résultats mais une bonne concordance avec les résultats expérimentaux.
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 Finalement, on peut dire que nos résultats pour les composés binaires s’accordent

bien avec ceux obtenus expérimentalement que théoriquement, tout en considérant le

comportement de la GGA (la surestimation du paramètre de réseau et la sous-

estimation du module de compressibilité).

Notons enfin que le paramètre du réseau croît avec la croissance du numéro atomique de

l’atome X de la colonne V. Par contre le module de compressibilité adopte un comportement

contraire, il diminue lorsque le numéro atomique de l’atome X de la colonne V augmente.

Concernant la dépendance en composition du paramètre du réseau, la loi de Végard [14]

indique que pour des solutions solides de substitution, le paramètre du réseau varie

linéairement avec la composition atomique; cette loi n’est qu’une loi approchée et l’on peut

observer soit des déviations positives soit des déviations négatives par rapport à la linéarité.

En effet pour un alliage :

,௫ܥଵି௫ܤܣ le paramètre du réseau s’écrit :

a(࡮࡭૚ି࢞࡯࢞)= x +࡯࡭ࢇ (1-x) ࡮࡭ࢇ (III-4)

Où ஺ܽ஼et ஺ܽ஻sont les paramètres cristallins des composés binaires AC et AB respectivement.

La variation du paramètre du réseau en fonction de la concentration x des alliages considérés

est représentée sur la figure (III.6). Notons que dans plusieurs travaux expérimentaux et

théoriques [10], cette loi a été violée pour des alliages semi-conducteurs où il a été observé

un non linéarité de la variation du paramètre du réseau avec la concentration.

Pour l’alliage Al୶Inଵି୶N la constante du réseau varie presquelinéairement avec la

composition et donc obéit à la loi de Végard, nous constatons une concordance entre les

calculs DFT et ceux de Végard.

Les écarts à la linéarité ou ‘’bowings’’ sont faibles et sont égaux à -0.6259, -0.6571 Å

pour les approximationsWC-GGA et PBE-GGA respectivement.

 A notre connaissance, il n’existe aucun résultat expérimental concernant les propriétés

structurales de les alliages ternaireݏ, ce qui nous permet de dire que nos résultats

peuvent servir comme référence.
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Figure III.6 : Variation du paramètre du réseau (a) en fonction de la concentration pour

l’alliage enۼܠ૚ିܖ۷ܠܔۯ utilisant l’approximation WC-GGA et PBE-GGA.

Concernant la dépendance en composition du module de compressibilité d’alliages étudié,

celle-ci est représentée sur la figure(III.7). Nous remarquons que le module de

compressibilité augmente en fonction de la composition x pour l’alliage Al୶Inଵି୶N. Nous

observons une importante déviation de la variation du module de compressibilité en fonction

de la concentration par rapport à la loi de la dépendance linéaire de la concentration (LCD :

Linear Concentration Dependence). Des valeurs importantes on tété trouvées pour les

paramètres de ‘’bowings’’ et qui sont égales à 67.2944, et 70.6092 GPa pour les

approximations WC-GGA et PBE-GGA, respectivement. Ces grandes valeurs des ‘’bowings’’

sont attribuées aux grandes différences des modules de compressibilités des composés

binaires parents. Il est bien clair d’après la figure, que lorsque la composition augmente, le

module de compressibilité augmente, cela suggère que lorsque la concentration x augmente

de

x = 0 (AlN) à x = 1 (AlN), ce matériau devient moins compressible. Une comparaison plus

précise du comportement d’alliages ternaire Al୶Inଵି୶N montre qu'une diminution de la

constante du réseau est accompagnée d'une augmentation du module de compressibilité.
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Figure III.7 : Variation du module de compressibilité (B) en fonction de la concentration

pour l’alliage࢔ࡵ࢞࢒࡭૚ିࡺ࢞en utilisant l’approximation WC-GGA et PBE-GGA.

III.4 Propriétés électroniques

III.4.1 Structure de bandes :

Dans cette partie, nous avons abordé l’étude des propriétés électroniques des composés

binaires AlN, InN, et des alliages ternaires Al଴.ଶହIn଴.଻ହN,Al଴.ହ଴In଴.ହ଴N et Al଴.଻ହIn଴.ଶହN en

considérant les paramètres du réseau optimisés. Les structures de bandes ont été calculées

suivant les directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin d’une maille cubique. Afin

d’améliorer les valeurs des gaps, en plus de l’approximation WC-GGA, PBE-GGA,

l’approximation mBJ [15] a été également utilisée. Cette dernière est utilisée pour améliorer

les résultats des gaps énergétiques, pour être comparables à l’expérience. Les paramètres du

réseau utilisés dans les calculs sont ceux optimisés par le calcul auto cohérant réalisé

précédemment.
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Les figures (III.8 - III.12) montrent les structures de bandes des composés binaires InN, AlN

et les alliages Al଴ǤଶହIn଴Ǥ଻ହN ,Al଴Ǥହ଴In଴Ǥହ଴N et Al଴Ǥ଻ହIn଴ǤଶହN se calculées à l’aide de

L’approximations mBJ.

Les résultats obtenus pour les concentrations x (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) pour nos alliages,

ainsi que des données théoriques concernant les composés binaires sont rassemblés dans le

tableau III. 3. Nos résultats sont comparés avec des données expérimentales et théoriques

disponibles dans la littérature.

Figure III.8 : Structure de bandes du composé AlN en utilisant l’approximation (mBJ).

AlN
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Figure III.9 : Structure de bandes du composé InN en utilisant l'approximation (mBJ).

Figure III.10 : Structure de bandes de l’alliage ۼ૙Ǥૠ૞ܖ૙Ǥ૛૞۷ܔۯ� en utilisantl'approximation

(mBJ).

InN

ࡺ૙.ૠ૞࢔ࡵ૙.૛૞࢒࡭
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Figure III.11 : Structure de bandes de l’alliage ۼ૙Ǥ૞૙ܖ૙Ǥ૞૙۷ܔۯ en utilisant

l’approximation (mBJ).

Figure III.12 : Structure de bandes de l’alliage ۼ૙Ǥ૛૞ܖ૙Ǥૠ૞۷ܔۯ en utilisantl’approximation

(mBJ).

ࡺ૙.૞૙࢔ࡵ૙.૞૙࢒࡭

ࡺ૙.૛૞࢔ࡵ૙.ૠ૞࢒࡭



Chapitre III [Résultats et discussions]

49

a Ref [10], eRef [16], f Ref [17]

Tableau III-3: Valeurs des différents gaps énergétiques de transition Г-Г, Г-x 

d’alliageܖ۷ܠܔۯ૚ିۼܠen utilisant WC-GGA, PBE-GGA et mBJ (en eV) comparés à

d’autres valeurs théoriques et expérimentaux.

D’après nos résultats, nous constatons que le composé binaire InN et tous les alliages

ternaires présentent un gap direct suivant la directionΓ − Γ, ou le minimum de la bande de 

conduction et le maximum de la bande de valence coïncident au même point Γ (kሬ⃗= 0). Par

contre le composé binaire AlN présente un gap indirect ou le minimum de la bande de

conduction et le maximum de la bande de valence se situe dans deux point différent X etΓ.  

Nous remarquons que les valeurs des gaps énergétiques obtenues par les approximations WC-

GGA et PBE-GGA sont sous-estimées par rapport à l’expérimental et sont en bon accord avec

d’autres valeurs théoriques calcules. Ce comportement est bien connu dans les méthodes

basées sur le formalisme de la DFT. La DFT étant une théorie appropriée à l’état fondamental,

elle décrit mal les états excités. Cependant, une nette amélioration des gaps est observée

lorsque nous avons utilisé l’approximation mBJ, ces derniers concordent mieux avec

l’expérience en comparaison avec la WC-GGA et PBE-GGA. Cette approximation (mBJ)

proposée par Tran et Blaha a montré des résultats concordant parfaitement avec l’expérience

[10,17].

Alliages
AlxIn1-Xn

Concentration
X

Transition Nos calculs
Energie du gap (eV)

Autres
Calcul

Valeur
exp

WC-
GGA

PBE-
GGA

Mbj

InN 0 Г-Г 
Г-x 

0.000
2.76349

0.0000
2.88717

0.68278
4.04606

0.00f 0.6f

Al0.25In0.75N 0.25 Г-Г 
Г-x 

0.22539
3.14790

0.19081
3.15706

1.31406
4.50

-
-
-

-
-
-

Al0.50In0.50N 0.5 Г-Г 
Г-x 

1.02958
3.82705

1.09673
3.90150

2.13286
4.87745

-
-
-

-
-
-

Al0.75In0.25N 0.75 Г-Г 
Г-x 

2.36614
4.62937

2.18589
4.51112

3.42562
5.69058

-
-
-

-
-
-

AlN 1 Г-Г 
Г-x 

3.94077
3.21011

3.94365
3.30623

4.92058
4.83882

3.21e 4.9a
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Cette approche a conduit à de bons résultats pour les propriétés qui dépendent de l’exactitude

du potentiel d’échange et de corrélation. La concordance des gaps obtenus par

l’approximation mBJ avec l’expérimental est du même ordre que celle utilisant les méthodes

hybrides telle que GW.

Concernant les autres travaux théoriques, nous constatons que ces derniers sont bien

comparables à nos résultats, ceci est dû probablement à l’utilisation des mêmes

approximations, les faibles différences sont. Dues aux paramètres utilisés dans les calculs.

La variation du gap énergétique en fonction de la composition x de l’alliage étudié est

montrée sur la figure (III.13) et ce pour l’approximation mBJ quand la cellule unitaire est

définie par le paramètre du réseau d’équilibre calculé à l’aide de l’approximation WC-GGA.

Il est clairement visible que les deux courbes des gaps en fonction de la concentration ont

presque la même allure, c’est à dire une variation non linéaire.

En effet d’une manière générale, le gap d'un alliage ଵି௫estܥ௫ܤܣ décrit en termes de gaps

descomposés binaires AB et AC, ஺஼parܧ஺஻etܧ la formule:

=܏۳ x۳۰ۯ+ (1-x)۳۱ۯ-x(1-x)b (III-5)

Où la courbure b est généralement connue sous le nom de ‘’paramètre de bowing’’.

Les gaps énergétiques varient d’une manière non linéaire avec la concentration donnant un

facteur de bowing positif dans les cas où le potentiel d’échange et corrélation est traité par le

mBJ ou le WC-GGA.

Nous avons calculé le paramètre de ‘’bowing’’ en ajustant les courbes obtenues à une

fonction quadratique.
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figure (III-13) :La variation du gap énergétique en fonction de la composition x de

l’alliages enۼܠ૚ିܖ۷ܠܔۯ utilisant mBJ.

III-5-Les propriétés optiques :

Dans cette partie, nous verrons que notre connaissance du comportement des électrons va

jusqu’à nous expliquer la réflexion de la lumière par certains solides, alors que quelques-uns

l’absorbent et que d’autres sont transparents. Elle nous apporte aussi l’explication pour

certains solides de pouvoir sous certaines conditions, émettre de la lumière [18].

Plusieurs domaines dans lesquels la lumière réagit avec la matière sont évidemment d’intérêt

pratique. L’étude des propriétés optiques des solides (absorption, réflexion, transmission...) a

été prouvée pour être un outil puissant pour la compréhension de la structure électronique et

atomique de ces matériaux [19].

III-5-1-Interaction rayonnement matière :

Les interactions rayonnement-matière, et plus particulièrement lorsqu’il y a échange

d’énergie, comme c’est le cas dans les composants optoélectroniques, la représentation

corpusculaire du rayonnement est mieux adaptée. Einstein a suggéré que l’énergie du

rayonnement n’était pas étalée dans tout l’espace mais concentrée dans certaines régions se
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propageant comme des particules qu’il a appelées des photons. L’énergie du photon est

donnée par [20] :

E = h υ= η ω                                                                                                                     (III -6)

III-5-2 La réflexion des ondes planes :

Si une onde plane se propage entre deux milieux avec des constants diélectriques différents,

elle sera divisée en deux, une onde réfléchie et une onde réfractée. L’indice de réfraction

complexe N est donné par :

࣓)ࡺ ) = ࣓)࢔ ) + ࣓)ࡷ࢏ ) (III-7)

࣓)࢔ ): étant l’indice de réfraction réelle.

࣓)ࡷ ): est l’indice d’atténuation appelé aussi coefficient d’extinction.

Pour une incidence normale du rayonnement sur la surface d’un solide le coefficient de

réflexion s’écrit:

ࡾ = ቚ
૚ିࡺ

ା૚ࡺ
ቚ
૛

=
૛࢑૛ା(૚ି࢔)

૛࢑૛ା(ା૚࢔)
(III-8)

Pour k = 0 n est réel le coefficient de réflexion deviennent:

ࡾ = ቚ
૚ିࡺ

ା૚ࡺ
ቚ
૛

=
૛(૚ି࢔)

૛(ା૚࢔)
(III-9)

III-6-Propriétés diélectriques:

La réponse des électrons d’un solide peut être décrite macroscopiquement, par le constant

diélectrique complexeߝ(ܭሬሬ⃑,߱), qui relie le vecteur champ électriqueܧሬ⃑ à l’induction électrique

dans le solideܦሬሬ⃑. Cette fonction a des conséquences importantes sur les propriétés physiques

des solides.
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La mesure de la réflexion de la lumière fournit l’information la plus complète sur les systèmes

électroniques [21].

Les relations reliant la partie réelle et imaginaire de la constante diélectrique sont appelés

relations de Kramers-Kroning. Le constant diélectrique complexe est donné par (22-23)

=ࢿ ૚ࢿ +iࢿ૛ (III-10)

Elle relie le vecteur champ électrique ሬ⃑auܧ déplacement dans le solideܦሬሬ⃑par la relation.

=ሬሬሬ⃑,࣓൯ࡷሬሬ⃑൫ࡰ ࣓)ࢿ� ሬሬሬ⃑,࣓൯������������������������������������������������������������������������������������������������������������(III-11)ࡷሬሬ⃑൫ࡱ(

Ceci est strictement valable que pour les composés isotropes, c’est le cas des matériaux

étudiés dans ce travail car ils cristallisent dans un système cubique.

La partie imaginaireࢿ૛ traduit l’absorption du matériau tandis que la partie réelle ૚estࢿ liée à

la polarisation du milieu. La partie imaginaireࢿ૛ pour une fréquence ߱ est proportionnelle à

la somme de toutes les transitions entre états occupés et états vides séparés en énergie par

ℏ߱�(24-25)

(߱)ଶߝ = ቀ
ସగమ௘మ

௠ మఠ మቁ∑ ∫|⟨ ܯ݅| | ⟩݆|ଶ௜,௝ ௜݂(1 − ௜݂)ߜ(ܧ௙-ܧ௜-ℏ߱) ݀ଷk (III-12)

où les⟨ ܯ݅| | ⟩݆ représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i et j sont les

états initial et final respectivement, ௜݂est la fonction de distribution de Fermi du�݅è୫ ୣ état et ௜ܧ

est l’énergie de l’électron du݅è୫ ୣ état.

Le produit |⟨ ܯ݅| | ⟩݆|ଶ ௜݂(1 − ௜݂)= ௏ܲ஼est l’élément de matrice représentant la probabilité de

transition entre les états i de la bande de valence etles états j de la bande de conduction. La

conservation de l’énergie au cours des transitions est représentée par la fonction de Dirac:

(௜-ℏ߱ܧ-௙ܧ)ߜ

Les parties réelle et imaginaire ne sont pas indépendantes, elles sont liées entre elles par les

relations de Kramers-Kroning (26, 27)

࣓)૚ࢿ ) = ૚+
૛

࣊
ࡼ ∫

࣓ ࣓)૛ࢿ′ ′)

(࣓ ′૛ି࣓૚૛)

∞

૙
࣓ࢊ ′ (III-13)
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࣓)૛ࢿ ) = −
૛࣓

࣊
ࡼ ∫

૚൫࣓ࢿ
′൯ି ૚

൫࣓ ′૛ି࣓૚૛൯

∞

૙
࣓ࢊ ′ (III-14)

Dans ces équations, la dispersion dans l’espace (variation avec k) est négligée, car pour la

plupart des phénomènes optiques, la longueur d’onde de la lumière est grande comparée aux

dimensions du système. Ces résultats ne sont valables également qu’en absence de champ

magnétique.

Dans le cas d’un milieu isotrope ou d’un cristal cubique ε se réduit à un scalaire, la réponse du 

système à une onde plane électromagnétique peut alors être décrite à l’aide d’un indice de

réfraction scalaire complexe

࣓)ࡺ ) = ࣓)࢔ ) + ࣓)ࡷ࢏ ) (III-15)

Ces deux grandeurs sont liées par la relation: =ߝ ܰଶ

Avec

࣓)૚ࢿ ) = −૛࢔ ૛࢑ (III-16)

࣓)૛ࢿ ) = ૛࢑࢔�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������(III-17)

Les grandeurs ࣓)࢔ )etࡷ�(࣓ ) sont appelées respectivement l’indice de réfraction et le

coefficient d’extinction. Elles sont définies par les relations suivantes (28-29)

૑)ܖ ) = ቐ
ઽ૚(૑ )

૛
+

ටઽ૚
૛(૑ )ାઽ૛

૛(૑ )

૛
ቑ

૚

૛

(III-18)

(݇߱) = ቐ+
ටఌభ

మ(ఠ )ାఌమ
మ(ఠ )

ଶ
−

ఌభ(ఠ )

ଶ
ቑ

భ

మ

(III-19)

Le coefficient d’absorption α correspond à l’énergie absorbée par unité de temps, de volume

et divisée par le flux énergétique. Il est défini par l’équation suivante:
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ߙ =
ସగ௞

ఒ
(III-20)

��estߙ relié àࢿ૛ par la relation:

ࢻ =
૛࣓ࢿ

��࢔�ࢉ
(III-21)

Oùc :est la vitesse de la lumière dans le vide.
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III-7- Résultats :

III-7-1-Fonction diélectrique les composés :

Les figures (III-14-1), (III-14-2) reportent l’évolution de la partie imaginaire et réelle

deߝଵ(ݓ)respectivement pour le composé ܣ ௫݈݊ܫ ଵି௫ܰ calculée dans la direction A partir de

ces courbes nous avons déterminé les valeurs statiques de la fonction diélectrique et sont

regroupées dans le tableau III-4.
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Figure III-14-1 : La variation de la partie imaginaire de la fonction

diélectrique en fonction de l’énergie du photon du composéܣ ௫݈݊ܫ ଵି௫ܰ . en

utilisant l’approximation WC- GGA
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Les résultats de calcul de la partie imaginaire  ଶ(ω) de la fonction diélectrique dans laߝ

gamme d’énergie allant de 0 à 13 eV pour ces composés sont illustrés dans le

Figure(III-14-1). L’analyse de ces spectres montre que le comportement de  ଶ(ω) estߝ

presque similaire pour tous les Cinque composés, et les premiers points critiques de la

fonction diélectrique qui correspond aux seuils d’absorption fondamentale

commencent à environ0.05, 0.58, 0.50 ,2.5 et 3.95 eV pour InN, Al0.25In0.75N,

Al0.50In0.50N, Al0.75In0.25N et AlN respectivement. L’origine de ces points est due à la

transition (Γ- Γ) pour In et l’alliage et (Γ- X) pour AlN optique entre la plus haute 

bande de valence et la plus basse bande de conduction. Ainsi, nous remarquons à côté

du pic fondamental les pics principaux qui reflètent le maximum d’absorption, sont

situés 7.54, 5.65, 6.16 ,6.57 et 7.8 eV. Ces pics caractérisent les transitions (Lv-Lc).
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Figure III-14-2 : La variation de la partie réelle de la fonction diélectrique en fonction

de l’énergie du photon du composéܣ ௫݈݊ܫ ଵି௫ܰ . en utilisant l’approximation WC- GGA

La figure (III-14-2) montre les résultats calculés de la partie réelle (dispersive)  ଵ(ω) de laߝ

fonction diélectrique des composés InN, Al0.25 In0.75 N, Al0.50In0.50N, Al0.75In0.25N et AlN

Le passage à zéro des Cinque spectres signifient l’inexistence de la diffusion. Nous avons

remarqué que pour tous ces composés la fonctionߝଵ(0) prend les valeurs maximales aux

énergies:0.16eV, 1.01eV, 0.93, 5.4eVet5.24eV, où la dispersion à ces valeurs énergétiques

est nulle et par conséquent l’absorption est maximale.

D’après les résultats calculés de la partie réelle de la fonction diélectrique, nous avons

déterminé la constante diélectrique statiqueߝଵ (0) qui est une quantité plus importante

et donnée par la limite inférieure de l'énergie de ε (ω). Les valeurs de la constante 

diélectrique statiqueߝଵ (0) et de l’indice de réfraction statique n (0) obtenues pour tous

les composés sont regroupées dans le tableau (III-4). La comparaison avec les données

théoriques disponibles dans la littérature a été également faite. On remarque que les
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valeurs calculées de ε1(0) et n(0) sont en bon accord avec d’autres travaux théoriques

Les valeurs de la fonction diélectrique pour chaque composé sont regroupées dans le

tableau suivant :

Composé x Nos calculs
WC-GGA ε1(0) Autres calcules

InN 11.318 11.8431௚

Al0.25In0.75N 6.847
Al0.50In0.50N 7.001

Al0.75In0.25N 4.991
AlN 4.393 4.1736௚

gRéf [30]

Tableau III-4 : Les valeurs la partie réelle ε1(0) pour composé Al xIn1-xN

III-7-2 L’indice de réfraction et la réflectivité :

L’indice de réfraction n(w) est présenté sur les figures (III-15-1) et (III-15-2) pour le composé

étudié. D’après ces courbes, la valeur de l’indice de réfraction statique n(0) regroupées dans le

tableau (III-5)
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Figure III-15-1 : La variation de l’indice de réfraction n(w) en fonction de l’énergie du

photon du composé AlN et InN
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Figure III-15-2 : La variation de l’indice de réfraction n(w) en fonction de l’énergie du

photon de composé ternaire Al xIn1-xN

Composé x Nos calculs
WC-GGA n(0)

Autres calcules

InN 3.362 3.441௚

Al0.25In0.75N 2.594

Al0.50In0.50N 2.628

Al0.75In0.25N 2.251

AlN 2.067 2.042௚
gRéf [30]

Tableau III-5 : Les valeurs de l’indice de réfraction n(w) pour composé Al xIn1-xN
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La variation de l’indice de réfraction est donnée par les figures (III.15.1) et (III.15.2) pour

l’alliage. On voit clairement, que l’indice de réfraction prend les valeurs maximales aux

énergies 0.07eV, 0 .98eV, 0.93eV, 5.42 eV et 6.04.eV pour In, Al0.25In0.75N, Al0.50In0.50N

,Al0.75In0.25N et AlN respectivement. Nous avons calculé également les valeurs statiques de

l’indice de réfraction (0) (ω=0) sont reportées dans le Tableau (III-5) comparées à d’autres 

travaux théoriques .Une bonne concordance est observée.

Cette variation pour chaque composant est diminué au augmenté de nouveau de façon non

monotone en fonction de l’énergie du photon.

III-7-3- La réflectivité :

Les figures (III-16-1) et (III-16-2) montrent la réflectivité R(ܹ ) en fonction de l’énergie des

photons incidents. Pour les composé binaire (InN, AlN)R(ܹ ) indique un maximum de haute

énergie, et pour les ternaire (Al0.25In0.75N, Al0.50In0.50N, Al0.75In0.25N), R(ܹ ) indique deux

maximums de 0.98eV ,0.93eV et 5.45 eV. Donc nos matériaux étudiés sont a priori de bons

candidats pour une utilisation dans le domaine d’optoélectronique.
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Figure III-15-1 : La variation de réflectivité R(w) en fonction de l’énergie du photon du

composé AlN et InN
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Figure III-15-2 : La variation de réflectivité R(w) en fonction de l’énergie du photon de

composé ternaire Al xIn1-xN
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III-7-4 Le coefficient d’absorption :

Dans la figure III-16, on présente les spectres du coefficient d’absorption (ߙ) de composé

Al xIn1-xN.
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Figure III-16-1: Courbe du coefficient d’absorption d’AlN et InN en fonction de hν  

pour l’approximation WC- GGA
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Figure III-16-2 : Courbe du coefficient d’absorption de fonction Al xIn1-xN en de hν pour 

l’approximation WC- GGA

Les figures [(III.16.1),(III.16.2)]représentent la variation de la coefficient d’absorption .

D’après cette figure, on peut constater clairement que α(w) présente un très faible énergie au 

point 0 eV au-delà elle est augment a valeur se situe dans l’énergie13.43 eV pour AlN,

Al0.50In0.50N, Al0.75In0.25N et 10.83Ev pour InN et 11.5eV pour Al0.25In0.75 Net par conséquent

l’absorption est maximale

.
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III-7-5 Pert l’énergie :
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Figure III-17 : L’énergie loss pour l’alliage ternaire Al xIn1-xN avec la concentration

(x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1).
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Nous constatons que l’énergie loss pour les composés binaires AlN et InN est nulle

jusqu’à la valeur 4 eV et 0 eV respectivement augmentent à une valeur maximale de 8,55 eV

9,04 eV cette remarque signifier que l’absorption est maximale depuis avec l’augmentation

de l’énergie loss donne une réflectivité.

Pour les ternaires, la perte d’énergie commence à valeur 1eV pour x= 0 .25 et 0 .5 , 2.5eV

pour x=0.75 jusqu’à une valeur maximale 6 .4 eV, 12.10 eV, 7.94 eV

Alors l’augmentation d’énergie loss accompagne l’augmentation de la réflectivité et la

diminution de l’absorption.
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Conclusion :

Dans ce travail, nous avons réalisé une étude ab-initio sur les propriétés structurales,

électroniques, optiques des composés semi-conducteurs binaires InN ,AlN et leurs alliage

ternaire : ܣ ௫݈݊ܫ ଵି௫ܰ�par la méthode (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la

fonctionnelle de la densité.

L'investigation des propriétés structurales des composés binaires a montré une bonne

concordance de nos résultats avec ceux de l’expérimental et ceux des autres méthodes

théoriques. Comparativement aux autres méthodes de calcul, la WC-GGA s’est révélé une

approche efficace dans la détermination des propriétés d’équilibre. Donc, nous pouvons

conclure que l’approximation WC-GGA a apporté des améliorations remarquables sur les

propriétés structurales Cependant pour les alliages ternaires, nos résultats sont prédictifs et

peuvent servir comme référence pour de futurs travaux.

Notre calcul de la structure électronique des composé binaires AlN, InN et les alliages

ternaires révèle la présence d’un gap direct Γ- Γ pour  l’ InN est les trois ternaires, par contre 

celui du composé binaire AlN est indirect Γ-X. La récente approximation mBJ utilisée dans 

nos calculs de structure de bande a donné un gap très comparable à celui de l’expérience, ce

qui est une correction de taille pour le calcul des gaps déterminés par la DFT qui sont très

souvent erronés comparés à ceux de l’expérimental.

Nous nous sommes intéressés aussi aux propriétés optiques de ces matériaux. Nous avons

déterminé à partir des schémas de bandes, les différentes transitions optiques responsables de

l’apparition des différentes structures sur la courbe de la partie imaginaire de la fonction

diélectrique, d’autres grandeurs optiques ont été également étudiées à savoir la réflectivité,

l’indice de réfraction, le coefficient d’absorption et l’énergie loss.


