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Résumé

Nous avons effectué une étude détaillée des propriétés structurales, élastiques,
électroniques, optiques et thermoélectriques des semi-conducteurs Al,Ga;«N (x =0, 0.125,
0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875, 1) en utilisant la méthode des ondes planes linéairement
augmentées avec potentiel total (FP-LAPW), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT). Les propriétés structurales et élastiques ont été calculées en utilisant
I'approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof - pour estimer 1’énergie
d’échange et de corrélation - pour obtenir des valeurs de la constante du réseau en bon accord
avec les données expérimentales. Les parameétres élastiques calculés indiquent que les
matériaux AlyGa;.xN sont mécaniquement stables. Les propriétés électroniques, calculées en
utilisant le potentiel modifié de Becke-Johnson (mBJ), montrent que les matériaux Al,Ga;xN
sont des semi-conducteurs a large bande interdite, variant de 2.973 eV (x =0) a 4.939 eV
(x=1). Les propriétés optiques calculées sont la fonction diélectrique, l'indice de réfraction,
la réflectivité, le coefficient d'absorption et la fonction de perte d'énergie. Compte tenu de la
largeur de leur bande interdite, les matériaux AlGa;xN sont des candidats pour les
applications optoélectroniques dans le domaine spectral UV-visible. L’étude des propriétés
thermoélectriques montre que les matériaux AlyGa;«N ont un facteur de mérite, un facteur de
puissance et un coefficient de Seebeck élevés. Les valeurs éleveées de la conductivité
électrique et les faibles valeurs de la conductivité thermique indiquent que les matériaux
Al,Ga;«N sont des candidats potentiels pour les applications thermoélectriques.

Mots clés : Semi-conducteurs; optoélectronique; thermoélectricité; GGA-PBEsol; FP-LAPW;
TB-mBJ.

Abstract

A detailed study of the structural, electronic, elastic, optical and thermoelectric
properties of AlLGa;xN (x = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875 and 1)
semiconductors, was performed by applying the density functional theory within the full-
potential linearized augmented plane wave method. The calculations of the structural and
elastic properties were performed utilizing the generalized gradient approximation of
Perdew-Burke and Ernzerhof to obtain reliable results of the lattice constant with the
experimental values. Furthermore, the calculated elastic properties indicate that Al,Ga;«N
materials are mechanically stable. The acquired electronic results, using the modified Becke-
Johnson approach, show that Al,Ga;xN materials are wide bandgap semiconductors with an
energy bandgap varies from 2.973 eV for GaN to 4.939 eV for AIN. Furthermore, the optical
properties including the dielectric function, refractive index, reflectivity, absorption
coefficient and energy loss function are presented and discussed in detail, the wide band
gaps mean that these compounds can be used in the optoelectronic applications in the main
parts of the ultraviolet and visible spectrum. Moreover, the thermoelectric properties were
investigated based on a full iterative solution to the Boltzmann transport equation. AlyGa; xN
materials have a large figure of merit, an important value of power factor, high Seebeck
coefficient, maximum values of electrical conductivity and low values of thermal
conductivity which indicate that our materials are potential candidates for thermoelectric
applications.

Keywords: Semiconductors; optoelectronics; thermoelectric; GGA-PBEsol; FP-LAPW;
TB-mBJ.
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Introduction générale

Le développement de la technologie des semi-conducteurs a permis celui d'une
multitude d'applications, essentiellement dans les domaines des téléecommunications, de la
défense et du spatial, nécessitant des densités de puissance elevées a des hautes fréquences.
Ainsi, les domaines de l'optoélectronique et de I'électronique de puissance ont connu une
évolution importante due a de nouvelles exigences de performance, d'intégration, de codt et
de fiabilité des systémes. Depuis ses débuts, le marché de I'électronique de puissance est
grandement lié a la technologie basée sur le silicium (Si), en raison, d’une part, de la maturité
de la technologie associée et, d'autre part, du faible colt et de 1’abondance du silicium.
Cependant, les limites physiques de cette technologie ne permettent pas de satisfaire tous les
nouveaux besoins. Aussi, la communauté scientifique a anticipé ces problémes et s'est
efforcée d’élaborer de nouveaux matériaux semi-conducteurs, plus performants, pour
I'électronique de puissance. Parmi ces matériaux, les semi-conducteurs a large bande interdite,
tels que les nitrures 111-V, ont permis une amélioration considérable des performances pour

les applications optoélectroniques [1, 2].

Au cours des dernieres années, les nitrures de galium (GaN) et d'aluminium (AIN) et
leurs alliages AlyGa;«xN (notés souvent AlGaN) sont devenus les semi-conducteurs phares de
I'optoélectronique, en particulier dans la gamme des courtes longueurs d'onde allant du visible
jusqu'a l'ultraviolet. Aujourd'hui, GaN est présent dans divers secteurs de l'industrie des semi-
conducteurs, notamment dans la fabrication des diodes électroluminescentes (LED, pour
Light-Emitting Diode) et des diodes lasers bleu-UV [3,13], couvrant tout le domaine du
visible jusqu'a l'ultraviolet avec une gamme de longueurs d'onde d'environ 400 nm [4]. Ces
diodes sont également utilisées dans la nouvelle génération de lecteurs de disques Blu-ray,

proposée par Sony pour la premiére fois en 2003 [5].

Au cours des deux dernieres décennies, les hétérostructures AlGaN/GaN [6, 7] ont
permis d'atteindre des performances remarquables et une certaine maturité technologique,
passant de la recherche a la production. Les transistors a haute mobilité électronique (HEMT,
pour High Electron Mobility Transistor) AIGaN/GaN [8,9] sont utilisés dans les dispositifs a
haute puissance en raison de leur capacité a fonctionner a des tensions élevées. Leur large
bande interdite facilite le fonctionnement a des températures élevées [10]. Ainsi, les
hétérostructures AlGaN/GaN peuvent étre utilisées dans diverses applications

optoélectroniques [11].

Le domaine des communications sans fil nécessite des systemes de plus en plus

performants. Les technologies dédiées aux communications sans fil (téléphonie mobile,
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Introduction générale

communication spatiale, radars, réseau sans fil) nécessitent le développement de nouvelles
technologies permettant d’obtenir de meilleures performances de puissance aux hautes
fréquences. Les semi-conducteurs a large bande interdite, et en particulier les composés 111-V
tels que GaN, AIN et leurs alliages, sont de bons candidats pour produire des composants de
puissance a haute fréquence d'utilisation [12]. En particulier, les hétérostructures a base
d'alliages AlGaN sont étudiées pour la réalisation de photodétecteurs UV en lumiére visible

(solaire-aveugle) [14].

La plupart des recherches concernent aujourd'hui les énergies renouvelables qui auront
de larges applications et un grand impact sur notre société future [15]. Ces recherches se
concentrent sur la conversion de la chaleur en énergie électrique, en particulier I'énergie qui
provient des processus thermiques [16,17]. Les effets thermoélectriques retiennent une grande
attention pour des raisons environnementales et économiques. La compétitivité de la
technologie thermoélectrique est encore limitée par les matériaux thermoélectriques

actuellement disponibles.

Certaines recherches se concentrent sur la réduction de la conductivité thermique du
réseau, tandis que d'autres se concentrent sur 1’¢laboration de matériaux qui présentent des
facteurs de puissance élevés [18, 19]. Cependant, l'objectif prioritaire dans I'industrie
thermoélectrique est d'atteindre un facteur de mérite élevé [18,20]. Le coefficient de Seebeck,
la conductivité électrique et la conductivité thermique sont les propriétés thermoélectriques

clés pour déterminer le facteur de mérite ZT [21].

Le plus grand intérét dans le domaine thermoélectrique est le besoin de matériaux plus
efficaces dans des semi-conducteurs a large bande interdite tels que les alliages 111-V-N. Leur
faible conductivité thermique et leur coefficient de Seebeck et leur conductivité électrique
élevés en font des matériaux adaptés aux applications thermoélectriques [22, 23]. Les
matériaux utilisés en technologie thermoélectrique sont essentiellement a base de Bi,Tes; ou
de Sh,Tes [24]. Ces matériaux comportent des éléments nocifs pour I'environnement. lls ont
des applications limitées en raison de leur faible température de fonctionnement. Il est donc
nécessaire d’élaborer des matériaux thermoélectriques ayant un meilleur fonctionnement en

température.

Les semi-conducteurs a large bande interdite GaN, AIN et leurs alliages ternaires
AlGaN possedent des propriétés électroniques et thermoélectriques qui permettent la

réalisation de dispositifs thermoélectriques et optoélectroniques performants [25]. Ces
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Introduction générale

matériaux ont une large bande interdite qui couvre toute la région UV-visible. Ce sont des
matériaux efficaces a haute température. Sztein et al. [26] proposérent un dispositif intégré
dans la technologie basée sur GaN qui peut étre utilisé dans la production d'électricité. En
raison de la conductivité thermique élevée de AIN, de son haut niveau de tension de claquage
et de sa densité de courant élevée, des matériaux a base de AIN sont élaborés sur des substrats
en silicium pour fabriquer des amplificateurs de téléphones portables, des récepteurs de
transmission par satellite et des convertisseurs électriques a haut rendement [27]. Li et al. [28]
ont étudié des alliages AlyGa;xN de type p, dopés au Mg, pour réaliser des émetteurs de

lumiére UV-bleue pour la détection d’agents biologiques ou chimiques.

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous présentons brievement les méthodes et
modeles de calcul utilisés : la méthode FP-LAPW, la théorie de la DFT et la théorie semi-
classique de transport ainsi que le calcul des propriétés thermoélectriques, optiques et
¢lastiques. Le deuxieéme chapitre porte sur 1’intérét et la présentation des binaires AIN, GaN et
leurs alliages AlyGa;«xN. Dans le troisieme chapitre, nous présentons et discutons les résultats
de nos calculs des propriétés structurales, élastiques, électroniques, optiques et
thermoélectriques des nitrures AIN, GaN et leurs alliages AlyGa;xN. Enfin, nous terminons

notre travail par une conclusion génerale.
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Chapitre | Méthodes de calcul

1.1 Introduction

La recherche dans le domaine des sciences des matériaux repose sur un
développement des techniques expérimentales et de 1’outil informatique. La description
quantique non relativiste d’un systéme moléculaire ou cristallin est basée sur 1’équation de
Schrédinger. Une introduction a ce formalisme débute nécessairement par la présentation de
I’équation de Schrodinger exacte qui sera simplifié¢ ultérieurement par divers approximations
de maniére a ce qu’elle puisse étre résolue. Les méthodes ab-initio sont entierement basées sur
la mécanique quantique et les constantes physiques fondamentales, sont largement utilisées en
chimie quantique et permettent de résoudre 1’équation de Schrdodinger associée a un
Hamiltonien moléculaire.

1.1.1 Equation de Schrddinger d’un solide cristallin

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : Les ions et
les électrons. Le probleme théorique fondamental de la physique des solides est de
comprendre ’organisation intime de ces particules a 1’origine de leurs propriétés. Mais dans
ce cas, la mécanique classique s’avere étre insuffisante et il faut faire appel a la mécanique
quantique dont la base est la résolution de 1’équation de Schrédinger [1] :

HY=EY (1.1)

Ou E et ¥ sont respectivement I'énergie totale et la fonction d'onde totale du systeme.
H est I'hamiltonien total du systeme.

Le probléme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de
toutes les particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste)
résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction
suivant la charge des particules (ions, électrons) [2] :

Htotal :Tn +Vnn +Ven +Vee +Te (1.2)
Avec :

2
Te = “om ZV : L’énergie cinétique des électrons.

2
T, = ZV : L’énergie cinétique des noyaux.
M K R
Z ‘r = ‘ : L*¢énergie potentielle de répulsion entre les électrons.
i,j=i
= —ke Z ‘R ‘ : L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.
k —hi
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2
Vin = k% KLZ % : L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
,L=K K L
e est la charge de I’¢lectron, m est la masse de 1’électron, i, j, K et L se rapportent
respectivement aux électrons et aux noyaux, M et Zy représentent respectivement la masse et
la charge du K*™ noyau, Ry et R, définissant les positions des noyaux et k est la constante de
Coulomb (k = 1/470) [3].

L’équation de Schrodinger (EQ.1.1) contient 3(Z+1) N variables, N étant le nombre
d’atomes du cristal. Puisqu'on trouve dans 1 cm® d’un solide cristallin prés de 5.10°% atomes,
en posant Z = 14, le nombre des variables sera égal & 2.10%. 1l est évident, qu’on ne va pas
obtenir une solution générale a cette équation; cela tient non seulement a des difficultés de
calcul d’ordre technique, mais également a une impossibilité a réaliser, car la mécanique
quantique moderne ne dispose d’aucune méthode pour résoudre des problémes concernant un
grand nombre de particules. Pour trouver une solution de 1’équation de Schrodinger d’un
systeme de particules se trouvant en interaction, il est indispensable de réduire ce systeme a
un systeme de particules indépendantes. Dans ce cas, 1’équation de Schrddinger peut étre
décomposée en un systéme d’équations, chaque équation ne décrivant que le mouvement
d’une seule particule. Pour cela, il faut faire des approximations.

1.1.2 L’approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [4] ou adiabatique est basée sur le fait que les
noyaux sont beaucoup plus lourds que les électrons (le rapport entre la masse d’un nucléon et
la masse d’un électron est pres de 2000), donc leur inertie est plus grande. Le mouvement des
noyaux est par consequent beaucoup plus lent que celui des électrons, et pour ces deniers les
noyaux peuvent étre considérés comme fixes ou ils sont aux repos. Dans ce cas, les

coordonnées R des noyaux apparaissent comme des paramétres notés R,, et compte tenu de

cette hypothese qui réduit le nombre de variables, I’équation de Schrodinger devient plus
simple que 1’équation (Eq.l.1). En effet, si les noyaux sont aux repos, leurs énergie cinétique
s’annule (T, = 0), et I’énergie potentielle d’interaction des noyaux Vn, devient une certaine
constante.

Pour un choix convenable de 1’origine d’énergie potentille, on peut annuler V.
L’hamiltonien du systéme réduit a ses seules composantes électroniques s’écrit donc [5]:

He =T, +Vg +Vg, (1.3)

L’équation de Schrodinger relative aux électrons s’écrit sous la forme [5] :
H Y, =E, ¥, (1.4)

Ou ¥, représente la fonction d’onde des électrons, et Ee leurs énergies. ¥; et E. ne dépendent
que paramétriqguement des coordonnées des noyaux R,
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L’équation (EQ.1.4) decrit le systeme des électrons plongés dans un champ externe des
noyaux aux repos Ven. Dans la suite, on pose: He = H, T, =T, E. = E et ¥, = ¥. L’hamiltonien
et I’équation de Schrodinger auront donc les forme suivantes :

H =T +Vg +Vg, (1.5)
HY=EY (1.6)

Gréce a cette approximation qui permet de séparer le mouvement des électrons a ceux
des noyaux, le probléme de la résolution de I'équation de Schrédinger se réduit a celui du
comportement des électrons, mais il reste encore trés complexe a cause des interactions
électrons-électrons (le nombre des variables reste trés grand ~ 10%%). Ces simplifications ne
suffisent pas donc pour résoudre le probleme, on a recourt a d’autres approximations
complémentaires.

1.1.3 L’approximation de Hartree-Fock

La résolution de 1’équation de Schréodinger dans I’approximation de Hartree-Fock [6]
tient compte de I’effet du spin électronique «principe d’exclusion de Pauli». En 1930, Fock
[46] a montré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe d’exclusion de Pauli et la
nature fermionique des électrons. La fonction d’onde a N électrons donc doit étre
antisymétrique P, et elle est remplacée par un déterminant de Slater [7] des fonctions d’onde
mono-électroniques :

4(m)  6(m)  dy(n)
4(r) $(n) . oy (1)

— — 1
Y(r,r,..Iy )=ﬁ (17)

a(ng) aly) - o (y)

Ou N et ¢i(r;) sont le nombre d'électrons et la fonction d'onde mono-électronique
dépendante des coordonnées spatiales r; et du spin électronique, tel que la fonction d’onde
électronique (Eq.1.7) vérifie le principe d’exclusion de Pauli [8]. Le déterminant de Slater
nous permet d’exprimer ‘P.

Le principe variationnel permit d’obtenir les équations de Hartree-Fock a une particule

om

{ P G2 ()Y, () (F)}¢. (1) =2 (7) (18)

Cette équation a un terme supplémentaire par rapport a lI'équation de Hartree, le
dernier terme du membre de gauche, qui s'appelle le terme d'échange. Les calculs de Hartree-
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Fock ont été effectués pour I'énergie de I'état fondamental des atomes, mais pour les solides,
ces calculs sont trés compliqués. De plus, les états électroniques et I'énergie totale de I'état
fondamental des isolants et des semi-conducteurs donnent des valeurs insatisfaisantes car il
néglige le criblage de l'interaction d'échange, généralement connu sous le nom d'effet de
corrélation [9].

1.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Thomas et Fermi proposent un modele électronique a plusieurs corps basé sur la
densité des électrons. La naissance de cette théorie est due aux travaux menés par
Hohenberg et Kohn en 1964 [10], puis Kohn et Sham en 1965 [11], qui fondérent ces bases.
Ce modéle détermine la fonction d'onde et 1'énergie totale de I'état fondamental d’un systéme
composé d’un nombre fixe d’électrons en interaction avec les noyaux.

1.2.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les
deux théorémes de Hohenberg et Kohn [12].

Premierement, Hohenberg et Kohn ont montré qu’il existe une correspondance biunivoque
entre le potentiel extérieur et la densité electronique p () permettant de représenter le premier
comme une fonctionnelle de I’état fondamental de la deuxiéme. Par conséquent, I’énergie
totale du systéme a 1’état fondamental est également une fonctionnelle unique universelle de
la densité électronique, soit [13] :

E =E[p(r)] (1.9)

Ce théoreme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique
I’appellation qui lui a été donnée. Ceci différe de la méthode Hartree-Fock, dans laquelle
I’énergie totale du systéme est fonctionnelle de la fonction d’onde. Une conséquence
immédiate de ce théoreme est que la densité électronique détermine de
fagon unique D'opérateur hamiltonien du systéme. Ainsi, en connaissant la densité
électronique, 1’opérateur hamiltonien peut étre déterminé et a travers ce hamiltonien, les
différentes propriétés du matériau peuvent étre calculées.

Deuxiemement, Hohenberg et Kohn ont montré que : pour un potentiel Ve et un
nombre d’électrons N donné, 1’énergie totale du systéme atteint sa valeur minimale lorsque la

densité p(F)correspond a la densité exacte de I’état fondamental py (T).

E (py)=MinE (p) (1.10)

La fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

E [p(F)J =Pk [P(F)}.[Vext (r)p(r)asr (1.12)
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Ou F,, [o(F)] représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec

Frx [P(F)J=<‘P|T Ve | P) (1.12)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer 1’énergie totale et la densité de
charge de 1’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe
variationnel. Malheureusement, le théoréeme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune
indication de la forme de F,, [o(F)].

1.2.2 Les équations de Kohn- Sham

Le probléme majeur pour traiter un systéme a N électrons provient de I’interaction
entre les électrons. En fait, I’énergie cinétique d’un gaz d’électrons en interaction est
inconnue. Ce n’est qu’en 1965 que Kohn et Sham, en exploitant les propriétés du systeme
d’électrons indépendants (sans interaction) qui admet une solution trés simple, ont pu donner
une forme générale et explicite pour F, [,o] Kohn et Sham ont proposé de remplacer le terme
d’énergie cinétique du systeme réel de N électrons en interaction T[p], par un terme Ts[p]
d’un systeme fictif de N électrons indépendants, mais ayant la méme densité que le systéme
réel (ps (r) = p (r)) , formellement [12] :

Fix [p(F)J=<\I'|T Ve [¥)=T [p]+Vee [ 2] (1.13)

Comme on ne connait pas 1’expression de 1’énergie cinétique d’électrons en interaction T[p],
Kohn et Sham ont proposé d’écrire :

T [p]=Ts [p]+(T [2]-T[£)) (1.14)

Ou T[p] est I’énergie cinétique d’électrons sans interaction et de méme densité.
On définit 1’énergie de corrélation E./p/, la différence entre I’énergie exacte et 1’énergie de
Hartree-Fock :

Ec = Eexacte - EHF (1.15)

et comme I’approximation de Hartree-Fock est qualifié de particules indépendantes, donc :

E.Lo]=T [p]-T;[p] (1.16)
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Cette énergie provienne du fait que les fonctions d’onde électroniques sont formulées en
termes de particules indépendants. Il s’agit de la correction de self-interaction, qui doit
conduire a un comptage correct du nombre de paires d’électrons [13,14].

Ona:

Veelpl=Ey [pl+Ex[A]
alors :

Fen [P1=Ts[pl+Ey [p]+E, [0l +E [ ] (1.17)

Ou Ex[p] + Ec[p] = Exc[p] : est le terme d’échange et de corrélation.
Finalement, Fuk[p] se sépare en trois parties :

l:KH [,0] :Ts [p]+EH [p]+Exc[p] (|18)

Le seul terme qui reste inconnu est le terme d’échange et de corrélation Eyc[p] qui
n’est pas facile a calculer, mais il a ’avantage d’étre beaucoup plus petit devant les autres
termes [14].

Ainsi I’énergie totale du systéme s’écrira :

E LT, Lo+ K [ [ 22O 0% s o ()0 4oL
2 r—r ‘

(1.19)

En utilisant le principe variationnel, on obtient finalement les équations de Kohn et
Sham pour un électron :

{_%VE e <F)}¢' (7)=a4 ) (1.20)
v ks (F) -V, (F)Jrvext (F)+vXC (F) (1.21)

off)- 2 (1

ol : V° (r ) est le potentiel effectif de Kohn et Sham, v, (r)est le potentiel de Hartree, V., (r|

‘2 (1.22)

est le potentiel extérieur et v, (r)est le potentiel d’échange et de corrélation.

i et & sont appelés respectivement, orbitales et énergies de Kohn et Sham.
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Les trois equations interdépendantes de Kohn et Sham doivent étre résolues de
maniere auto-cohérente (self-consistante), afin de trouver la densité de 1’état fondamental.
Tous les calculs de type DFT sont bases sur la résolution itérative de ces trois équations.

1.2.3 La fonctionnelle d’échange-corrélation

L’¢laboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait
que la seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la

fonctionnelle d’échange-corrélation E, [p(F)]. Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn et

Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées. Les effets qui
résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories : 1’échange, la corrélation
dynamique et la corrélation non dynamique [15].

L’effet d’échange résulte de I’antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-a-vis de
I’échange des coordonnées électroniques. Il correspond au principe de Pauli qui stipule que
deux électrons de méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet
effet est indépendant de la charge de 1’électron et est pris en compte dans la théorie de
Hartree-Fock a cause de I’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction
d’onde.

L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements électroniques

résultant de la répulsion inter électronique coulombienne en ——. Il correspond
r

essentiellement a des effets de corrélation pour des électrons de coeur. Contrairement a 1’effet
d’échange, cet effet est dQi a la charge de 1’électron mais il est indépendant du spin. Cet effet
est négligé par la théorie de Hartree-Fock. Le troisieme effet provient du fait que les fonctions
d’onde électroniques sont formulées en termes de particules indépendantes. Il s’agit de la
correction de "self-interaction”, qui doit conduire a un comptage correct du nombre de paires
d’¢électrons [15].

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a été
énoncé, de la différence d’énergie cinétique entre le systéme fictif non interactif et le systéme
réel. Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain
nombre d’approximations.

1.3 Approximations utilisées en DFT
1.3.1 L’approximation de la densité locale (LDA)

Dans I’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA), il est
supposé que la densité électronique peut étre traitée localement sous la forme d’un gaz
d’¢électrons uniforme. Ce qui revient a effectuer les deux hypotheses suivantes :

- Les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité située au point r

- La densité p(F) est une fonction variant lentement vis-a-vis de r
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Cette approximation consiste donc & considérer que la contribution de E _[po(F)] a I’énergie

totale du systeme peut étre additionnée de facon cumulée a partir de chaque portion du gaz
non uniforme comme s’il était localement uniforme.

L'énergie d’échange-corrélation (LDA) peut étre écrite sous la forme [16]:

12 7)) J o [ o]

LDA
Xc

(1.23)

Dans laquelle ¢ (F)]représente 1’énergie d’échange et de corrélation par électron dans

un gaz d’¢lectrons dont la distribution est supposée uniforme. La LDA suppose que la
fonctionnelle £-”*[o(F)]est purement locale. Cette énergie est divisée en deux termes:

2 [o(f)] = [ (7] [ ()] 120
ou &, [p(F)] est ’énergie d’échange et &, [p(F)]est I’énergie de corrélation.

A ce moment, on peut s’attendre que I’approximation LDA, ne donne des bons
résultats que pour les systémes ayant la densité qui varie lentement, or I’expérience montre
que méme pour la plupart des autres cas, elle donne des résultats plus précises que celle de
I’approximation de Hartree-Fock. Cependant, cette approximation atteint ses limites pour des
systemes ou la densité électronique et les liaisons a longue portée (les liaisons hydrogéne et
les interactions de Vander Waals) varient fortement.

Les principales défaillances de 1’approximation LDA sont d’une part, la tendance a
surestimer 1’énergie de liaison des systémes stables et d’autre part, la sous-estimation de la
bande interdite des systemes cristallins [17].

1.3.2 L'approximation du gradient généralisé (GGA)

Les méthodes GGA (Generalized gradient approximation), parfois aussi appelées
méthodes non locales, ont été développées de maniére a prendre en compte la variation de la
densité en exprimant les énergies d'échanges et de corrélation en fonction de la densité et de
son gradient. De maniére générale, I'énergie d'échange-corrélation est définie dans
I'approximation GGA comme [18] :

£ 6o [P’VP]ZIEXC [p(?),v,o(?)}p(?)d 3 (1.25)

En pratique, les méthodes de GGA traitent séparément la partie d’échange et la partie
de corrélation. Leur formulation est basée uniquement sur des principes mathématiques. Les
méthodes plus utilisées sont celles proposées par Perdew et al [19] et par Ernzerhof et al [20]
sous sa forme initiale (PBE) ainsi que sous sa forme modifiée (rPBE) [21].
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Ces méthodes permettent d'ameliorer dans de nombreux cas, des résultats de la liaison
et donc de donner de meilleurs résultats sur les énergies totales et de meilleures géométries
pour les liaisons faibles, et des bandes interdites plus importants que la LDA [22].

1.3.3 L'approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke Ernzerhof
(GGA- PBEsol)

Perdew-Burke-Ernzerhof [23] ont présenté une version améliorée de la GGA, sans
éléments empiriques. Elle est caractérisée par la densité electronique locale et ses gradients du
premier et du second ordre qui sont inclus dans son facteur d’amélioration. La forme du

facteur d’amélioration, correspondante a 1’énergie d’échange, choisie par Perdew-Burke-
Ernzerhof [23] est:

k (1.26)

F (s)=1+k -~ ————
() 1+ us?/k

avec k =0.804, u =B (n2 /3) = 0.21951 et B = 0.066725 sont des parametres liés a
I’expansion du gradient du seconde ordre.

L'équation 1.26 retrouve la limite correcte du gaz d’électron uniforme (Fx (0) =1), et satisfait
les conditions aux limites de Lieb et Oxford [24].

(6,(F)=-1.679o(F ") c.ad (F,(s)<1.804) en donnant k < 0.804. Perdew-Burke-Ernzerhof

[23] ont choisi donc la valeur la plus grande qui est k = 0.804. Cette forme a été également
proposée par d’autres auteurs [25, 26], mais avec en utilisant les valeurs empiriques de k et p.

1.3.4. Approximation de Tran et Blaha modifiée de Beck et Johnson (TB-mBJ)

Un nouvel potentiel d'échange, proposé pour la premiere fois par Becke et Johnson
[27], a été récemment publié par Tran et Blaha [28]. Il s'agit du potentiel mBJ (modified
Becke Johnson potentiel) dit aussi le potentiel TB: Tran Blaha, qui a été implémenté dans la
derniére version du code ab initio Wien2k [29].

Tran et Blaha [30] ont testé le potentiel d'échange proposé par Becke et Johnson (BJ)
[27] qui a été concu pour la reproduction de la forme du potentiel d'échange exacte c-a-d, le
potentiel effectif optimisé (PEO: The optimized effective potentiel OEP). Ils ont constaté que
I'utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation de la LDA donne toujours des
énergies de gap sous-estimées. Afin d'améliorer ces résultats, Tran et Blaha [28] ont introduit
une simple modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord avec d'autres
approches plus couteuses (a cause de leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnelles
hybrides [31, 32]. Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha a la forme
suivante [33]:

022 (1)=ewt ()@ -2)2 [ 2] | 22 a2
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¥, (r )‘2 est la densité des électrons, t_(r)= %Z”ZV\P:‘G (r)\V¥,, (r)est

Ou Pa(r)=zin;

la densité de I'énergie cinétique :

BR ((yo_ L [q_ox.(n_1 X, (r)
U (r)= ba(r)(l ° 2xa(r)e ) (1.28)

est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [34], qui a été proposé pour modéliser le potentiel
Coulombien crée par le trou d'échange. Le terme x, dans I'équation (Eq.1.28) a été déterminé a

partir de p, (r),Vp,(r), V?p,(r)et t_(r); tandis que le terme b_(r)a été calculé en

utilisant la relation suivante:

1/3
x(r)e ™" (1.29)

b (r) = 87p, (1)

L'indice o est la notation de spin. Dans I'équation (Eq.1.27), ¢ a été choisi pour dépendre

L . \Y

linéairement de la racine de la moyenne de ﬂ [28]:
p(r)

12

2

A coll ,O(I")

(1.30)

c=a+pf

a et B sont des paramétres ajustables (o = - 0.012 et 8 = 1.023 Bohr*?) et Vo est le volume
de la maille unitaire.

L'équation (Eq.1.27) a été choisie de maniére a rétablir le potentiel d'échange de la LDA
(quelque soit la valeur de ¢) pour une densité d'électrons constante. En plus, le potentiel

U® (r) est pris égal au potentiel de Slater qui représente la moyenne du potentiel de Hartree-
Fock [35]. Il en résulte que le potentiel BR se réduit a 3/2 du potentiel d'échange de la LDA,

et le second terme de [Il'équation (1.28) se réduit en —%UXLDApuisque

2 5
t = (%j(g;ﬁf x(2p, )3 pour une densité constante.

Pour ¢ = 1, le potentiel BJ original est reproduit. En variant ¢ pour un matériau donné,
il a été constaté que pour plusieurs solides, I'energie de gap augmente d'une fagon monotone
par rapport a c. Spécifiquement, pour les solides ayant des petits gaps, Copt (la valeur de ¢ qui
meéne a un accord parfait par rapport a I'expérience) s'étends de 1.1 a 1.3 alors que pour les
solides d'un gap plus large, copt €st plus grand (sa valeur varie de 1.4 a 1.7).

En s'inspirant du principe des fonctionnelles hybrides écrantées (Screened Hybrid
Functional, HSE) [36], Tran et Blaha ont utilisé I'équation (Eq.1.28) pour ajuster la valeur de ¢
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par rapport a la valeur de co. DoNc, I'équation (Eq.1.28) est considérée comme étant une sorte
du potentiel hybride dont la valeur du potentiel d'échange "exacte" est donnée par c.

1.4 La Méthode des Ondes Planes Augmentées et Linéarisées (FP-LAPW)
1.4.1 La méthode des ondes plane augmentées (APW)

En 1937, Slater [37] a développé la méthode des ondes planes augmentées (APW).
Apreés plusieurs modifications faites par Anderson [38-39]. Cette méthode devienne la
méthode des ondes planes augmentées linéairement (FP-LAPW). Pour décrire le potentiel
cristallin, Slater introduit I’approximation du potentiel Muffin-tin. Selon cette approximation,
le potentiel est sphériquement symétrique a I’intérieur des sphéres atomiques du rayon

I, [U (F)zU (‘Fm, est assumé constant a l’extérieur[u (F)=U0] Pour plus de

simplification, 1’énergie a 1’origine calculée peut étre choisie de telle fagon que Uy soit nulle
[Uo = 0]. Donc, le potentiel s’écrit sous la forme :

U - {U (r) pourr<r, (131)

0 pourr>r,

Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde ont la forme
« Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére MT de rayon
R.. 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
I’intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle (Figure 1.1) [40].

Donc la fonction d'onde s'écrit sous la forme:

1 .
o7 ZCGe'(GJrk)r r>R,
G

Z:AImU | (I’)Y Im (r) r<R

Im

4(6) = (1.32)

a
ou R, est le rayon de la sphére MT, @ le volume de la cellule, Cg et A, les coefficients du
développement en harmoniques sphériques Y n.

La fonction U, (r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrddinger pour la

partie radiale qui s’écrit sous la forme :

_erJr r?

2
{ d 1(1+1) +V (r)-E, }VU| (r)=0 (1.33)
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V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E; 1’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par (EQ.1.33) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité
disparait en limite de sphére [41] comme le montre I'équation de Schrddinger suivante :

d’ru,
dr?

d?ru,
dr? (1.34)

(E,—E;)rUU, =U, U,

Ou U; et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement étant
construit en utilisant I’équation (Eq.1.34) et en I’intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions
radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est une
valeur propre. Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a
faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.

Région
interstitielle
Sphere MT
Io .

Région
interstitielle

Figure 1.1 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques
et en région interstitielle.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢ () a la surface de la sphére MT, les
coefficients A, doivent étre développés en fonction des coefficients Cg des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par I’expression
suivante :

3 47 |
0", (R,)

Alm

D Coii([K+g[R, )Y m (K +9) (1.35)
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L'origine est prise au centre de la sphére, et les coefficients A, sont déterminés a partir
de ceux des ondes planes Cg. Les parametres d'énergie E; sont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes
planes augmentées APW. Les fonctions APW sont des solutions de I'équation de
Schrodinger dans les sphéres, mais seulement pour 1’énergie E;. En conséquence, 1’énergie E;
doit étre égale a celle de la bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un
point k) ne peuvent pas étre obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de
traiter le déterminant séculaire comme une fonction de I’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction U,
(R,) qui apparait au dénominateur de I’équation (EQ.1.35). En effet, suivant la valeur du
paramétre E,, la valeur de U; (R,) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT, entrainant
une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de
surmonter ce probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées,
notamment celles proposées par Koelling [42] et par Andersen [43]. La modification consiste
a représenter la fonction d’onde a I'intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des

fonctions radiales U; (r) et de leurs dérivées par rapport a I’énergie U,, donnant ainsi
naissance a la méthode FP-LAPW.

1.4.2 La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW)

Concernant cette méthode, les fonctions de base dans les spheres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales Uj(r) Yiu(r) et de leurs dérivées U, (r)Y,, (r)par
rapport a I’énergie. Et comme dans la méthode APW (Eq.1.35); Les fonctions U sont définies

de méme maniére, et la fonction U, (r) Y, (r)doit satisfaire la condition suivante [44]:

{_§+ I( j1)+v(r)— E.}rU'.(r)= ru,(r)

(1.36)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U, assurent, a la surface de la

sphére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi
augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

1 i (G+K
— ZCGe'( +Kr r>R,
Q G

Z{AWU, (r)+B,y U, (r)}y m(r) r<Rr,

Im

(1.37)

#(r)=

Ou les coefficients By, correspondant & la fonction U, sont de la méme nature que les
coefficients Ajn.
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Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme
dans la méthode APW. A I’intérieur des sphéres, les fonctions LAPW sont mieux adaptées
que les fonctions APW. En effet, si E; difféere un peu de 1’énergic de bande E, une
combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituees
d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction U, peut étre développée en fonction
de sa dérivée et de I’énergie E.

Uy (E.r)=U, (Eyr)+(E - Uy (E.r)+O((E -E, ) (1.38)

OU O((E-E))?) représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la méthode FP-
LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de I’ordre de (E-E;)? et une autre sur les
énergies de bandes de I’ordre de (E-E))*. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW
forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, d’obtenir toutes les bandes de valence
dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement
diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport

a la méthode APW. En général, si U, est égale & zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U,

sera différente de zéro. Par conséquent, le probleme de la continuité a la surface de la sphére
MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.

Takeda et Kubler [45] 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 paramétre E;; de sorte que ’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On
retrouve la méthode LAPW standard pour N = 2 et E;; proche de E|,, tandis que pour N >2 les
erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, 1’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 [46] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la
base sans augmenter 1’énergie de cut-off des ondes planes.

1.4.3 Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [47] aucune approximation n’est
faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutdét développés en
harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en séries de Fourrier dans
les régions interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom : Full-Potential.

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphéere MT et le
développe sous la forme suivante :

Page 19



Chapitre | Méthodes de calcul

ZV,m(r)Y|m(r) a |'intérieur de la sphére

V(r)=4"m _ (1.39)
D Ve a |'intérieur de la sphére
k
De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :
Z ikr
pke r> Ra
(1.40)

pr) =1, "
Zplm(r)Ylm(r) r<R,
Im

1.5 Le code WIEN2K

1.5.1 Introduction

Le code WIEN2K est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce programme a
été concu par Blaha et ses collaborateurs [29]. Ses applications sont nombreuses, telles que le
gradient du champ électrique [48], les systemes supraconducteurs a haute température [49],
les minéraux [50], les surfaces des métaux de transition [51], les oxydes non ferromagnétiques
[52].

1.5.2 Déroulement du programme

Le code Wien2k est constitué de plusieurs programmes indépendants liés par le C-
SHELL SCRIPT. Le rdle des différents programmes est montre sur la figure 1.2.
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[’ Y 1
NN LSTART SYMMETRY
Veérifier le nom- Calcul atomique _ DSTART
chevauchement H¥. = Ey ¥, Fichier struct Superposition
d hé - Fichier d’entrer des densités
oS Spneres Densite atomiques
atomique
fichier A
d’entrer KGEN P
L Génération de la
maille K
L
LAPWO
VA/_ =—8zp poisson
Vxc (p)
* V= VC + ch
Vv
Vur
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HYn = EnPh
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v
LAPW?2 ) Pold
pval = Z \Pk \Pk A 4
Bt MIXER
Pval pnew = loold ®(pval + pcore )
Prew
Stop < Converge ?

Figure 1.2 : L'organigramme du programme wien2Kk.
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1.6 Théorie semi-classique de transport
1.6.1 Introduction

Les phénoménes physiques déterminés par le mouvement des charges électriques sous
I'action des champs intérieurs ou extérieurs ou sous l'action d'une déférence de température
sont appelés effets de transport. Les principaux effets de transport sont la conductivité
électrique, la conductivité thermique et les effets thermoélectriques. Pour une description
qualitative des effets de transports, il suffit de faire appel aux considérations générales
concernant le mouvement d'une particule dans un champ de forces. Cependant, ce modéle
simple ne saurait suffire pour arriver & une description quantitative des phénomeénes. On
n'arrive a etablir des relations précises entre les grandeurs en question, qu'en faisant intervenir
des méthodes d'étude plus genérales permettant de tenir compte de I'importance relative des
porteurs de charge se trouvant dans des états différents [53]. La méthode théorique la plus
convenable pour procéder a une telle étude est la méthode fondée sur I'équation cinétique de
Boltzmann [53,54] qui caractérise la modification de I'état des particules provoquée par
différentes actions.

1.6.2 Equation de transport de Boltzmann

La théorie semi-classique de transport est basée sur la solution directe ou
approximation de I'équation de transport de Boltzmann déterminée par la fonction de
distribution semi-classique f (r, k, t). Elle donne la probabilité de trouver une particule dans la
région (r, r + dr) et (k + dk) au temps t. Les moments de la fonction de distribution nous
donnent l'information sur la densité de particules, la densité de courant et la densité d'énergie.
La théorie de Boltzmann décrit le systeme d'électron par l'introduction de la fonction de
distribution qui est donnée par la fonction de Fermi ou les électrons sont dans leurs états
d'équilibre. Dans les états hors équilibre, la fonction distribution peut dépendre des
coordonnées spatiales r et le temps t, et sera caractérisée par f (r, k, t). La fonction de
distribution f (r, k, t) au voisinage de r, peut changer en raison du mécanisme di au
phénomene de diffusion, champ électrique externe et les collisions (électrons- électron,
électron phonon). Le taux total de la variation de la fonction de distribution est alors:

w5 (5 (&)
— = — +| — +| —
ot ot diff ot champ ot coll

f est la nouvelle fonction de distribution
Dans I'état d'équilibre of /(ot)=0
La variation due au phénomene de diffusion:

. 1.42
(i) =—iv (k) (142)
At it or
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Variation due au champ électrique:
. (1.43)
[ij __Llgdf
champ

Variation due a la collision:

On suppose que fn (r, k, t) s'approche de la distribution d'équilibre, ainsi:

(@j o ff 0
o by 7 (1.44)

L'équation (Eq.1.41) devient [55]:

of of —— 1=of f—f°
at _ﬁv()

— +
h ok T (1.45)

1.6.3 Approximation de temps de relaxation

Si on choisit I'équation de Boltzmann pour écrire la réponse du systéme aux champs
extérieurs, le calcul des coefficients nécessite la résolution de cette équation. Ceci est
évidemment compliqué dans le cas général. La premiére simplification provient du fait que
pour la plupart des mesures, on peut considérer que le systeme est dans un régime
stationnaire, ainsi le premier terme de I'équation (Eqg.1.45) disparait.

Le terme de collision contient les informations concernant la diffusion des électrons.
Globalement les collisions ont pour effet de ramener le systeme vers un équilibre local. Cet
état est donc localement représenté par une distribution qui est la fonction de Fermi Dirac:

o ~ 1
f(r,pi)—»'Q(r,gp):-———;;zgy (1.46)

14e ket

Le moyen le plus simple de décrire cette relaxation est de supposer que le nombre de
particules dans chaque élément de volume, fdQ relaxe vers fodQ selon un processus de

Poisson de parametre T(r, IO) , on a alors:

(F (t+dt)=fo)=(f (t)—F,)| 1-— (1.47)
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dt
Ainsi —T(F 6) représente la probabilité qu'un électron subisse une collision pendant

dt, a partir de (Eq.1.47) on a:

f —f
df = —2dt (1.48)
(r.p)
D’ou:
i :_ﬂ (I 49)
ot coll T(r,p) .

Evidemment supposer que la relaxation du systeme suit un processus de Poisson
signifie que la fonction de distribution ne dépend pas de la configuration du systeme a des
instants antérieurs, ou en d'autres termes que toute I'information est perdue dans les collisions.

Pour gu'elle soit cohérente avec le reste de la théorie, cette approximation réduit le
domaine d'application de I'équation de Boltzmann. En particulier I'approximation des champs
faibles est nécessaire [56]. De plus sur des bases physiques, on comprend aisément que plus la
température est élevé, plus le nombre de collisions est grand, et plus on approche une
relaxation de type Poisson.

Formellement on peut montrer [57] que I'on peut définir un temps de relaxation quand
la variation de I'énergie d'un électron dans une collision est petite devant kgT, de << kgT,
c'est-a-dire:

- Dans la limite des hautes températures (ksT >> kgfp) lorsque l'on considere la
diffusion des électrons par les phonons.

- Lorsque I'on considére la diffusion des électrons par des impuretés statique.

1.6.4 Geénéralité sur la thermoélectricité
L'effet thermoélectrique est un phénomene physique caractéristique de certains
matériaux contribuant a la conversion de I'énergie. Un matériau thermoélectrique permet de
transformer directement de la chaleur en électricité (génération d'électricité) ou de déplacer
des calories par l'application d'un courant électrique.
1.6.4.1 Les effets thermoélectriques
A- Effet Seebeck

En 1821, le physicien allemand Thomas Seebeck remarqua qu’une aiguille métallique
est déviée lorsqu’elle est placée entre deux conducteurs de natures différentes et soumis a un
gradient de température. Il attribua le phénoméne a I’apparition d’un champ magnétique et
crut ainsi trouver une explication au champ magnétique terrestre [58]. Plus tard, on expliquera
le phénomene par I’apparition d’une différence de potentiel a la jonction de deux matériaux
soumis a une différence de température (Figure 1.3). Un matériau thermoélectrique va donc
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permettre de transformer directement la chaleur en électricité. L’utilisation la plus connue de
cet effet est la mesure de la température a 1’aide d’un thermocouple.

Matériau type n

T+dT T

@ Matériau type p

Figure 1.3 : Schéma de principe de I'effet Seebeck.

B- Effet Peltier

En 1834, le physicien francais Jean Peltier découvrit le second effet thermoélectrique
[59]: une différence de température apparait aux jonctions de deux matériaux de nature
différente soumis a un courant électrique. Un matériau thermoélectrique permettra donc de
générer du froid ou de la chaleur par I’application d’un courant électrique.

C- Effet Thomson

En 1851, le physicien anglais William Thomson (Lord Kelvin) montra que les effets
Seebeck et Peltier sont liés [60]. On met cette correspondance en évidence lorsqu’on applique
simultanément un gradient de température et un courant électrique, la génération ou
I’absorption de chaleur dans chaque segment du thermocouple. La différence fondamentale
avec les deux premiers effets est ce dernier ne concerne qu'un seul matériau et ne nécessite
pas la présence d’une jonction.

1.6.4.2 Grandeurs caractéristiques d’un matériau thermoélectrique
A- Coefficient Seebeck

Le coefficient Seebeck S est le ratio de la tension crée suite a 1’application d’un
gradient thermique dans un matériau par rapport a ce méme gradient thermique. Usuellement,
ce coefficient est de I’ordre de quelques centaines uV/K pour des matériaux semi-conducteurs
et se définit par I’équation suivante pour des semi-conducteurs dégénérés selon le modéle de
Boltzmann [61] :

2. 2 2/3
S - 8; hsz m’T (Bij (1.50)
n

avec kg: constante de Boltzmann; e: charge élémentaire; h: constante de Planck; T:
température; m*: masse effective de la charge; et n: concentration de porteurs.
Il vient de I’équation (Eq.l.50), pour une température et un type de charge donnés, le
coefficient est inversement proportionnel a la concentration de porteurs (Eg.1.51).
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2 (1.51)
n3

Pour cette raison, pour maximiser le coefficient Seebeck S, il faut diminuer la

concentration de porteurs de charges dans le matériau: ¢’est pour cette raison que les semi-

conducteurs possedent des coefficients plus importants que les métaux (Nmetaux >Nsemiconducteurs)-

On peut également augmenter la masse effective pour accroitre le coefficient de Seebeck S.

m
S~—

B- Conductivité électrique

La conductivité électrique mesure la capacité d’un matériau a conduire un courant
électrique, elle est I’inverse de la résistivité électrique p. Cette grandeur s’exprime en S/m et
elle est définie par I’équation (EQ..52) [62]. Pour un semi-conducteur, a température
ambiante, la conductivité électrique peut varier de 10° & 10* S/m [63].

avec |, la mobilité des porteurs de charge. La mobilité s’exprime en m?%/V.s et dépend de la
charge élémentaire, de la masse effective et du temps moyen t entre deux collisions de
charges selon la relation :

p=- 1.52
o (1.52)

Dans le cas des semi-conducteurs, la conduction électrique ne se fait que lorsque 1’énergie est
suffisante pour franchir la bande interdite. Cela peut étre mis en relation avec la concentration
de porteurs de charge et la largeur de la bande interdite :

E
n= NoexpL— o GT j (1.53)
B

ou Np est le nombre d’états possibles par unité de volume et Eg est la largeur de la bande
interdite du semi-conducteur. Il y a deux voies principales pour améliorer la conductivité
électrique, soit en augmentant la concentration de porteurs de charge (en diminuant la largeur
de la bande interdite par exemple), soit en augmentant largement la mobilité. Ces voies sont
cependant contradictoires avec I’amélioration du coefficient Seebeck.

C- Conductivité thermique

La conductivité thermique est la capacité d’un matériau a transférer de la chaleur en
réponse a un gradient thermique. Ce transfert de chaleur est permis grace a deux
contributions: la conductivité thermique électronique qui s’effectue par déplacement des
charges et la conductivité thermique de réseau qui s’effectue par les vibrations du réseau
appelées aussi phonons. La conductivité thermique k est la somme de ces deux contributions
[62]:

k =k, +k, (1.54)
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avec ke et k. respectivement sont les conductivités thermiques électronique et de réseau.
La conductivité thermique électronique est reliée a la conductivité électrique par la loi de
Wiedemann-Franz selon la relation suivante :

K, = L,oT =neud,T (1.55)

OU Lg est une constante appelée « nombre de Lorenz » et vaut entre 1.6.10°® et 2.4.10°
JIK?.C? selon la dégénérescence du semi-conducteur [64]. Cette derniére équation montre la
dépendance de la conductivité thermique électronique a la concentration de porteurs de
charge. La conductivité thermique et la conductivité électrique augmentent ou diminuent
toutes deux avec une variation de la concentration de porteurs, or, ces deux grandeurs agissent
de maniere opposeée sur le facteur de mérite ZT.

Pour sa part, la conductivité thermique due aux phonons k; est donnée par :
Cvilp (1.56)
' 3

Ou C est la chaleur spécifique des phonons par unité de volume, vs est la vitesse
moyenne des phonons et |y, est le libre parcours moyen des phonons. Cette composante de la
conductivité thermique ne dépend pas de la concentration de porteurs de charge, mais elle est
influencée par plusieurs facteurs tels que la structure cristalline et les parametres du réseau
[65] : elle peut donc en principe étre modifiée sans affecter le facteur de puissance. La plus
grande partie de la chaleur est transportée par les phonons acoustiques.

D- Facteur de mérite

Des effets thermoélectriques présentés dans la partie précédente, il est possible
d’identifier I’influence de certaines propriétés. Ainsi, d’apres 1’équation de ’effet seebeck, a
une différence de température donnée, la différence de potentiel sera d’autant plus importante
que le coefficient Seebeck le sera également. De plus, la possibilité d’instaurer a 1’intérieur du
matériau un fort gradient de température n’est possible que si la conductivité thermique est
faible. Enfin, il est également intéressant d’avoir une bonne conductivité électrique afin
d’augmenter le courant produit par la différence de température. Et c’est en se basant sur ces
trois propriétés de transport qu’au milieu du XX*™ siécle, A. loffe, physicien russe,
introduisit la notion de « paramétre de qualité thermoélectrique » connu aujourd’hui comme le
« facteur de mérite thermoélectrique » ZT, une grandeur sans dimension définie par la relation
suivante [66,67] :

_0'82

k

ZT T (157)

Avec S, le coefficient Seebeck ; o, la conductivité électrique ; k, la conductivité
thermique et T, la température absolue. La partie du numérateur « 6S* » est appelée le facteur
de puissance. Il est possible de reformuler les équations correspondant pour un couple

Page 27



Chapitre | Méthodes de calcul

thermoélectrique respectivement a ’efficacité n et au coefficient de performance COP, en
fonction du cycle de Carnot et du facteur de mérite ZT.

Pour une meilleure compétitivité des systemes thermoélectriques face aux systemes
plus conventionnels dans la génération d’électricité et le contrdle de la température, des ZT
d’au moins 1.5 et 2 sont respectivement nécessaires [68,69]. Il est donc nécessaire de
travailler sur le matériau afin de maximiser le coefficient Seebeck, la conductivité électrique
et de minimiser la conductivité thermique pour améliorer le facteur de mérite. Par la suite, ces
differentes grandeurs sont explicitées en utilisant des approximations permettant ainsi de
comprendre les parametres les influencant. En toute rigueur, les expressions de ces grandeurs
devraient étre des intégrales sur les modes [70].

1.6.5 Calcul des propriétés thermoélectrique

Il est crucial, pour étudier la thermoélectricité, de pouvoir calculer les propriétes
thermoélectriques d'un systéme. Au niveau macroscopique, les relations entre le courant
électrique et ou le courant thermique J et Jo, le champ électrique E et un gradient de
température T dans un solide isotrope sont:

J=0E +Sc AT (1.58)

Jo =SoT E +k.AT (1.59)

Ou o est conductivité électrique, S est le coefficient Seebeck et k est la conductivité
thermique.

Au niveau microscopique du transport, le courant électrique des porteurs est défini par

[71]:
l.
J=eY tk) vik) (1.60)
k
Ou e est la charge des transporteurs, la vitesse de groupe v (k) est formulée comme suit:
1 Og (1.61)

0=

Il'y a un besoin d'une expression analytique de la fonction de distribution, celle qui est
exprimé par la théorie de transport de Boltzmann. En absence de champ magnétique et de
gradient de température, la population d'état k -c'est-a-dire la fonction de distribution f (k)- est
donnée par I'équation de transport de Boltzmann linéarisée (Eq.1.45). Cette expression peut
étre réécrite de maniére pratique lorsqu' on considére un champ électrique E (F = eE) et un

état stationnaire (&f /6t =0) comme:
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f(k)="fq (s )+e(—%jf(k)v (k)E (1.62)

&

Le courant électrique peut alors étre formulé comme:

J =ef (e, );v (k)+€>2;(—%}(k)V (kv (k).E (1.63)

Lorsqu'il n'y a pas de gradient de température, I'expression macroscopique du courant
électrique (Eq.1.60) est réduite a sa contribution au champ électrique. La conductivité
électrique peut alors étre exprimée comme:

(1.64)

a(k) =62k2(—%jr(k W (K )E
a(k):ZK_%jJ(k) (1.65)

k

Les propriétés de transport sont exprimées sous forme de tenseur car elles peuvent étre
anisotropes. En ce qui concerne la densité d'état, le tenseur de la conductivité montre une
répartition en énergie. Il représente la contribution a la conduction des électrons ayant une
énergie spécifique &:

5(5—8k) (1.66)

E= kZG(k )T

Les coefficients thermoélectriques dans un cristal de cellule unitaire de volume peut
ensuite étre calculée pour un potentiel chimique et une température spécifique en intégrant
cette distribution de conductivité [71]:

; (1.67)
o(T,u)= éJ‘E(g)l:_w}d &

o€
. (1.68)
ST~ e 5 o
. (1.69)
k( ,y)—é n(a)(s—y){—w}da
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%+ Description des variables inputs de BoltzTrap

Le code BoltzTrap [68] permet de calculer les coefficients thermoélectriques
(coefficient Seebeck, conductivité électrique, conductivité thermique) avec un peu d'effort de
calcul. Ce code utilise les expressions de fourrier pour résoudre I'équation de Boltzmann dans
I'approximation du temps de relaxation. La structure de bande interpolée est utilisé pour
calculer les drivées nécessaires a I'évaluation des propriétés de transport, par exemple les
vitesses de groupe. Il est donc essentiel que les énergies des bandes soient correctement
calculées avant d'utilisé BoltzTrap. Dans ce code, I'approximation de la bande rigide est faite
cela signifie que les bandes sont indépendantes en matiére de dopage, le potentiel chimique
est simplement décalé.

A la fin d'un calcul de structure électronique. Le fichier nécessaire a I'exécution de ce
programme est “case.intrans", ce fichier contient la valeur du niveau de fermi E;, le nombre
d'électrons NE, la gamme de température et la gamme de dopage fournit [63].

Pour la consultation le fichier de sortie de BoltzTrap et nommé "case.trace™ contient
dix colonnes ou nous pouvons trouver les principaux paramétres thermoélectriques (le
coefficient Seebeck S, la conductivité électrique o et la conductivité thermique k en fonction
de la température T et du potentiel chimique .

WIEN § Format of DOS

00 0 0.0 f iskip (not presently used) idebug
setgap shiftgap

0.462827 0.0005 0.4 24.0 # Fermilevel (Ry), energygrid,
energy span arcund Fermilewvel, number of electrons

CAT.C f CALC (calculate expansion coeff),
NOCALC read from file

5 £ lpfac, number of latt-points per k—
point

BOLTZ f run mode (only BOLTZ is supported)

.15 f (efcut) energy rangs of chemical
potential
g00. 50. f Tmax, temperature grid

-1. f energyrange of bands given indiwvidual
DOS output sig xxx and dos_xxx (xxx is band number)
HISTO

Figure 1.4: Schéma du fichier d'entrée case.intrans

1.7 Théorie des propriétés optiques

Dans cette partie, nous verrons que notre connaissance du comportement des électrons
va jusqu’a nous expliquer la réflexion de la lumiére par certains solides, alors que quelques
uns 1’absorbent et que d’autres sont transparents. Elle nous apporte aussi 1’explication pour
certains solides de pouvoir sous certaines conditions, émettre de la lumiere [74].

Plusieurs domaines dans lesquels la lumiere réagit avec la matiére sont évidemment
d’intérét pratique. L’étude des propriétés optiques des solides (absorption, réflexion,
transmission...) a été prouvée pour étre un outil puissant pour la compréhension de la structure
électronique et atomique de ces matériaux [75].
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1.7.1 Interaction rayonnement matiere

Les interactions rayonnement-matiere, et plus particulierement 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 1’énergie du
rayonnement n’était pas étalée dans tout I’espace mais concentrée dans certaines régions se
propageant comme des particules qu’il a appelées des photons. L’énergie du photon est
donnée par [76] :

E=hv=ne (1.70)

1.7.2 La reflexion 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 :

N (a)):n(a))+ik (a)) (1.71)

n(w) étant I’indice de réfraction réelle et k (w) est I’indice d’atténuation appelé aussi
coefficient d’extinction.

Pour une incidence normale du rayonnement sur la surface d’un solide de coefficient de
réflexion s’écrit :

2 2 2
R :‘N -1 _(n-1) +k (1.72)
N+1 (n+1)"+k2
Pour k = 0, n est réel le coefficient de réflexion devient:
2
N1 _(n-)
N+l (n +1)2 (1.73)

La mesure de la réflexion de la lumiére fournit I’information la plus compléte sur les systémes
électroniques [77].
1.7.3 Propriétés diélectriques
La réponse des électrons d’un solide peut étre décrite macroscopiquement, par la
constante diélectriqgue complexe 5(?,@), qui relie le vecteur champ électrique Ea

I’induction électrique dans le solide D . Cette fonction a des conséquences importantes sur
les propriétés physiques des solides.
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Les relations reliant la partie réelle et imaginaire de la constante diélectrique sont appelés
relations de Kramers-Kronig . La constante diélectrique complexe est donnée par [78-81] :

E=¢g +ig, (1.74)

Elle relie le vecteur champ électrique E au déplacement dans le solide D par la relation:

B(E,w):g(a))ﬁ(?,w) (1.75)

Ceci est strictement valable que pour les composés isotropes, c’est le cas des matériaux
étudiés dans ce travail car ils cristallisent dans un systéme cubique.

La partie imaginaire &, traduit 1’absorption du matériau tandis que la partie réelle &; est liée a
la polarisation du milieu.

La partie imaginaire ¢, pour une fréquence w est proportionnelle a la somme de toutes les
transitions entre états occupés et états vides séparés en énergie par zw [82-84] :

& (@) (4“ )Zﬂ \M\,\ ~f,)8(Ef —E; —hw)d % (1.76)

Ou les <i |M |j> représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i et j sont

-eme

les états initiaux et finals respectivement, f; est la fonction de distribution de Fermi du i~ état

et E; est ’énergie de 1’électron du i*™ état. Le produit ‘ i M |j>‘ (1 f ) est I’élément

de matrice représentation la probabilité de transition entre les états i de la bande de valence et
les états j de la bande de conduction. La conservation de 1’énergie au cours de transitions est

représentée par la fonction de Dirac : 5(E; —E; —ho).

Les parties réelle et imaginaire ne sont pas indépendante, elles sont liées entre elles par les
relations de Kramers-Krnig [85,86] :

-1+2 2p j o'a(@), (1.77)
20 ¢ a(0)-1, |
& (0)=-=2P [ A~ —do (1.78)
7 (0 -

Dans ces €quations, la dispersion dans I’espace (variation avec k) est négligée, car
pour la plupart des phénoménes optiques, la longueur d’onde de la lumiére est grande
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comparée aux dimensions du systeme. Ces résultats ne sont valables également qu’en absence
de champ magnétique.

Dans le cas d’un milieu isotrope ou d’un cristal cubique ¢ se produit & un scalaire, la
réponse du systéme a une onde plane €lectromagnétique peut alors étre décrite a I’aide d’un
indice de réfraction scalaire complexe : N (@) =n(w)+ik ().

Ces deux grandeurs sont liées par la relation: ¢ = N°.
avec :

gl(a))znz—kz (1.79)
& () =2nk (1.80)

Les grandeurs n(w) et k(w) sont appelées respectivement 1’indice de réfraction et le
coefficient d’extinction. Elles sont définies par les relations suivantes [87-89] :
2 2
& (o) \/81 (@)+&5 (o)

n (a)) =17 + 5 (1.81)

1/2

2 (1.82)

Le coefficient d’absorption a correspond a 1’énergie absorbée par unité de temps, de volume
et divisée par le flux énergétique. Il est défini par I’équation suivante :

Ak (1.83)
oa=—
A
a est relié a ¢, par la relation :
5o (1.84)
ch

Ou c est la vitesse de la lumiére dans le vide.

1.7.4 Calcul des propriétés optiques linéaires
Pour bien représenter les propriétés optiques, il est nécessaire d’utiliser un
échantillonnage le plus fin possible de la zone de Brillouin. A cet effet, aprés calcul de la
structure électronique par auto-cohérence (self consistent field, SCF), le calcul des valeurs
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propres E; et des vecteurs propres correspondants |goik >est effectué pour un trés grand nombre

de points k.
Nous allons maintenant détailler la méthode utilisée dans Wien2k pour le calcul de la
fonction diélectrique en nous aidant de la figure 1.5.
- La routine «optic» calcul pour chaque point k et pour chaque combinaison de bande
occupée / bande vide, les composantes de la matrice du moment dipolaire

<(/7fk |eh'p |¢’ik > :

- Le calcul des composantes de ¢ et I’intégration sur la zone de Brillouin sont effectués
par la routine « joint », pour une énergie de transition comprise entre 0 et 4 eV. Notons
qu’il est possible de choisir les bandes pour lesquelles nous calculons les transitions
possibles. Aprés détermination du caractére orbitalaire de chaque bande, il est possible
de séparer les différentes composantes du spectre de ¢, Ceci n’est valable que dans le
cas ou les caractéres de bandes sont bien sépareés.

- L’application de la formule de Kramers-Kronig pour le calcul des composantes de ¢;
est effectuée par la routine « Kram ». C’est a ce niveau que 1’on donne la valeur de
I’opérateur ciseau Ac. Cette valeur est déterminée par la différence de gap optique
mesuré et de gap optique calculé. Il est aussi possible d’ajouter un élargissement
Lorentzien, qui rend compte de 1’¢élargissement expérimental avec le logiciel Wien2k.
en encadre les différentes routines du programme et a droite la formule utilisée.

SCF _ Eiv|§0ik>

optic _ <(/7fk |eh'p|¢ik>

Kram =1 81(a)):1+gpj (a)+A)
VA

a)—a)

Figure 1.5 : Schéma des étapes de calcul de la constante diélectrique complexe
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1.8 Theorie des propriétés élastiques

La théorie de 1’¢lasticité traite le comportement des substances qui ont la propriété de
reprendre leurs dimensions et leurs formes lorsque les forces qui produisent les déformations
sont supprimées.

Sous I’action de forces appliquées, les corps solides se déforment [90]. lls changent de
forme et de volume. Les déformations d’un objet sont mesurées généralement a partir d’une
position initiale, qui est la position de repos de I’objet dans laquelle aucune force n’est
appliquée a I’objet. Pour représenter les déformations que subit un matériau sous 1’action

d’une contrainte, supposons que trois vecteurs orthogonaux X, Y,z de longueur unité soient

lies au solide non déformés. Une petite déformation uniforme du solide fait changer
’orientation et la longueur des axes.

Considérons maintenant un cube dont les arétes sont portées par les vecteurs de
référence d’un systéeme des coordonnées orthonormé. il est alors possible de donner une
signification plus physique aux différentes du tenseur des contraintes.

En effet, oy représente la contrainte normale appliquée au solide dans la direction i,
tandis que oy et oy, sont les composantes de la contrainte tangentielle agissant sur cette méme
facette. D’une facon plus générale, les composantes oy, oy €t o sont des contraintes
normales tandis que les autres sont des contraintes tangentielles.

1.8.1 Calcul de la température de Debye

Dans un solide la température de Debye (6b) peut fournir des informations utiles sur:
les vibrations du réseau, la chaleur spécifique, la température de fusion etc. A des
températures trés basses les excitations vibrationnelles du réseau apparaissent
uniquement des vibrations acoustiques. De ce fait la température de Debye trouvée a
basse température et a partir des constantes élastiques est la méme que celle
déterminée par les mesures de la chaleur spécifique.

La température de Debye (éb) est calculée a partir de la vitesse de propagation acoustique vp,
en utilisant 1’équation suivante [91]:

° kg | 4V,

h { 3n T/Z (1.85)
Vm

ou h est la constante de Planck, kg est la constante de Boltzmann et V,, est le volume atomique
[92].

Dans la majorite des études ou les methodes ab initio ont été employees, le calcul de
toutes les constantes élastiques n’est pas évident, de ce fait il est nécessaire de faire
appel a des approximations. D’ou, 1’approximation suivante pour le calcul de la vitesse
moyenne de propagation de 1’onde acoustique dans les polycristaux est donnée par la
relation suivante [93] :
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-1/3
1{ 2 1 j
Vo= 2| S (1.86)

3,3
3lv v

ou v; et v, sont les vitesses de propagation des ondes acoustiques transversales et
longitudinales d’un matériau poly-cristallin respectivement qui sont obtenues a leur

tour par les relations suivantes:
1/2
(G J
Vt = —
yo) (1.87)

3B +4G vz
Y :[ j
3p (1.88)

ou B représente le module de compressibilité, G le module de cisaillement et p la
densité du matériau.

1.8.2 Calculs des propriétés élastiques

Le probléme de base lorsqu’il s’agit de calculer les constantes élastiques par des
méthodes ab-initio n’est pas seulement la demande de schémas de calculs précis pour
¢valuer 1’énergie totale du solide, mais aussi les calculs qui sont nécessaires a
I’estimation de 1’ensemble (complet) des Cj; non équivalents. Ainsi, lorsque la symétrie
du systeme décroit, le nombre de constantes élastiques indépendantes augmente et un
grand nombre de distorsions est obligatoire pour le calcul de I’ensemble complet des Cj
[94]. Ces constantes peuvent étre déduites de 1’application de petites contraintes a la
maille & 1’équilibre suivie de la détermination des changements résultants dans 1’énergie
totale.

La contrainte exercée sur la maille, est traduite par laloi R =R -D ou R est la
matrice de translation de la maille initiale, D est la matrice de distorsion contenant les

composantes des contraintes et R la matrice de translation de la maille résultante. La
matrice D peut également étre exprimée de la maniere suivante [95]:

100
D=|0 1 0]+6 (1.89)
00 1
ou:

€11 €1 €3

O=|€y €y ey (1.90)
€31 €3 €33
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La matrice ¢ est, pour les calculs menés ici, une matrice symétrique (ejj = €;i). Pour rester
en deca de la limite élastique du cristal, seules des petites déformations de la maille
doivent étre appliqués.

Pour évaluer les valeurs des constantes ¢€lastiques non équivalentes d’un systéme
cubique, on applique différents cisaillements a une maille afin de décrire la variation
d’énergie. Ces variations peuvent étre effectuées a volume constant, le déterminant de la
matrice D étant égal a 1 pour tout cisaillement. Les valeurs sont ensuite déduites,
directement ou indirectement (couplage), par lissage de la courbe E(9) obtenue a
I’ordre 2 (ou supérieur).

Pour déterminer Cy1, on considere le cisaillement suivant, formalisé par la matrice Dx:

1+5 0 0
D,=| 0 10 (1.91)
0 01

La constante C; étant couplée a C,1, on utilise une matrice D, de la forme suivante :

146 0 0
D,=| 0 15 0 (1.92)
0 o0 1

Enfin, la détermination de la constante élastique Cuq4s’effectue en utilisant la matrice D3 :

1 60
D,=|0 1 O
3 (1.93)
0 01
Le calcul de la différence des constantes élastiques Ci1- C1, utilise le tenseur :
(1.94)
o 0 0
E=|0 -6 0
2
0 o

i)

L’énergie interne d’un cristal contraint en fonction de son volume et de la contrainte
appliquée est déterminée par:

E(5)=E(-8)=E(0)+(Cyy ~Cy, V 62 +o(54) (1.95)
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ou, V est le volume de la cellule unitaire et E(0) I'énergie du réseau sans contrainte. Par
ailleurs, le module de compressibilité est lié aux constants Cj; suivant I'équation [11, 96]:

1
Le calcul de la constante élastique Cy4 utilise, quant a lui, le tenseur :
o 15 o (1.97)
e=|0 O 0
2
0 O °
(4-9°)
qui, une fois diagonalisé devient :
1
-0 0 0
2 (1.98)
e=| 0 —15 0
2
2
0 0 °
(4-9°)
L'énergie totale est alors exprimée en fonction du déplacement par I'équation :
E(S5)=E(-5) = %CM\/ 52 +o(54) (1.99)

La stabilit¢ de la structure d’un solide est requise a partir des quantités
thermodynamiques et 1’élasticité. Le besoin d’une stabilit¢ mécanique dans un cristal
cubique méne & des restrictions au niveau des constantes élastiques données par [11]:

c,-C,>0; C,,>0; C,+2C,, >0 (1.100)

Les constantes élastiques de nos matériaux obtenues dans cette étude satisfont aux trois
conditions ci-dessus qui montrent que sa structure cubique est mécaniquement stable a
pression nulle. Puisque le module de compressibilité B est calculé a partir de la valeur
moyenne des constantes élastiques Ci; et Cyp, cette condition nous mene a une nouvelle
restriction concernant la valeur admise pour B [11] :

Cy, <B<Cyy (1.101)
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D’apres I’approximation de Voigt—Reuss—Hill, le calcul moyen aux limites de Voigt
Reuss, nous permet d’écrire le module de cisaillement isotropique comme suit [11,96] :

G =(G, +Gg)/2 (1.102)
ou :

o _(CuCptXy) . . A
v = 5 est le module de cisaillement de Voigt correspondant a la limite

supérieure des valeurs de G.

5(C11 —Cyp, )C44
G = est le module de cisaillement de Ressus correspondant a la
[4(3 14 +3(C11—Cyy )J

limite inférieure des valeurs de G.

Le facteur d’anisotropie de Zener A, le rapport de Poisson v et le module de Young Y,
qui sont les propriétés élastiques les plus importantes, sont calculés en utilisant les relations
suivantes [11, 96]:

Ao Lu (1.103)
C11 _C12
B —(2/3)G
oL (B -(2/3)6)
(B +(1/3)G (1.104)
_ 9GB (1.105)
G +3B

1.9 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre la méthodologie qui nous servira tout au long de
ce travail. Il s’agit d’'une méthode de calcul de structure €lectronique axée sur le formalisme
de la théorie de la fonctionnelle de la densité et les différentes approximations utilisées pour le
calcul d'énergie et du potentiel d'échange- corrélation. La DFT utilise les équations de la
mécanique quantique pour développer un modele auto-cohérent de résolution de I'équation de
Schrodinger a I'état fondamentale. La mise en ceuvre de la DFT est faite a 1’aide du code de
calcul Wien2k. Les calculs ont été réalisés par la méthode FP-LAPW. Par la suite, les notions
fondamentales de la théorie semi-classique de transport, la théorie des propriétés optique et
élastiques ont été décrites.
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Chapitre Il Intérét et présentation des matériaux

1.1 Introduction

Les matériaux sont présentés dans de multiples domaines, prennent une place plus
importante dans le systéme que nous trouvons autour de nous. Elles sont subdivisaient en trois
classes : conducteurs, semi-conducteurs et isolants.

Dans I’ensemble des matériaux, les semi-conducteurs constituent une classe bien
définie [1], avec des propriétés physiques particuliéres qui sont sources d’intérét au plan de la
connaissance fondamentale et a celui des applications. Ces deux facteurs indissociables font
I’importance de ces matériaux, malgré le nombre limité d’éléments et de composes semi-
conducteurs.

Les semi-conducteurs ont un champ d’application trés élargi, ils sont actuellement
utilisés dans plusieurs composants électroniques trés importants [2].

11.2 Présentation de la famille des 111-V

Un semi-conducteur est un corps cristallin dont les propriétés de conductivité
électrique sont intermédiaires entre celles des isolants et des conducteurs, elles varient tres
sensiblement sous nuance des facteurs extérieurs de [’environnement (température,
pression,...) de la présence des impuretés (dopage, défauts du réseau) et de la lumiere [3].

Les matériaux semi-conducteurs I11-V sont des corps composés formés a partir d’un
élément de la troisieme colonne et d’un ¢élément de la cinquiéme colonne de la classification
périodique de Mendeleiev [4]. Le tableau 11.1 regroupe un extrait de cette classification, ainsi
de nombreux composés binaires peuvent étre réalisés.

1] v Vv

5 6 7

10818 120:C oN
13 14 o: 15
2608 Al 260991 3007 P
31 32 3
607408 7250G€ 792 A
49 50 51
1122 1N 1186950 1217590

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

Parmi tous les composés binaires possibles, tous n’ont pas le méme intérét potentiel.
L’¢tude 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 composes contenant I’aluminium ou 1’azote entrent dans cette catégorie, ils ont
en genéral un peu d’intérét pour 1’¢électronique rapide, qui demande des semi-conducteurs a
forte mobilité de porteurs. Pour 1’optoélectronique, une structure de bande directe est
nécessaire pour que les transitions optiques soient efficaces [5]. A 1’autre extrémité, les
éléments lourds a base de Galium Ga dont les propriétés sont les plus intéressantes.
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1.3 Intérét

L’intérét pratique des semi-conducteurs I11-V est encore considérablement renforcé
par la possibilité de réaliser des alliages par substitution partielle de 1’un des ¢éléments par un
autre élement de la méme colonne. On sait par exemple obtenir des alliages ternaires qui sont
identifiés de la facon suivante : s’il y’a substitution de deux atomes sur I’un des sous réseaux,
soit Ay A'1B exemple (AlGaixN).

Si ’on considére les applications a I’optoélectronique, les alliages semi-conducteurs
[1I-V couvrent un trés large domaine de compositions, de bandes interdites et de
longueurs d’onde associées. Les semi-conducteurs IlI-V apparaissent plus adaptés a
I’émission de lumiére, grace a leur gap direct et a leur fort rendement radiatif. De plus, la
fabrication d’hétérojonctions présentant des états confinés en bande de conduction et en
bande de valence est possible.

Enfin, la maturité des technologies 111-V pour les téléecommunications, le savoir faire
développé en épitaxie de ces matériaux rendent leur utilisation largement répandue dans les
composants optoélectroniques. La figure 1.1 donne 1’énergie de bande interdite en fonction
du parameétre de maille pour les matériaux composés Il1-V binaires (points) et ternaires
(lignes). Chaque filiere, identifiée sur le diagramme, regroupe les matériaux qui peuvent
étre épitaxies en accord de maille sur un substrat donné [6]. Le diagramme (figure 11.1)
montre la couverture spectrale des nitrures qui couvrent maintenant de l'ultraviolet lointain
avec I'AIN (6.2 eV, soit 200 nm), en passant par l'ultraviolet proche avec le GaN (3.39 eV,
soit 365 nm).

1 'l T T T
1 |
6 " : I A'N o 02
) |
SF 1 1 =
- JRE. gS 3
- ' [ " N
v 4} . 403
:q:; : Ga VigSe '145:
B | S {os 3
3 ¢ '3 it i
E ] | AIAS =
2l 2F 1+ Ian \C,;Sq 4 06 2
2 Al O_(0001) : ‘ AISb %"'
S o 3 GaAs ]
M 1F I SiC(0001) ! " NgGasp 12 R
EWP ), InAS® \insb

0 [ | 1 1 1 1
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Parameétre de maille (A)

Figure 11.1 : Energie de bande interdite (a 300K) en fonction du paramétre

de maille pour les principaux semi-conducteurs I11-V [6].
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L’hétéro-épitaxie de films minces des matériaux semi-conducteurs sur des substrats
monocristallins est actuellement une des techniques clés de la microélectronique d’optique
et de l’optoélectronique. L’épitaxie permet 1’obtention a I’échelle atomique d’interfaces
cristallographiquement parfaites et chimiquement abruptes. La plupart des composants de
I’optoélectronique sont fabriqués a partir d’hétéro-structures d’alliages III-V binaires,
ternaires ou quaternaires de Gallium, Indium, Aluminium, Phosphore ou Arsenic, épitaxies
sur des substrats de GaAs ou InP. L’épitaxie permet 1’obtention a I’échelle atomique
d’interfaces cristallographiquement parfaites et chimiquement abruptes. La plupart des
composants de I’optoélectronique sont fabriqués a partir d’hétéro-structures d’alliages I1I-V
binaires, ternaires ou quaternaires de Gallium, Indium, Aluminium, Phosphore ou Arsenic,
épitaxies sur des substrats de GaAs ou InP. C'est pourquoi la combinaison de matériaux
présentant des paramétres de mailles intrinséques trop différents est en général prohibée car
engendrant, lors de la croissance cristalline en épitaxie (croissance pseudo-morphique), trop
de contraintes mécaniques et donc trop de défauts.

En effet, une différence de paramétre de maille méme tres faible en pourcentage
entre la couche et le substrat est suffisante pour provoquer une forte densité de dislocations
diminuant par la suite les performances électroniques du composant fabriqué. Une des
conséquences est qu’'un grand nombre de composants qui pourraient étre potentiellement
tres performants ne peuvent étre fabriqués faute de substrat approprié. En conséquence,
méme si les alliages semi-conducteurs I11-V peuvent potentiellement couvrir un tres large
domaine de longueurs d’onde, seuls d’étroits domaines de composition de ces alliages
peuvent étre exploités, les autres domaines présentant un désaccord de maille trop fort vis a
vis des substrats disponibles (figure 11.1).

1.4 Structure cristalline

Les nitrures GaN et AIN cristallisent sous deux formes différentes, la phase wurtzite et
la phase zinc blende. Le polytype thermodynamiquement stable est la phase hexagonale
(structure wurtzite). Le polytype cubique (structure zinc blende), thermodynamiquement
métastable, peut étre également obtenu en choisissant des conditions de croissance adaptées.

11.4.1 Structure cristallographique de type zinc blende

La plupart des matériaux Il1-V cristallisent dans la structure sphalérite dite « Zinc-
blende ». Cette structure qui s’apparente a celle du diamant, est constitué¢ de deux sous-
réseaux cubiques de 1’élément III, 1’autre des atomes de 1’élément V [7]. Ces deux sous-
réseaux sont décalés 1’un par rapport a ’autre le long de la diagonale du cube, d’une quantité
(a/ 4,al4,al 4)a étant le paramétre cristallin, ¢’est-a-dire la longueur de I’aréte du cube

élémentaire. De ce fait dans les matériaux I11-V, les liaisons ne sont pas simplement
covalentes comme dans le silicium. Elles reposent sur le transfert des électrons des atomes du
groupe V sur ceux du groupe III. Cette répartition est a 1’origine du caractére 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 €lectromagnétique de grande longueur d’onde, au méme
titre qu’il ya interaction entre les cristaux ioniques et la lumiere infrarouge [8]. Cette
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propriété est en particulier responsable de 1’anisotropie optique dans les hétéro-structures
semi-conductrices 111-V qui a été mise en évidence expérimentalement par Krebs et Voisin

[9].

Dans la structure de type zinc blende des composés GaN et AIN, les atomes d’azote
forment un empilement cubique a faces centrées, dans lequel les atomes de gallium et
d’aluminium occupent la moitié des sites tétraédriques (figure 11.2). Cette structure est
caractérisée par une séquence d’empilement des bicouches cation-anion, ou chague cation
(anion) est lié avec quatre anions (cations).

Les bicouches s’empilent selon trois positions distinctes suivant la direction
cristallographique <111>. 1l y a quatre unités formulaires GaN ou AIN par maille.

La structure est caractérisée par le parametre de maille « a». Cette phase est
métastable, sa synthése nécessite un contréle précis des conditions d’élaboration [10]. Dans le
cas de 1’¢élaboration de couches minces, un substrat généralement de structure cubique orienté
de maniere spécifique (afin de désavantager la formation de la phase hexagonale est en plus
nécessaire pour stabiliser la phase cubique.

(b)

Figure 11.2 : Structure zinc blende du (a) GaN et (b) AIN.

11.4.3 Structure wurtzite

Dans ce cas les atomes Ga (ou Al) et N sont disposés sur deux réseaux hexagonaux
décalés 1’un par rapport a 1’autre de 3/8 du parameétre c. De méme que pour la structure
cubique, un atome du type Il est entouré de quatre atomes de type V disposés au sommet d'un
tétraedre régulier (figure 11.3).

Les atomes Ga et Al occupent les positions cristallographiques : (0, 0, 0) et (2/3, 1/3,
1/2), et I'atome N occupent les positions (0, 0, u) et (2/3,1/3,1/2+u), avec u = 3/8 [11].
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(a) (b)

Figure 11.3 : Structure wurtzite du (a) GaN et (b) AIN.

11.4.4 Réseau réciproque  la zone de Brillouin’

A partir du réseau cristallin, on définit le réseau réciproque, qui est le systeme de
coordonnées [énergie -vecteur d’onde] dans lequel on représente les variations des
fréquences de vibrations du réseau cristallin ou de I'énergie des états électroniques en

fonction du vecteur d'onde k caractérisant la propagation de 1'onde considérée [12]. Le

réseau réciproque associe au vecteur d’onde k de la structure de type zinc-blende est
cubique centré. Sa maille élémentaire qui correspond a la premiere zone de Brillouin a la
forme d'un octaédre tronqué par les six faces d'un cube. Elle présente un centre

de symétrie a l'origine (E = 6) noté 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(X)

Les points de rencontre de chacun de ces axes avec les frontieres de la zone de
Brillouin jouent un réle essentiel dans la théorie des bandes. On les note genéralement
de la maniere suivante:

Points X de cordonnées (2m/a, 0, 0) sur les axes <100>.
Points L de cordonnées (n/a, m/a, n/a) sur les axes <111>.
Points K de cordonnées (0, 3n/2a, 3n/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 [13], sans égard a la composition chimique ou au nombre d'atomes dans
la cellule unitaire. La zone de Brillouin est une cellule unitaire primitive du réseau
réciproque d'importance fondamentale pour [I'étude des propriétes electroniques des
cristaux, en particulier dans les semi-conducteurs [14].
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1.5 Proprietés optiques des semi-conducteurs

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont intimement liées a leur structure
électronique dans la mesure ou elles mettent en jeu des transitions entre différents états
électroniques [15].

Dans cette partie, nous verrons que notre connaissance du comportement des électrons
va jusqu’a nous expliquer la réflexion de la lumiére par certains solides, alors que quelques-
uns I’absorbent et que d’autres sont transparents. Elle nous apporte aussi 1’explication pour
certains solides de pouvoir sous certaines conditions, émettre de la lumieére.

L’¢tude des propriétés optiques des solides (absorption, réflexion, transmission...) a été
prouvée pour étre un outil puissant pour la compréhension de la structure électronique et
atomique de ces matériaux [16, 17].

11.5.1 Interaction rayonnement matiere

La lumiére interagit beaucoup avec la matiere, elle peut étre absorbée, réfléchie,
déviée ou émise par la matiere. L’interaction avec les atomes et plus particuliérement avec les
électrons du semi-conducteur, peut se faire selon trois processus : 1’absorption, 1’émission
instantanée et I’émission stimulée [18].

11.5.2 Absorption fondamentale

Lorsque le photon absorbé provoque un saut d'électron d'un état occupé de la bande
de valence vers un état vide de la bande conduction, on dit qu’il y a une absorption. La figure
I1.4 illustre le phénoméne.

E F 3
Bande de conduction
E> .
Lumiere
AN - Bande interdite
M\
hv
e
E, Bande de valence

Figure 11.4 : L’absorption fondamentale de la lumiére par les porteurs.

11.5.3 Emission spontanée

Lorsqu’un électron de la bande de conduction retombe spontanément sur un état vide
de la bande de valence, il y’a une émission spontanée (voir figure 11.5).
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Figure 11.5 : L’émission spontanée.

11.5.4 Emission stimulée

Si le photon absorbé induit la transition d'un électron de la bande de conduction vers
un état vide de bande de valence avec émission d'un photon (figure 11.6), I’émission est dite
stimulée [19].

BC D

N\~
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photon /v
\\—

photon /v
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Figure 11.6 : L’émission stimulée.

11.6 Présentation des matériaux binaires GaN et AIN

Les semi-conducteurs GaN et AIN se cristallisent dans la phase wurtzite qui est I'état
la plus stable thermodynamiguement, mais peuvent se cristalliser dans la phase zinc blende
qui est un état métastable.

11.6.1 Présentation des matériaux binaires GaN

Le GaN est un matériau a large gap direct (3.457 eV) trés utilisé pour les applications
de puissance grace aux nombreux avantages et les différents domaines d'application [22]. Les
différents parametres du GaN a la température ambiante sont regroupés dans le tableau 11.2
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Propriétés GaN (zinc Blende) GaN (wurzite)
Stabilité Métastable Stable
Groupe de symétrie [20] T2(F43m) C2 (P6,mc)
Parametre de maille (A) a=4.50 a=3.189; c=5.185
[21] c/a= 1.626
Eq(eV) [21] 3.299 3.457
Aso (eV ) [21] 0.017 0.014
Affinité électronique
e y(eV )[20] / 4.1
Masse effective [21] / me=0.171; m 1= 0.30
M = 0.41 ; m’= 0.62
Densité (g/cm®) [20] 6.10 6.095

Tableau 11.2 : Caractéristiques des structures cristallines zinc-blende et wurtzite du composé GaN

A- Les avantages

Une bonne conductivité thermique.

Une bonne puissance de sortie des dispositifs a base des nitrures.
Réduction de 80% en volume du systéme et le poids.

Une tres grande vitesse de commutation.

Bruit électrique réduite de paquets du systeme plus petits.

Tés résistible a la température, supportée des températures jusqu'a 250°C.
Résistant aux effets du rayonnement fort.

Haute efficacite.

YVVVVVYYYVY

B- Les différents domaines d’application

Electronique de puissance.

La technologie Blue-Ray.

Impression laser.

Dans le domaine photovoltaique (utilisé pour former des hétéro-structures
AlGaN/GaN) pour balayer plusieurs longueurs d'onde.

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

YV V V

Y

11.6.2 Présentation des matériaux binaires AIN
AIN est un matériau a large bande interdite de (6.14 eV). Le nitrure d'aluminium
trouve des applications potentielles en optoélectronique dans le domaine des ultraviolets [23].
Les différents parametres des structures wurtzite et zinc Blende de AIN sont regroupées dans
le tableau I1.3.
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Propriétés AIN (zinc Blende) AIN (wurzite)
Stabilité Métastable Stable
Groupe de symétrie [20] T 2(F43m) CZ (P6,mc)
Parametre de maille (A) a=4.38 a=3.112 ; c=4.982
[21] c/a=1.601
Eq(eV) [21] 4.9 6.23
Aso (eV ) [21] 0.019 0.019
Affinité électronique
e y(eV )[20] / 4.1
Masse effective [20] m ¢= 0.25 me= 0.297 ; m |,=1.44
M = 5.06 ; M = 0.62
Densité (g/cm®) [20] 6.15 6.147

Tableau 11.3 : Caractéristiques des structures cristallines zinc-blende et wurtzite du composé AIN

A- Les avantages

> Une grande stabilité sous pression atmosphérique des gazes inertes au-
dessus de 2500°C.

» Une trés bonne conductivité thermique.

» Une bonne résistance électrique.

» Trés léger ce qui permet de réduit le poids des dispositifs.

B- Les différents domaines d’application

» Electronique de puissance.

» La micro-électronique (circuit LSI, les transporteurs de capteurs, des
modules a haute fréquence).

»  Les systemes de radio maritime et les systemes de défense.

> Les systémes aéronautiques (télécommunications et des satellites).

> Les systémes environnementaux (contréle des émissions).

11.7 Présentation des alliages ternaires AlGaN

Les propriétés des semi-conducteurs I11-V sont décrites par un ensemble des lois
empiriques et d’approximations par exemple, on applique une relation linéaire entre le
parameétre de maille d’un matériau ternaire en fonction de sa composition entre ses deux
composés binaires extrémes, en outre on présente la dépendance de la bande interdite en
fonction de la composition x d’un alliage ternaire. Par ailleurs 1’approximation de la masse
effective est appliquée afin de décrire le comportement des bandes pres des points critiques a
I’aide d’une masse effective pour les porteurs. Cette approximation est basée sur la
parabolicité ou le non parabolicité des bandes.

Le ternaire AlyGa;.«xN est obtenu a partir des deux binaires AIN et GaN. Cet alliage
présente un gap direct ajustable avec la composition x et il cristallise dans la phase zinc-
blende.
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11.7.1 Bande interdite

L’énergie du composé ternaire AlyGai;xN en fonction du taux d’aluminium X est
donnée par :

Eg(aca 1) = Egian) 01— X)+ EqamX—X(1—x)o (1.1)

Eqg(aca ) = (1 X)3.299+4.5x —x(1—x)b (11.2)

La figure 1.7 représente la variation du gap de l'alliage AlGa;xN en fonction de la
composition x:

4.6 T
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4.2 - -
40 _ Eg pour b = (/ -
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3.2 . 1 . 1 L ] L 1 .
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Composition x

Figure 11.7 : Variation du gap de I'alliage Al,Ga; «N
en fonction de la composition x

11.7.2 Parameétre de maille

Le paramétre de maille a est donné par :

Apca, N = Qcan (1_ X)"‘ Aan X (11.3)

Ap ca, n =(1—Xx)4.5+4.38x (11.4)

La figure 11.8 représente la variation du paramétre de maille de l'alliage AlyGai;«xN en
fonction de la composition x:
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Figure 11.8 : Variation du paramétre de maille de I'alliage Al,Ga; 4N
en fonction de la composition x

11.8 Les applications des semi-conducteurs AlGaN dans I'optoélectronique

11.8.1 Introduction

L'optoélectronique est I'étude des composants qui interagissent avec de la lumiére. Elle
est généralement considérée comme une sous branche de la photonique [24]. Les interactions
rayonnement électromagnétique — semi-conducteurs sont le principe des composants
optoélectroniques dont le réle est la conversion d’un signal optique en un signal électrique ou
réciproquement. Ce sont donc des transducteurs électronique vers optique ou optique vers
électrique.

L'électroluminescence, phénomene par lequel une excitation électrique donne lieu a
I'émission d'une radiation électromagnétique, est expliquée par la théorie des semi
conducteurs et par la recombinaison radiative des porteurs de charges injectés au voisinage
d'une jonction PN. Parallelement au développement des émetteurs, la technique des semi-
conducteurs a permis de réaliser des photorécepteurs présentant des caractéristiques en
parfaite concordance avec les émetteurs et de concevoir des associations optoélectroniques de
qualité. Bien avant l'invention du téléphone par Graham Bell (1876) [25], les
télecommunications existaient déja a travers le télégraphe aérien (ou optique, 1792) puis le
télégraphe électrique (1838). Puis, grace a la découverte des ondes électromagnétiques
(Maxwell 1895 puis Hertz), les informations ont emprunté la voie des airs (TSF). Par la suite,
le développement, au cours des années 1970, du principe de la fibre optique (figure 11.9) a
révolutionné les télécommunications optiques.
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) — Photodétecteur

Photoémetteur
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Figure 11.9 : Eléments optoélectroniques de la chaine de transmission.

11.8.2 Matériaux pour I’optoélectronique

Suivant leur mode opératoire, on distingue deux types de composants
optoélectroniques : Les photo-détecteurs qui sont des composants qui convertissent le signal
optique en un signal électrique, Les photoémetteurs qui convertissent le signal électrique en
un signal optique.

Ces deux types de composants sont élaborés a partir de matériaux semi-conducteurs et
leurs principes de fonctionnement sont basés sur les interactions rayonnement- semi-
conducteur. Les trois processus d’interaction entre le rayonnement et le semi-conducteur
d’énergie de gap Eg4 (bande interdite) étant :

» L’absorption du photon par un électron de la bande de valence et son passage
vers la bande de conduction, entrainant 1’apparition d’un trou dans la bande de
valence (figure 11.10-a).

» L’émission spontanée d’un photon par retour de 1’électron excité de la bande
de conduction vers la bande de valence et sa recombinaison avec le trou (figure
11.10-b), dans le cas ou I’énergie cédée par I’¢lectron est de type radiatif.

» L’émission stimulée d’un photon avec retour de 1’électron excité vers la bande
de valence et sa recombinaison avec un trou (figure 11.10-c). le photon émis est
identique, en longueur d’onde et en phase, au photon incident, il est dans le
méme état de polarisation. Ce dernier processus est a la base de 1’effet laser.

E. T E. ? E. ?
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E. | | ' E. Y
‘ T F 5 ‘ O
Absorption Emission spontanée Emission stimulée
(a) (b) ©

Figure 11.10 : Absorption (a), émission spontanée (b) et émission stimulée (c) d’un photon
par un semi-conducteur.
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Le choix du matériau utilisé pour la fabrication des composants optoélectroniques est
basé sur certaines propriétés suivant 1’utilisation du composant [26] :

» Pour un détecteur optique
% L’absorption de la lumiére.

% La création de porteurs en exces.

+«+ Le rendement photoélectrique.

+« la sensibilité spectrale.

» Pour un émetteur de lumiére

% La longueur d’onde de la radiation émise.
¢+ Larecombinaison de porteurs en exces et la durée de vie.
% Le rendement d’électroluminescence.

11.8.2.1 Les émetteurs (les sources)
A- Diode électroluminescence (LED)

La diode luminescente, généralement connue sous le nom de LED, est une jonction de
semi-conducteur PN. ; les différents métaux servants de base a la fabrication de ces diodes
lumineuses sont choisis en fonction de la couleur de la lumiere a produire, L'avancement
significatif était rendu sur les matériaux a gap directs pour I'électroluminescence efficace [27]
L’origine de 1’émission de lumiere dans la LED est la recombinaison spontanée des paires
électrons/trous. On trouve des LEDs a usage générale dans les teintes bleu, verte, jaune
orange, rouge et proche infrarouge ; on construit actuellement des LEDs a émission
ultraviolette et a spectre blanc.

B- Ladiode laser

Le mot LASER est un acronyme : L (Lumiére) A (Amplificateur) S (Stimulation) E
(Emission) R (Radiation) : ¢’est a dire Amplification de Lumiére par Emission Stimulée de
Rayonnement. Le principe consiste & exciter les électrons d’atomes avec une source externe.
Ces électrons vont a leur retour en orbite stable émettre un faisceau de lumiere cohérente
monochrome ce dernier appeler faisceau laser, le laser compose de trois éléments
fondamentaux qui sont le milieu actif, le systeme de pompage et la cavité résonnante.

Dans des disques compacts (CD), des DVD et des disques magnéto-optiques, repose
presque toujours sur une source laser, qui a une cohérence spatiale elevée et peut donc étre
utilisee pour adresser des taches tres petites dans le support d’enregistrement [28]. On prend
comme exemple un type de laser a semi-conducteur qui utilisée aux Disque optique. Laser
GaN.

La diode laser est un dispositif a base de matériaux semi-conducteurs. Les candidats
pour accéder aux courtes longueurs d’onde (bleu, violet), sont des semi-conducteurs a grande
bande interdite comme le séléniure de zinc (ZnSe), le nitrure de gallium (GaN), ou encore le
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carbure de silicium (SiC). Typiquement, un laser a semi-conducteur est formé d’un
empilement de couches de compositions différentes que 1’on fait croitre sur un substrat. Dans
un laser bleu a base de GaN, la région active (qui produit 1’émission laser) est constituée de
quelques puits quantiques de InGaN contenant 10% a 20% d’In et séparés par des barriéres de
GaN. Cette zone active est prise en sandwich entre des couches de GaN et AlGaN dopées n ou
p, c’est-a-dire comprenant un excés de charges négatives ou positives (jonction PN). Ces
couches jouent le double rdole de guide d’onde pour la lumiére émise et de réservoirs
d’¢électrons et de trous qui seront injectés dans la région active par le courant électrique
d’alimentation. C’est la recombinaison des pairs électrons trous qui va produire les photons de
I’émission laser [29].

11.8.2.2 Photo -détecteur (photo réception)

Une photodiode est un composant semi-conducteur ayant la capacité de détecter un
rayonnement du domaine optique et de le transformer en signal électrique, Ce mécanisme est
également connu comme l'effet photoélectrique interne. Les photodiodes sont des dispositifs
de conversion d’énergie de la lumicre [30]. Un photon incident peut créer une paire électron-
trou ; cette paire ne se recombine pas, car le champ E; la sépare du courant créé ; cette
séparation produit le courant inverse.

A- photodiode a base de nitrures

Les recherches entrepris ainsi que le développement des diodes a base de
nitrures ont été considérable ces dix dernieres années ; les familles de matériaux qui
peuvent étre utilisé dans cette fourchette de longueur d’onde sont (Al, Ga, In) N III -V
matériaux et les (Zn, Cd, Mg) (Se, S) 11-VI systeme de matériaux. Le GaN est apparu et utilisé
bien avant 1990, les cristaux GaN ont était utilisé dans la croissance par deux méthodes
HVPE (Hydride Vapor Phase Epitaxy) et MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor
Deposition) [31], la qualité de ce matériau a été suffisante pour les mesures de différents
propriétés de base tels que les constantes du réseau, la bande gap, et I'indice de réfraction.

Malheureusement, le film GaN contient de grandes concentrations N rendant le
dopage P-types une tache difficile. Le Si (111) était parmi le premier substrat utilisé
dans 1’élaboration de telles structures ; en raison de sa disponibilité en haute qualité,
le seul retard observé est du a la dislocation du substrat avec la partie active en haute
température et au coefficient du Si qui a retardé le progres de fabrication des différents
dispositifs. Ainsi, les photo-détecteurs AlGaN ont genéralement été fabriqués sur des
substrats de saphirs par (MOCVD) [32, 33].

La structure photodiode épitaxiale doit contenir certains éléments essentiels,
comme une région qui contient une certaine concentration de I’Al pour obtenir une bande
interdite qui peut aller de 3.4 a 6.2 eV ; afin d’avoir des photo-détecteurs accordables avec
une longueur d'onde de coupure de 200 a 365 nm [33]. Les premiers photo-détecteurs UV a
base de GaN ont été rapportés par Khan et al. en 1992 [34]. Au milieu des années 90, les
performances des photo-détecteurs UV a base de GaN ont été relativement pauvres. Au cours
des cing dernieres années, les propriétés du matériau et donc les performances des photo-
détecteurs a base de GaN ont été améliorées de maniere significative.
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Cependant le courant de fuite des photo-détecteurs AlGaN tend a étre plus grands que
leurs homologues du GaN, due a la forte densité des défauts dans les AlGaN. A ce jour, Les
photo-detecteurs a base d’AlGaN se composent d’un 1pum d’épaisseur de la couche épitaxiale
AlGaN (Si), ou deux contacts ohmiques sont déposés. Une faible polarisation est appliquée et
une résistance de faible valeur est montée en série avec le dispositif. Ainsi le photo-courant
induit est simplement déduit de la chute de tension dans la résistance de charge lorsque le
photoconducteur est illuminé. Ce type de photoconducteur a un comportement indépendant de
la longueur d’onde d’excitation ; la résistivité électrique de la couche est une fonction
décroissante avec la température.

B- Les photodiodes Schottky a base AlGaN

Les structures planaire ainsi que verticales sont couramment utilisées dans la
fabrication de photodiodes Schottky, en caractéristiques théoriques elles sont
similaires. La structure verticale est la plus intéressante pour la réalisation ces photodiodes
ayant une valeur de sensibilité élevée. Toutefois, les limites actuelles des nitrures dus a la
technologie de fabrication créent une dégradation des performances du dispositif, ce qui
affecte le niveau de la bande passante et le bruit. Dans les dispositifs GaN, le facteur d'idéalité
est d'environ 1.2 avec une résistance en série de la gamme de 20-50Q, et une résistance de
fuite supérieure a 1 GQ. Le courant de fuite augmente avec la teneur en aluminium, et le
facteur d'idéalité est également plus élevé, atteignant des valeurs d'environ 4.

C- Photodiodes Schottky a base de GaN a croissance latéral

En dépit de ces caractéristiques prometteuses, la croissance hétéro épitaxie du
GaN a permis de concevoir des structures a forte densité de dislocation de 1’ordre de
108 cm? ce qui limite le contraste UV / visible dans Photo-détecteurs GaN. Le
développement récent des structures (ELOG) GaN [35,36] a permis de réduire cette
densité de dislocations par au moins deux ordres de grandeur ; et des photodiodes
Schottky en vue le jour & partir de ce processus affichant une sensibilité de 130 mAW™.

D- Les photodiodes PN et PIN a base de GaN

Les performances des photodiodes GaN a base des jonctions PN ont été
limitées en raison de la forte résistivité électrique de la couche P causée par des
difficultés d'obtenir un bon dopage de type P, avec une forte résistivité des contacts
ohmiques [37, 38].

Des photodiodes a base de jonction PN ont été obtenues avec des temps de réponse de
105 ns et un niveau de bruit 61 fw Hz? avec une tension de polarisation Vi de I’ordre de -
3V). Les performances ont méme été améliorée par l'insertion de dopant non intentionnel
(photodiodes PIN) [39] et par l'utilisation d’ hétérostructures d’AlGaN / GaN [40] dans la
région P.

Cependant, l'optimisation de ces dispositifs demeure difficile en raison du
niveau de dopage type P, et une haute résistivitt du contact ohmique. Cela a une
double conséquence: d'abord, le temps de réponse du photo-détecteur AlGai;xN ne
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peut pas étre reduit a une valeur suffisamment faible D'autre part, le niveau du bruit est
élevé. Les valeurs de sensibilité typique des photodiodes homojonction PN et PIN
se trouvent dans la gamme de 100-150 mAW™, ce qui correspond & 30 & 44% de la
valeur du rendement quantique externe. Ces résultats peuvent étre sensiblement améliorés
lorsqu’une couche AlxGas-xN (N ou P type) est utilisée dans la zone éclairée, afin de permettre
aux photons correspondant a la longueur d’onde de 365 nm d’étre directement absorbés au
niveau de la jonction. Ainsi on évite les pertes des porteurs par diffusion. Par exemple on a
une sensibilité élevée de Pordre de 200 mAW™' & A= 365 nm pour une structure
Alo2sGag 72N (n) - GaN (i) - GaN (p) éclairé face arriere saphir [41].

Le temps de réponse des photodiodes PN et PIN a base de GaN est en général, limitée
par le Produit RC. Ils présentent également une décroissance exponentielle du photo-courant.

E- Photodiodes a avalanche a base de GaN

Les Photodiodes a avalanche offrent des avantages combinés d'un fonctionnement
rapide, une grande sensibilité et d'un gain optique élevé. Elles sont polarisées en inverse ou la
polarisation appliquée est proche de la tension de claquage [42]. Les porteurs photo générés
traversent la structure avec une vitesse de saturation en raison de l'intense champ électrique
appliqué, et ils sont capables de produire des seconds paires €lectron-trou par le moyen de
collisions ionisant avec le réseau.

Ces nouveaux électrons et trous dérivent dans des directions opposées, et
certains d'entre eux sont en mesure de produire des porteurs supplémentaires. Ce processus de
génération est responsable sur I’augmentation du gain. Les calculs pour la détermination des
parameétres d'ionisation des électrons et les trous dans GaN indiquent que les valeurs de
champ électrique nécessaire doivent étre importantes pour permettre une bonne multiplication
des effets [43, 44]. Par ailleurs, concernant le bruit ; les effets négatifs se répercutent sur les
performances des photodiodes a avalanche a base de GaN [45] Cependant, la répartition n'est
pas homogeéne en raison d'une grande densité de défauts.

11.8.2.3 La cellule photovoltaique

Une cellule photovoltaique est un composant optoélectronique exposé au rayonnement
solaire (photons) produit de 1’¢lectricité grace a I’effet photovoltaique [48]. Ce rayonnement
est constitué de photons de longueur d’onde qui s’étend de I’ultraviolet (0.2 pum) a
I’infrarouge lointain (3 pm). La cellule photovoltaique est composée d’un composant a semi-
conducteur qui absorbe 1’énergie lumineuse et la transforme directement en courant
électrique; donc le principe de fonctionnement fait appel aux propriétés du rayonnement et
celles des semi-conducteurs.

Cette cellule photovoltaique est composée d’une couche mince absorbante
généralement d’Oxyde transparent isolant, d’un semi-conducteur de type n en contact avec un
semi-conducteur de type p. Chacune des régions est reliée a un contacte métallique pour
récupérer les porteurs de charge. Son fonctionnement est basé sur les trois phénomenes
physiques :

» L’absorption de la lumiére par le matériau.
» Le transfert d’énergie des photons aux électrons.
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» La collecte des électrons (charge électrique).

Les photons incidents doivent avoir une énergie supérieure a 1’énergie de gap pour étre
absorbés et transférer leurs énergies aux électrons pour créer des paires électrons-trous. Une
jonction p-n va séparer les paires électrons-trous et éviter la recombinaison ce qui génére une
circulation de trous dans un sens et d’électrons dans 1’autre sens ce qui crée un courant
électrique.

On utilise différents matériaux dans les cellules solaires pour obtenir des rendements
differents, parmi ces matériaux nous avons le silicium, les semi-conducteurs binaires,
ternaires et quaternaires et les matériaux organiques. Les semi-conducteurs I11-V absorbent
mieux la lumiere, présentent des énergies de gap direct comme GaN, AIN et leur alliage
ternaire AlGaN. Les cellules solaires a base de ces matériaux ont un rendement de conversion
qui varie entre 16-32% [49].

0,

% Cellules a base des composés 111-V

L'objectif des cellules a base des composés I11-V est la réduction des deux principales
causes de perte de rendement des cellules uni-jonction, les pertes résultant de la non
absorption des photons d'énergie hv < Eg et les pertes thermiques associées a la thermalisation
des photo-porteurs chauds crées par les photons d'énergie hv>Ey.

Dans cette optique les semi-conducteurs 111-V tels que le GaN et I’ AIN, ainsi que leurs
alliages, sont potentiellement plus performants que le silicium pour deux raisons évidentes,
leur gap est direct et sa valeur est voisine de la valeur optimale. Le principal obstacle dans les
applications terrestres reste leur cout, mais leur domaine de prédilection est incontestablement
le domaine spatial ou le marche est moins sensible au cout qu'aux performances. A cause de
leurs propriétés, les composes IlI-V résistent mieux que le silicium aux rayonnements
cosmiques et aux températures de fonctionnement en orbite (~ 50 °c) [50, 51].

Les nitrures d’¢éléments III, GaN, AIN, InN et leurs alliages ternaires et quaternaires
sont des matériaux semi-conducteurs ayant une forte importance en microélectronique grace a
leurs propriétés réfractaires qui permettent d’envisager leur application dans des
environnements hostiles (hautes températures, hautes puissances) et pour 1’optoélectronique
du fait de leurs gaps directs qui couvrent I’ensemble du spectre visible et méme au dela.

11.8.2.4 Transistor HEMT AlGaN/GaN

Les transistors HEMT sont aujourd’hui les composants ayant connu la plus grande
évolution. Contrairement aux autres transistors a effet de champ, dans le HEMT le
transfert de courant se fait grace a la formation, a I’hétérojonction, d’'un <« puits de
potentiel > qui tiendra le role de canal. L’hétérojonction permet la séparation des atomes
donneurs ionisés (dopants) des électrons libres. Ces électrons sont alors confinés dans le
puits sous forme d’un gaz bidimensionnel d’électrons (2DEG), ou ils peuvent atteindre des
mobilités importantes. Un point fort du HEMT AIlGaN/GaN est de réaliser un gaz
bidimensionnel d’¢lectrons a I’interface avec une concentration d’électrons supérieure a
10" cm™ sans doper intentionnellement la couche AlGaN (figure 11.11). Cette forte densité
s’obtient grace aux polarisations spontanée et piézoélectrique. Ces concentrations d’électrons
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dans le gaz 2D ne peuvent étre atteintes avec les semi-conducteurs conventionnels comme le
GaAs, méme GaN si la couche donneuse est fortement dopée.

Un autre point fort de ce composant : la vitesse de saturation des porteurs libres dans
GaN est beaucoup plus importante que dans GaAs, ce qui est parfaitement adapté pour des
applications de puissance en hyperfréquence. Les transistors HEMTs AlGaN/GaN permettent
de fournir une puissance importante jusqu’a bande Ka (Kurz-above: 40GHz) et au-dela.

Le point faible de ce type de composant par rapport aux autres filieres est son prix. Les
hétéro structures a base de GaN sont fabriquées sur des substrats en carbure de Silicium SiC
(2000 $ la palette 2 pouces) ou en saphir Al,O3 (70 $ la palette 2 pouces) qui sont tres
couteux. Ces derniéres années, on a réalisé des couches d’AlGaN/GaN sur des substrats
silicium de type Si (111) ou Si (001) qui sont moins chers. La société Nitronex vient
d’annoncer un transistor HEMT GaN sur silicium destiné aux applications Wi Max dans la
bande de fréquence 2.3 Ghz. Ce transistor franchirait la barre psychologique du dollar par
watt [52].

SiN

Substratde Si(111)

*2DEG: 2D Electron Gas

Figure 11.11 : Exemple d’"épitaxie d’un transistor HEMT AlGaN/GaN.

Parmi les avantages et ces inconvénients du transistor HEMT on peut citer [53] :

% Avantages

» Fonctionnement a des fréquences trés hautes grace a la haute mobilité des
électrons.

» Courants de sortie importants ainsi que des transconductances et des
résistances de sorties élevées.

» La barriére de Schottky est plus grande que dans le cas du MESFET car le
dépot du métal Schottky est réalisé sur I’AlGaAs a la place de I’GaAs.

» Des performances excellentes en bruit.

» Excellente conductivité thermique.
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» Des performances en puissance adaptées surtout a des applications faibles
tension d’alimentation mais forts courants telles que les communications
mobiles.

« Inconvénients

» Technologie trés couteuse puisque les couches a réaliser sont de tres faibles
épaisseurs et les performances du transistor exigent une qualité critique de
I’hétéro-interface ou se localise le gaz bidimensionnel.

» La concentration des porteurs dans le canal dépend fortement de 1’épaisseur
et du dopage de la zone de grand gap, ce qui rend difficile la maitrise de la
tension de commande.

11.9 Les applications des semi-conducteurs dans la thermoelectricité

Il existe des nombreux matériaux capables d'étre utilisés pour la thermoélectricité.
D'un c6té, nous pouvons distinguer les matériaux dits conventionnels, ce qui sont étudiés
depuis les débuts de la thermoélectricité. De l'autre, nous avons les nouveaux matériaux
apparus au fil des années suite a la découverte de nouvelles approches pour améliorer les
performances et récemment suite a des restrictions d'utilisation de certains éléments comme le
plomb.

Les matériaux les plus aptes pour la thermoélectricité sont des semi-conducteurs ; ils
sont dans un régime intermédiaire. A faible concentration de porteurs de charge, nous sommes
dans le régime des isolants, a haute concentration, nous sommes dans le régime métallique et
dans le régime intermédiaire nous avons les semi-conducteurs.

La plupart des semi-conducteurs implique plut6t des éléments de numéro atomique
élevé. Pour un semi-conducteur, il est important de choisir un élément de numéro atomique
supérieur et donc de masse atomique supérieure afin d’obtenir une conductivité thermique
aussi faible que possible. Cela conduit sans doute a choisir un élément lourd critere de
sélection. Ce qui permettra d’optimiser le facteur de mérite thermoélectrique ZT. Ce
raisonnement a contribué fortement et fructueusement dans les années trente, quarante et
cinquante par I’obtention de facteur de figure de mérite le plus élevé possible.

I est nécessaire de mentionner que la bande d’énergie est le facteur le plus important
dans la conception de nouveaux matériaux semi-conducteurs utilisés pour la conversion de
I’énergie thermoélectrique. La largeur de la bande interdite d’énergie est cruciale pour les
matériaux thermoélectriques. Un matériau avec une bande d’énergie étroite est indésirable;
car ceci implique que le matériel deviendra dégénérer ou intrinséque a une température
relativement basse. Une large bande d’énergie au environ de 0,6 eV est suffisante pour la
conversion d’énergie thermoélectrique propriété caractéristique d’un bon matériau
thermoélectrique [46].

« Choix des matériaux

La performance d'un matériau thermoélectrique s'exprime au travers du facteur de
mérite ZT =(82/pk)r. Le rapport P=S?/pest appelé facteur de mérite de puissance
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s'exprime en W.m ™K Afin d'obtenir un facteur de mérite élevé, il faut simultanément un
pouvoir thermoélectrique important pour convertir efficacement un gradient de température
en différence de potentiel (ou un flux de chaleur en électricité), une faible résistivité électrique
pour limiter I'effet Joule et une faible conductivité thermique pour imposer un gradient le plus
grand possible.

La conductivité thermique k établit la relation entre le gradient de chaleur dT/dx et le

flux d'énergie thermique j, a travers la formule j, = —k(;—l. Le flux d'énergie qui diffuse, et

donc les porteurs de charges, travers I'échantillon en subissant de fréquentes collisions de
nature différentes. La conductivité thermique dépend donc du libre parcours moyen des
électrons (ou des trous) et phonons dans I'échantillon. Ceci revient a relier k a plusieurs
processus de diffusion [47].

> Diffusion par les joints de grains
> Diffusion de réseau: k ~T°*
> Diffusion des phonons (collision entre deux phonons): k =T ™

La conductivité thermique totale peut donc s'écrire comme la somme des contributions
photoniques (kp) et électroniques (ke): kK = ky + ke .
Toutes les grandeurs sont liées les unes des autres car elles dépendent toutes de la
concentration de porteurs de charge au sein du matériau. Dépendances sont représentées
schématiquement sur la figure 11.12. Il apparait alors clairement I'intérét des semi-conducteurs
et des semi-métaux comme matériaux thermoélectrique de grande potentialité.

isolants semi semi meétaux meétaux

S
_\—\_\_\_‘_‘—‘—\—_
p\
é
Densité de porteurs, n(cm™)

Figure 11.12: Représentation schématique du coefficient de Seebeck de la résistivité
électrique p, de la conductivité thermique et de facteur de mérite Z en
fonction de la densité de porteurs n a température ambiante

conducteurs 7 K

) Q
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11.10 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les caractéristiques et les parameétres des semi-
conducteurs GaN, AIN et de leurs alliages ternaires AlxGa;«N dans la structure cubique. La
physique des solides permet de prédire le comportement de ces matériaux qui sont d'une
grande importance, surtout dans le domaine de I'optoélectronique et le domaine
thermoélectrique, ou ils trouvent un champ d'application trés vaste. lls offrent une grande
variété de composants permettant de varier leurs propriétés électroniques. Ces matériaux ont
donné naissance aux diodes (LED, Laser), aux transistors HEMT et aux cellules solaires qui
sont formés a partir des techniques de croissance simples et métrisables avec un faible codt.
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I11.1 Introduction

Nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, optiques et
thermoélectriques des alliages AlyGa;«N (x =0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875,1).
Pour cela, nous avons utilisé une méthode de calcul ab initio : la méthode des ondes planes
linéairement augmentées avec potentiel total (FP-LAPW) [1].

La technique de Monkhorst et Pack [2, 3] des points k est utilisée pour l'intégration
exacte dans la zone de Brillioun [4]. Nous avons soigneusement étudié les dépendances de
I'énergie totale de coupure pour les composés étudies. Nous nous les illustrons pour les deux
cas GaN et AIN dans la figure 111.2.

111.2 Détails de calcul

La méthode FP-LAPW est implémentée dans le code Wien2k [5]. L'algorithme est
basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [6, 7]. Nous avons utilisé
I'approximation de la densité locale (LDA) [8] et les versions GGA-PBE et GGA-PBEsol de
I'approximation du gradient généralise (GGA) [10, 9] pour traiter le potentiel d'échange et de
corrélation. Nous avons utilisé la technique de Monkhorst-Pack pour optimiser le choix des
grilles d’intégration des points k dans la zone de Brillouin (tableau 111.1) [4]. Pour les
propriétés électroniques et optiques, nous avons fait appel a l'approche TB-mBJ de Peter
Blaha et Tran [11,12]. Afin d'améliorer les gaps des structures électroniques de nos composeés,
nous avons utilisé le potentiel de Becke-Johnson modifié (TB-mBJ) de Tran-Blaha, car il est
trés précis pour déterminer les gaps d'énergie des semi-conducteurs [13].

Dans la méthode FP-LAPW, la cellule unitaire est divisée en deux régions : une région
composée de spheres (sphéres muffin-tin) qui ne se chevauchent pas, centrées sur les atomes,
de rayons Ryt (rayons muffin-tin) et une région interstitielle (I’espace restant). La valeur de
Rur a été fixée a 2.5 u.a. pour Ga, Al et N. Les fonctions de base, les densités d'électrons et
les potentiels sont calculés dans la géométrie du champ self-consistent. Ces quantités sont
développées en combinaisons d'harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c'est-a-
dire dans les sphéres muffin-tin, avec un cutoff /. =10, et en séries de Fourier dans la
région interstitielle. Afin d'obtenir la convergence des valeurs propres, les fonctions d'onde
dans la région interstitielle sont développées en ondes planes avec une coupure a Kmax = 8/Ru
[14]. Les rayons Ry calculés sont reportés dans le tableau 111.2.

Les calculs des constantes élastiques sont effectuées sur la base de la dérivée d'énergie
du second ordre en fonction de la déformation a déformation nulle [15]. Ces calculs sont
effectués en utilisant le package IRelast [15, 16].

Nous avons utilisé les transformations de Kramers-Kronig pour le calcul des
propriétés optiques telles que I'indice de réfraction, la réflectivité et la conductivité optique, a
partir  des valeurs de fonction diélectrique (ei(w) et ex(w)) [17]. Les propriétés
thermoélectriques ont été calculées a l'aide des calculs ab initio et de I'équation de transport
de Boltzmann, en conjonction avec les approximations de la bande rigide et du temps de
relaxation (RTA) [18-20].

Afin d'obtenir des résultats précis pour les propriétés thermoélectriques, le code
BoltzTrap [21] a été utilisé avec une grille de points k (43+43+43).
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Phase Réseau Grille de points k | Nombre de points k
généres
Zincblende (ZB) Cubique a faces 10-10+10 73
centrées (CFC)
Wurtzite (W) Hexagonal 12+12+6 114
Tableau I11.1: Paramétres de calcul.
Matériau Eléments Rvt (u.a.)
GaN (ZB) Ga 1.87
N 1.61
AIN (ZB) Al 1.73
N 1.65

Tableau I11.2 : Rayons muffin-tin utilisés pour le calcul des paramétres
a I'équilibre des composés binaires GaN et AIN.

La maille élémentaire des alliages AlyGa;«N est cubique. La figure 111.1 montre la
structure cristalline d'un prototype, Aly2sGag7sN, ou I'atome Al occupe les sommets (0, 0, 0)
alors que I’atome Ga occupe les centres des faces (0.5, 0.5, 0), (0, 0.5, 0.5) et (0.5, 0, 0.5) et
I'atome N occupe les positions (0.25, 0.25, 0.25), (0.75, 0.75, 0.25), (0.75, 0.25, 0.75) et
(0.25, 0.75, 0.75)
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Figure 111.1: Structure cristalline du composé Alg25Gag 7sN.

111.3 Propriétés structurales

Les composés AlGay«N cristallisent dans les structures zinc blende et wurtzite. Nous
nous sommes intéressés au calcul des propriétés des alliages AlyGa;xN dans la structure zinc
blende. Pour déterminer les propriétés structurales, nous avons commencé par un calcul
d’optimisation.

Nous avons effectué un calcul auto-cohérent de I'énergie totale en fonction du
paramétre du réseau. Le parametre du réseau a I'équilibre, ao, est donné par le minimum de la
courbe de variation de I'énergie totale en fonction du volume. Le module de compression et sa
dérivée sont déterminés par ajustement de I'énergie totale Ei(V) obtenue en utilisant
I'équation d'état de Murnaghan [22].

La figure 111.2 illustre les variations de I'énergie en fonction de RytKmax. Lorsque
RmtKmax augmente, nous remarquons une diminution de 1'énergie suivie d’un palier a partir de
RmtKmax = 8. Pour optimiser nos calculs, nous avons donc choisi RytKmax = 8. De méme,
pour augmenter la précision des calculs, nous avons optimisé le nombre de points k (Fig.
I11.2). La comparaison des résultats de nos calculs avec les données expérimentales permet de
verifier la précision de nos calculs.
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Figure 111.2 : Variations de I'énergie en fonction de RyrKmax
et du nombre de points k générés pour GaN et AIN.

111.3.1. Compose binaire GaN

Nous montrons dans la figure I11.3 les variations de I'énergie totale en fonction du
volume pour le binaire GaN, dans la structure zincblende, en utilisant les approximations
LDA, GGA-PBE et GGA-PBEsol. Dans le tableau I11.3, nous avons reporté les résultats de
nos calculs du paramétre de maille (a), du module de compression (B), de sa dérivée (B'), du
volume (V) et de I'énergie totale minimale (Ewt) ainsi que les données théoriques et
expérimentales disponibles dans la littérature [23-29]. Nous remarquons que nos résultats
pour le paramétre de maille a sont en bon accord avec la valeur empirique [23] et la valeur
théorique de la référence [24] avec un écart de - 0.49 % pour I'approximation GGA-PBEsol et
un écart de 0.6 % pour l'approximation GGA. En plus, notre résultat obtenu pour
I'approximation LDA est en tres bon accord avec le résultat de la référence [25].

Nous remarquons que l'approximation LDA, a l'inverse de la GGA-PBEsol, sous-
estime les parametres les parametres de maille, on peut conclure que dans notre cas
I'approximation GGA-PBESsol est plus efficace que I'approximation LDA.
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Figure 111.3 : Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour GaN.

Autres calculs

4.479 [27] ¢~
4.462 [25]-°A
4.48[28]mBJLDA
4,552 [29]-PF

Parametres a (A) B(Gpa) B’ Ewt(Ryd) V (a.uwd)
LDA 4.463 204.439 4.489 -3991.516 150.000
GGA 4.553 173.212 4.460 -3997.815 159.267

PBEsol-GGA 4.504 189.964 4.495 -3994.504 154.147

Experiences 4.5 [23] 185 [23]

4.526 [24]°°"
4.4751[26]-"A

Tableau 111.3 : Propriétés structurales du composé GaN a I'équilibre (a : constante du réseauen A ;
V : le volume en (a.u3); B : module de compression en GPa ; B' : dérivée du module de compression
par rapport & la pression ; Ey:: énergie totale minimale).
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111.3.2 Compose binaire AIN

La figure I11.4 représente la variation de I'énergie totale en fonction du parametre du
réseau pour le composé AIN pour les différentes approximations (LDA, GGA, GGA-PBEsol).
Dans le tableau 111.4 sont reportés les résultats de nos calculs des parameétres structuraux.
Ceux-ci nous seront utiles pour effectuer les calculs de la structure de bandes et de la densité
d'états. Notre résultat obtenu par I'approximation GGA-PBEsol est en bon accord avec la
valeur expérimentale de Vurgaftman et al. [23] et avec les reésultats théoriques donnés dans les
références [24, 30, 31]. Pour l'approximation GGA, les valeurs les plus proches de nos

résultats sont celles des références [29, 32].
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Figure 111.4 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour AIN.
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Paramétre a(A) B(GPa) B’ Ew(Ryd) | V(a.u’)
LDA 44371 211.635 3.975 - 592.844 138.551
GGA 4.4073 193.390 3.951 - 595,365 144.394

GGA-PBEsol 4.3809 201.386 3.955 -594.021 141.849

Expérience 4.38[23] 190.000[23] - - -

4.394 [24]°°"
4.35217 [26]-PA
4.353 [27]°
Autres calculs 4.349 [25]>"

4.379 [30]MP
4.379 [31]GGA-PBE50I
4.59 [33]mBJ-LDA

4.40 [29]-°F
4.372 [34]-°*
4.374 [35]°¢A
4.394 [36]°¢A
4.407 [32]VCeCCA

Tableau I11.4 : Propriétés structurales du composé AIN a I'équilibre (a : constante du réseauen A ; V :
le volume en (a.u3); B : module de compression en GPa ; B' : dérivée du module de compression par
rapport a la pression ; Ey : énergie totale minimale).

111.3.3 Composés ternaires Al,Ga; 4N

Les paramétres structuraux tels que la constante de réseau d'équilibre (a), le module de
compressibilité (B) et de sa dérivée (B’), I’énergie totale (Ey) et le volume unitaire (V) de
l'alliage AlxGaixN pour les valeurs de la concentration (x = 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625,
0.75 et 0.875) ont été obtenu avec I'approximation GGA-PBEsol, en ajustant les énergies
totales en fonction des volumes d'équilibre avec I'équation d'état de Murnaghan [22].

La variation de I’énergie en fonction du volume pour les différentes concentrations de
I’alliage AlyGa;.«N est représentée sur les figures I11.5 et 111.6.

Les parametres structuraux obtenus par GGA-PBEsol et d'autres données théoriques
pour l'alliage ternaire AlyGa;«xN a différentes concentration (x = 0.125, 0.25, 0.375, 0.5,
0.625, 0.75 et 0.875) sont énumérés dans le tableau I11.5. 1l est a noter que les résultats
expérimentaux disponibles dans la littérature ne concernent que les composés binaires GaN et
AIN. Les paramétres de maille calculés sont respectivement de 4.492 A, 4.475A, 4.474A,
4.460A, 4.446A, 4.413A et 4.411A. Nous constatons que les valeurs des paramétres de réseau
pour les alliages AlyGa;xN diminuent lorsque la teneur en Al est augmenté, ceci est dd au fait
que la taille de I'atome d'aluminium Al est plus petite que I'atome de galium Ga.

D'apreés le tableau 111.5, nous remarquons que nos résultats pour les concentrations
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X = 0.25 0.5 et 0.75 sont en bon accord avec ceux trouvés dans la littérature.
Malheureusement, dans notre recherche bibliographique, nous n‘avons pas trouvé de données
expérimentales a confronter pour les concentrations x = 0.125, 0.375, 0.625 et 0.875.

Nos resultats restent prédictifs vu I'absence des travaux expérimentaux et théoriques

sur ces alliages.

-28555.25 v . . r 1 ' Y '
-21754.30
2855530 |- Al 12562 475N .
-21754.35
-28555.35 | 4
s . -21754.40
T -28555.40 b 3
> !
& &
z 2 2175445
£¢ .28555.45 | p &
2 2
5] =
orerre | | -21754.50
-28555.55 |- 4 -21754.55
-28555.60 1 L TR R TR L -21754.60
1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400
Volume(a,u’)
T T ] L) L L) L) L
14953.35 | 4 -8152.40
Aly 62562y 375N I
-14953.40 | 4 -8152.45
S 1495345 | 4 < 815250
> 4
& &
2 2
2 1495350 | g £’ .8152.55
v v
= =
= =
14953.55 |- 4 -8152.60
-14953.60 |- 4 -8152.65
I L 1 L 1 1 L 4

950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400

Volume(a,u’)

Aly 37562 65N I

1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400

Volume (a,u’)

Aly 47562 155N I ]

950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400

Volume(a,u’)

Figure 111.5 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume des composés Al,Ga; N

(x = 0.125, 0.375, 0.625 et 0.875).
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Matériaux Paramétres Présent calculs Autres calculs pour le paramétre a (A)
a(A) 4.504
can E (E,Pa) 12(‘1'324 4.526 [24]°%2, 4.475[26]-°A, 4.479[27] O
Etot (Ryd) 13994504 | 4462 [25]'PA, 4.48[28]™*PA | 4,552 [29]-%F
V (a.u’) 154.147
a(A) 4.492
B (GPa) 191.669
Alg 1255Gag g7sN B’ 4.418
Eot (Ryd) -2855.539
V (a.u’) 1221.230
a(A) 4.475 4.496 [24], 4.446[26]
B (GPa) 193.443
Alg 25Gag 75N B’ 4.336
Etot (Ryd) -12577.526
V (a.u’) 604.759
a(A) 4.474
B (GPa) 195.028
Alg 375Gag 625N B’ 4.245
Etot (Ryd) -21754.567
V (a.u’) 1197.401
a(A) 4.460 4.465 [24], 4.42[26]
B (GPa) 94.3853
AlosGagsN B’ -51.118
Etot (Ryd) -9177.025
V (a.u®) 1208.749
a(A) 4.446
B (GPa) 197.670
Alg 25Gag 37sN B’ 4.152
Etot (Ryd) -14953.602
V (a.u®) 1172.697
a(A) 4.4133 4.429 [24], 4.387 [26]
B (GPa) 198.914
Al 75Gag 25N B’ 4.098
Etot (Ryd) -5776.561
V (a.u®) 580.085
a(A) 4.411
B (GPa) 200.067
Alo g75Ga0.125N B’ 4.020
Eot (Ryd) -8152.646
V (a.u®) 1147.383
a(A) 4.382 4.394 [24]°%*, 4.352 [26]"P*, 4.353 [27]°%*
B (GPa) 201.386 4.349 [25]-PA, 4.379 [30]° , 4.379 [31]CCAPEES!
AIN B’ 3.955 459 mBJ-LDA LDF LDA
Ewx (Ryd) 502,071 59 [33] , 4.40 [29]*"F, 4.372 [34]
V (a.u’) 141.845 4.374 [35]°%*, 4.394 [36]°°* , 4.407 [32]V<°°A

Tableau I11.5 : Propriétés structurales de I'alliage Al,Ga;«N a I'équilibre (a : constante du réseau en
A :V:levolumeen (a.u3) ; B : module de compression en GPa ; B' : dérivée du module de

compression par rapport a la pression ; Ey : €nergie totale minimale).
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Dans 1’é¢tude des propriétés structurales d’un alliage ternaire supposé uniforme,
I'effet des fluctuations dues a la composition x est inévitable. Le ternaire Al,Ga;xN est
composé des molécules AIN avec une fraction molaire x et des molécules GaN avec une
fraction (1-x). Ainsi, la propriété physique F(x) peut étre représentée comme une simple
interpolation analytique des propriétés de ses composés binaires AIN et GaN.
La valeur moyenne de la propriété physique étant :

'E(X): XFan +(1_X)FGaN (1n.1)
La constante du réseau a (x) de I'alliage ternaire sera donnée par la loi de Vegard [37] :
a(x)=xa,,, +@—X)agy (111.2)

ou : aan est la constante du réseau du composé AIN et agay est la constante du réseau du
composeé GaN. Cependant, F s’exprime par une relation semi empirique quadratique, soit :

F(x,k)=F(x)+bx1-x) (111.3)

b étant le paramétre de courbure (bowing) qui est souvent prouvé par l'expérience.
L'origine du bowing est due a l'aspect structural et au désordre compositionnel qui sont
trés dominant dans les fluctuations de l'alliage ternaire. D’aprés la loi de Vegard, il est
supposé que les atomes sont situés aux sites idéals du réseau et la constante du réseau
varie linéairement en fonction de la composition.

La figure 111.7.a présente la variation du parametre du réseau calculée en fonction de
la composition x. Le parametre du réseau diminue avec une concentration croissante d'Al,
cette diminution remarquable est attribuée au fait que le rayon ionique de I'atome Ga est plus
grand que celui de I'atome d'Al. Les calculs actuels montrent un parameétre de courbure égal a
- 0.07472 A avec un écart observé par rapport a la loi de Vegard [37]. Les résultats obtenus
sont ajustés avec un polyndéme donné par I'équation (Eq.111.4):

2%l (x) = 4.5014-0.04273 - 0.07472%? (11.4)

La variation du module de compressibilit¢ en fonction de la concentration pour
I’alliage AlGa;xN est présentée sur la figure I11.7.b et comparée avec celle obtenue avec la
loi de dépendance linéaire de la concentration (LCD). Une large déviation entre ces deux
courbes avec un facteur de désordre négatif egal a — 6.90476 Gpa. On explique cela par la
grande différence entre les valeurs du module de compressibilité des deux composés
binaires AIN et GaN (201.1611GPa pour AIN et 180.2731GPa pour GaN). La décroissance
du module de compressibilité en allant de GaN vers AIN signifie que le composé AIN est plus
compressible que le composé GaN. Les résultats sont calculés en utilisant la fonction
polynomiale (Eq.I11.5):
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BO%A-PEl(x) =188.77123+19.06705- 6.90476x? (H1.5)
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Figure 111.7 : Variation (a) du parameétre du réseau a, (b) du module de compressibilité B
en fonction de la concentration x pour l'alliage Al,Ga; «N.
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I11.4 Propriétés élastiques
111.4.1 Constantes élastiques

Les constantes élastiques sont des grandeurs macroscopiques reliant, dans les solides
homogeénes, les contraintes aux déformations [38]. Elles permettent donc d’évaluer la vitesse
de propagation des ondes élastiques. Les résultats obtenus ne sont valables que lorsque la
longueur d’onde des ébranlements est grande devant la distance qui sépare les atomes.

A notre connaissance, les constantes élastiques des alliages AlxGa;xN n’ont pas,
jusqu’a présent, été calculées en utilisant I’approximation GGA-PBESsol. Aussi, nous avons
utiliseé cette approximation pour calculer les constantes élastiques des binaires GaN, AIN et
des alliages ternaires AlyGa;.xN par la méthode FP-LAPW. Les constantes élastiques [39] que
nous avons calculées sont reportées dans le tableau I11.6.

Notons que nos résultats pour les composés binaires AIN et GaN sont en bon accord
avec ceux obtenus par d’autres auteurs [40,41]. Notons aussi que le module de compressibilité
s’accorde bien avec celui obtenu & partir du fit de I’équation de Murnaghan [22] et pour les
composes binaires et ternaires, les constantes élastiques vérifient les conditions de stabilité
mécanique pour un cristal cubique : C13 - C12>0, C13 >0, Cy4 >0, Cyy +2C1, >0 et
Cpp<B<Cy1.

Nos résultats pour les alliages ternaires peuvent étre predictifs pour les études
ultérieures.

Cll ClZ C44 B Cll' ClZ
GaN
Présent calcul 270.734 149.851 193.734 190.145 120.884
Autres calculs
274.2[25] 166.1[25] 199[25] | 202.133[25]
293.0[40] 159[40] 155[40] | 150.667[40]
Alp 15GagsrsN 273.157 148.971 201.489 190.367 | 124.186
Alp 5Gag 5N 279.403 154.948 200.831 196.433 | 124.455
Alp 375Gag 62N 277.465 148.253 204.876 191.324 | 129213
Aly:GagsN 264.415 142.679 137.717 183.258 | 121.736
Alp 05Gags7sN 275.524 155.721 210.742 195.655 | 119.804
Alp 5Gag 5N 284.475 157.862 215.151 200.066 | 126.613
Alp 575Gag 12N 290.314 154.312 219.914 199.646 | 136.001
AIN
Présent calcul 288.510 159.454 223.226 202473 | 19055
Autres calculs 313.24[41] | 156.47[41] | 202[41] | 208.727[41]
304[40] 160[40] 193[40] | 208.000[40]
310.4[30] 180[30] 96[30] | 223.467[30]

Tableau I11.6 : Les constantes élastiques de 1’alliage Al,Ga; «N.
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Le facteur d’anisotropie A, le rapport de Poisson v, le module de Young Y, le module
de I’onde de cisaillement Cs = (C11-C12)/2 et le rapport (B/G) pour les composés binaires AIN,
GaN et leurs alliages ternaires AlyGa;.xN sont reportés dans le tableau I11.7.

Les valeurs élevées et faibles du critéere de Pugh (B/G) [42] sont liées a la ductilité et a
la fragilité, le comportement ductile est affiché dans les matériaux lorsque B / G> 1.75. Sinon,
les matériaux se comportent de maniere fragile. Dans notre cas, les valeurs de (B/G) sont
inférieures a 1.75 ce qui signifie que nos matériaux sont fragiles (cassants).

G Y v A Cs B/G
GaN 121.674 300.850 0.236 3.205 60.442 1.563
Alg 125Gag g7sN 125.945 309.567 0.229 3.245 62.093 1.512
Alg25Gag 75N 125.797 311.001 0.236 3.227 62.228 1.562
Aly375Gag 625N 127.162 312.766 0.229 3.171 64.606 1.505
AlysGagsN 124.500 304.105 0.221 2.263 60.868 1.472
Alg 65Gag 375N 130.277 319.481 0.226 3.518 59.902 1.502
Al 75Gag 25N 132.107 324.824 0.229 3.399 63.307 1.514
Alyg75Gag 125N 134.274 329.399 0.226 3.234 68.000 1.487
AIN 136.135 333.630 0.225 3.459 64.528 1.487

Tableau I11.7 : Paramétres élastiques de ’alliage Al,Ga; 4N (module de cisaillement G (GPa),
module de Young Y (GPa), rapport de Poisson v, facteur d’anisotropie de Zener A,
le module de I’onde de cisaillement C; (GPa) et le rapport B/G).

Le module de cisaillement G reflete la résistance des matériaux au changement de
forme [43]. Par conséquent, le module de cisaillement pour les alliages AlyGa;xN augmente
lors du passage de GaN a AIN. Le module de Young Y mesure la rigidité des matériaux et
plus sa valeur est élevée, plus le matériau est rigide. Le module de Young Y calculé pour les
composés AlGa;xN augmente de 300.850 GPa a 333.630 GPa pour GaN et AIN
respectivement. Le coefficient de Poisson v calculé se situe entre 0.225 pour AIN et 0.236
pour GaN. En conséquence, dans nos composés, les forces interatomiques sont des forces
centrales.

Le facteur d'anisotropie A calculé donne la dépendance des propriétés d'un matériau
par rapport aux directions des mesures. La valeur de A doit étre égale a 1 pour les cristaux
isotropes et toute valeur de A plus petite ou plus grande que l'unité correspond au degré
d'anisotropie élastique que posséde le cristal. De plus, nos matériaux ont une valeur A qui
s'écarte largement de I'unité qui indique que les composés AliGa;«N sont des matériaux
élastiquement anisotropes.

111.4.2 Calcul de la température de Debye

Nous avons calcule la température de Debye (&) de AIN, GaN et de leurs ternaires
AlkGa;«N a partir de la vitesse de propagation acoustique vp, [44]. La vitesse de propagation
du son, ainsi que la température de Debye et la densité pour 1’alliage ternaire AlyGa;xN sont
reportées dans le tableau 111.8. Nous remarquons que la température de Debye croit en allant
de GaN vers AIN, de méme pour les vitesses de propagation de I’onde acoustique
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longitudinal, de I’onde acoustique transversale et la vitesse moyenne du son tandis que la
densité calculée (p) décroit.

p Y Vi Vm &b

GaN 6.089 7.609 4.470 4956 | 655.166

Alo125GagesN | 5.723 7.912 4.691 5.195 684.51

Alg25Gag 75N 5.415 8.201 4.820 5.343 | 710.924

Aloz7sGagesN | 5.072 8.454 5.007 5.546 720.6

AlosGagsN 4.663 8.673 5.188 5.741 | 764.091

AlogsGagssN | 4.359 9.189 5.467 6.053 813.73

Aly75Gag 5N 3.993 9.707 5.752 6.371 | 859.534

Algg5Gag1sN | 3.620 10.243 6.090 6.743 913.171

AIN 3.238 10.889 6.484 7.178 | 975.647

Tableau 111.8 : La densité calculée (p en g/cm?), les vitesses de propagation de
I’onde acoustique longitudinale v, et transversale vy, , la vitesse moyenne du son vy,
(V), Vg, Vi €N 10° m/s) et la température de Debye (éb) en K pour les alliages Al,Ga; N.

I11.5 Propriétés électroniques

La structure de bande est essentielle pour I’étude des propriétés é€lectroniques des
solides. Une des informations importantes fournies par la structure de bande est la largeur de
la bande interdite (gap). En effet la connaissance de cette quantité permet de déterminer la
nature du matériau par la suite le domaine de son application comme dispositif électronique
ou bien optoélectronique.

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

111.5.1 Structure de bande

La structure de bande E(k) est la relation qui lie I’énergie de la particule a son vecteur
d’onde k. Le calcul de la structure de bande des composés GaN et AIN et leurs alliages
ternaires AlyGa;xN (0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75 et 0.875) a été effectue par la
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méthode FP-LAPW en utilisant 1’approximation GGA-PBE accompagnée de la TB-mBJ [11,
12] dans un but d’améliorer la valeur du gap et d’avoir des gaps plus proches de 1’expérience.

Les figures 111.8 et 111.9 montrent la structure de bande des composés Al,Ga; xN
(0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875 et 1). Le haut de la bande de valence se situe au
point de symétrie I" pour tous les composés étudiés AlyGa;xN, et le bas de la bande de
conduction se situe au point de symétrie X pour le compose binaire AIN (Donnant a ceux
binaire la nature du gap indirect suivant I'-X) et au point de symétrie T" pour le composé
binaire GaN et les alliages ternaires Al,Ga;«xN (0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75 et 0.875)
(Donnant a ces alliages ternaires la nature du Gap direct suivant I"-T').

Les alliages ternaires formés AlGa;«xN (0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75 et 0.875)
trouvent leurs places d’applications dans 1’optoélectronique graces a leurs natures directe du
gap. Ce qui peut étre expliqué par le fait que les électrons peuvent redescendre directement
dans la bande de valence en émettant un photon (juste pour la conservation de 1’énergie) sans
avoir besoin de changer leurs quantités de mouvement.

Les résultats des gaps d’énergies sont rassemblés dans le tableau II1.9 et comparés
avec ceux obtenus expérimentalement et théoriquement. Les résultats déterminés par
I’approximation GGA-PBEsol sont sous-estimés par rapport a 1’expérience, ce qui est
prévisible et attendu, étant donné que les méthodes basées sur le formalisme DFT adoptent ce
comportement.

La défaillance de la théorie fonctionnelle de la densité relative aux gaps est recemment
résolue avec 1’apparence de 1’approximation TB-mBJ, qui nous permet de calculer les
énergies de gap avec précision et plus proche de I’expérience. En [I’utilisant, le gap
énergétique des composeés binaires, a été amélioré et les résultats obtenus sont en accord avec
les valeurs expérimentales et avec d’autres travaux théoriques disponibles dans la littérature.
L'énergie de bande interdite E4 se révéle étre inférieure aux donnees expérimentales [23] pour
le GaN et en bon accord avec la valeur expérimentale pour le composé AIN. De plus, pour les
calculs théoriques qui utilisent la méme approche, nous remarquons que nos valeurs obtenues
pour GaN et AIN sont cohérentes avec les résultats des références [28, 45] pour le GaN et de
la référence [32] pour le AIN.
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Figure 111.8: Structure de bande des alliages ternaires Al,Ga; «N (x
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Figure 111.9: Structure de bande des alliages ternaires Al,Ga; 4N (x = 0.625, 0.75, 0.875 et 1)
en utilisant I'approche TB-mBJ.

Les alliages ternaires sont des semi-conducteurs a transition directe (Figures 111.8 et
[11.9). Les valeurs des énergies de gap montrent une légére augmentation lorsque 1’atome Al
se déplace vers les concentrations 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75 et 0.875 dans ’alliage
Al Ga; «N. Nos résultats déterminés a 1’aide de ’approximation TB-mBJ pour les alliages
AlgsGag 75N, AlgsGagsN et Alg75GagosN sont en bon accord avec les valeurs obtenues dans
la référence [46]. Pour les alliages AlyGa;«N a des concentrations de x = 0.125, 0.375, 0.625
et 0.875, aucune valeur expérimentale du gap n’est disponible dans la littérature, ni des
valeurs théoriques. Nos résultats sont prédictifs.

Les gaps calculés 3.302 eV a x = 0.125, 3.867 eV a x = 0.375 et 4.441 eV a x = 0.625
sont en accord avec les valeurs expérimentales de 3.64 eV pour Aly1,GaggsN [47], 4.33 eV
pour Alg35GagesN [48] et 4.72 pour AlygsGag4 [47]. Nous constatons d’apres le tableau 111.9
que I’approche TB-mBJ donne des résultats proches a I’expérimental. Il faut noter que la
modification apportée par I’approche TB-mBJ apparait surtout dans les bandes de conduction.
Les bandes de valences pour tous les types de calcul étant relativement les mémes.
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Eq(eV)
Composés Présent calculs
GGA-PBEsol TB-mBJ Autres calculs Expérience
1.811 [24]°%%, 2.07[26]°*
GGA LDA
GaN 1,601 2,973 3.33[27]7",1.93[25] 3.299 [23]
3.0 [46]°¢A, 3.38 [45]-P*
3.27 [28]™®PA 1.95 [49]°%A
Alg15Gag g75N 2.039 3.302 _
2.221[24]°%", 2.57[26]"*
Alg2sGag 75N )
2.364 3.627 2.2[27]°*, 3.6[46]°*
A|0_37sGao_625N 2.579 3.867 - -
AlgsGagsN 2.706 4.030 2.781[24]°%", 3.107[26]"°* -
2.4[27]°¢A, 4.30[46]°¢*
A|0'625Gao'375N 3.109 4.441 - -
Alg75Gag 25N 3.299 4.831 3.503[24]°%* , 3.682[26]""* -
2.7[271°¢A, 4.78[46]°¢*
A|0'875Gao'125N 3.192 4,824 - -
4.283 [24]°°*, 4.296 [26]"°A
5.76 [27]°%*, 5.50 [46]°°*
3 299 [31]GGA—PBESOI
AIN 3.256 4.939 4'477[31]PBE50|+TB—mBJ 4.9 [23]
4.18 [33]™PA 5.94 [45]-PA
2.73 [49]°¢4, 3.25 [50]-P~
4.316[35]°°4,3.943[32] 5/ 7EE!
4 92 [32]PBESOI+TB-mBJ

Tableau I11.9 : Les largeurs de la bande interdite des composés binaires GaN et AIN et leurs alliages
ternaires Al,Ga;.«N.

La variation de la largeur de la bande interdite E4 en fonction de la concentration x en
utilisant les deux approximations GGA-PBEsol et TB-mBJ est représentée sur la figure 111.10.
Elle est aussi ajustée par une fonction polynomiale d’ordre 2 comme suit :
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ESOAPEEel —1 67414+ 3.16342x —1.58665¢ (111.6)

ESOAPREOLTE M) — 2 06088+ 2.84265x —0.84204 (111.7)

La valeur du paramétre du désordre « Bowing » trouvée est égale & - 1.58665 eV pour
GGA-PBEsol et - 0.84204 eV pour TB-mBJ qui est en trés bon accord avec la valeur
expérimentale - 0.8 eV [51] et en désaccord avec le résultat expérimental 1.33 eV [47] et le
résultat théorique 1.11 eV [24].

50k I y I b v b v 4 v i v % L} b v o '

—a— GGA-PBEsol
—o— TB-mBJ

4.5

La largeur de la bande interdite (eV)

1.5 " 1 " [ " 1 " 1 A 1 " 1 A [ A [ A ]

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Composition x

Figure 111.10 : Variation de la largeur de la bande interdite E4 en fonction
de la concentration x des composés Al,Ga; 4N (0, 0.125,
0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875 et 1).

111.5.2 La densité d’état (DOS)

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique importante pour la compréhension
des propriétés physiques des matériaux. La plupart des propriétés de transport sont
déterminées sur la base de la connaissance de la densité d’états. Elle permet aussi de connaitre
la nature des liaisons chimiques dans un materiau et par consequent, le transfert de charge
entre les orbitales et les atomes.

Nous avons porté sur les figures 111.11 et 111.12 les densités d’états partielles (PDOS) et
totales (TDOS) des composés binaires et ternaires. Le haut de la bande de valence est choisi
comme origine de 1’échelle des énergies. L’examen de ces figures permet de connaitre les
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états électroniques contribuant aux différents pics et sous-bandes de la courbe TDOS de
chaque matériau.

D’apres la figure II1.11 pour la densité d’état de GaN, nous observons que les états de
I’atome de Ga et les états de 1’atome N de méme contribution forment les bandes de
conduction, par contre dans les bandes de valence, nous distinguons deux regions, la région
supérieure est due essentiellement par les états de 1’atome N, par contre, la région inferieure
est formée par les états de I’atome Ga. Les densités d’états partielles montrent que la bande de
valence est dominée par les états de Ga, tandis que la bande de conduction est dominée par
les états de N.

Pour la densité d’état de AIN (figure 111.12) les densités d’états partielles pour les
atomes Al et N, montrent que la bande de valence est dominée par les états de N, tandis que la
bande de conduction est dominée par les états de Al, ce qui suggere la contribution forte de la
nature ionique dans la liaison entre Al et N. la partie supérieure de la bande de valence
localisée entre - 6 eV et 0 eV résulte principalement par la contribution des états de N (2p)
avec une faible contribution des états de Al (3s) et de Al (3p). Il y a une faible hybridation
entre Al et N dans cette région, ce qui suggére la contribution faible de la liaison covalente
dans AIN. La premiére bande de conduction est due principalement a des états de Al (3p),
avec des contributions significatives des états de Al (3s) et faibles des états de N (2p).

Afin d’illustrer mieux les contributions principales des orbitales dans les structures de
bandes électroniques pour les composés ternaires AlyGa;xN (x = 0.125, 0.25, 0.375, 0.5,
0.625, 0.75 et 0.875). Nous remarquons que les densités d’états calculés pour les composés
Al,Ga;.xN sont tres semblables.

Nous distinguons pour chaque densité d’état partielle de ces matériaux deux régions
importantes, une région de la bande de valence et ’autre de la bande de conduction. Les
densités d’états partielles PDOS pour les atomes Al, Ga et N montrent que la bande de
valence est dominée par les états de Ga et N, tandis que la bande de conduction est dominée
par les états de I’Al.

La partie supérieure de la bande de valence qui est localisée entre -6 eV et 0 eV résulte
principalement par la contribution des états de N-p. La bande de conduction est due
principalement a des états de Al-p avec des contributions significatives des états de Al-s. De
plus, le PDOS des états N-p et Al-p est la principale amélioration de la densité d’états totale,
suivi par des états N-s et Al-s. Cependant, les états d'électrons de I'atome Ga ont de faibles
contributions par rapport aux atomes Al et N dans ces régions (figures 111.11 et 111.12). Notons
que la bande de valence est considérablement rétrécie avec l'introduction d'atomes de Al.
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Figure 111.12 : Densité d’état totale et partielles des alliages Al,Ga; 4N (x = 0.625, 0.75, 0.875 et 1)
en utilisant ’approche TB-mBJ.

111.6 Propriétés optiques
Les propriétés optiques, en particulier, renseignent sur I'utilisation potentielle d'un
matériau dans les dispositifs optoélectroniques. Les propriétés optiques d'un matériau peuvent
étre décrites par la fonction diélectrique complexe g(co) [52, 53-55], qui représente la réponse
a un champ électromagneétique externe. Afin de déceler toutes les transitions optiques
possibles, nous avons augmenté le nombre de points spéciaux dans la premiére zone de
Brillouin a 4000 points k. Les calculs ont été effectués en utilisant I'approximation GGA-
PBEsol et TB-mBJ dans une gamme d'énergie allant de 0 & 25 eV pour ¢, €, et de 0 a4 30 eV
pour n [55-57].
Dans cette partie, nous avons calculé la partie réelle de la fonction diélectrique gl(a)), la
partie imaginaire de la fonction diélectrique &,(w)[58, 591, l'indice de réfraction n(ew), la
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réflectivité R(w), le coefficient d'absorption a(c) et la fonction de perte d'énergie L(w)
de I'énergie des photons, entre 0 et 30 eV.

111.6.1 Fonction diélectrique

Les deux parties de la fonction diélectrique des composés ternaires AlyGayxN pour X =
0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875 et 1 sont calculées et illustrées clairement sur la

figure 111.13. La partie imaginaire de la fonction diélectrique gz(a)) fournit des informations

sur les transitions électroniques des états occupés aux états inoccupés. Les courbes de la
figure 111.13.b montrent que les transitions optiques commencent a 1.92 eV, 3.33 eV, 3.65 eV,
3.85 eV, 4.29 eV, 442 eV, 5.05 eV, 521 eV et 4,23 eV pour GaN, Alg125GapgrsN,
Alp25Gag 75N, AlossGagesN, AlosGagsN, AlgssGagsrsN, Alg7sGagsN, AlggsGagisN et
AIN respectivement. Ces valeurs sont en accord avec les largeurs des bandes interdites (gaps)
dérivées de la structure de bande (tableau I11.9).

Trois pics sont prédominants. Le pic le plus élevé indique que &, (w) atteint une valeur
maximale de 8.458 2 8.993 eV, 7.016 4 10.789 eV, 7.29 2 10.84 eV, 6.424 4 7.741 eV, 7.038 &
7.69eV, 6.539a7.986 eV, 6.71a8.15¢eV, 6.259 4 8.394 eV et 8.539 e a 7.878 eV pour
x =0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875 et 1 respectivement. Ce pic est le résultat de
la diminution du chevauchement entre la bande de conduction et les états Ga-3d et N-2s.
Evidemment, nous pouvons voir que l'intensité de ce pic devient trés faible lorsque Ga est
complétement substitué par Al. Le troisieme pic introduit en particulier a partir du
mouvement des N-2 croisés avec des électrons de valence métalliques dans la bande de
valence vers la bande de conduction passe a une énergie plus élevée en raison du décalage
vers le bleu du bord de la bande de conduction lors de l'introduction d'Aluminium. De plus,
les résultats obtenus dans [24] indiquent que les valeurs maximales de &, (w) sont obtenues de
6.5a7.45¢eV etde 9.12 4 10.11 eV pour x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1 qui concordent avec nos
résultats.

La figure 111.13.a montre la partie réelle &; (®) qui atteint une valeur maximale de
8.297a5.56¢eV, 7.679a7.031eV,7.89a7.088eV, 7.784a7.17 eV, 7.47 2 7.034 eV, 7,169 a
7.14 eV, 6,99 a7.034 eV, 6.778 3 6.87 eV et 8,10 4 5,32 eV pour x = 0, 0.125, 0.25, 0.375,
0.5, 0.625, 0.75, 0.875 et 1 respectivement. Apres ces plages d'énergie, ¢; (o) devient négatif
et atteint une valeur minimale a 12.04 eV, 13.62 eV, 13.62 eV, 13.70 eV, 14.14 eV, 14.10 eV,
14.52 eV, 15.55 eV et 12.97 eV pour x = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875 et 1
respectivement. Ces gammes d'énergie indiquent que nos matériaux ont un comportement
métallique. Les valeurs de la constant diélectrique statique calculé ; (0) sont: 5.86, 4.28, 4.18,
4.09, 4.02, 3.90, 3.81, 3.73 et 4.68 pour x = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875 et 1
respectivement. Ces valeurs correspondent aux valeurs calculées 5.55, 5.16, 4.87, 4.57 et 4,29
pour x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1 obtenues dans [24] et sont conformes a la constante
diélectrique statique calculée 5.24, 5.58 et 4.56 pour x = 0.25, 0.5 et 0.75 [60].
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Figure 111.13 : Variation de la fonction diélectrique en fonction de 1’énergie
(a) partie réelle(b) partie imaginaire pour les composés Al,Ga; 4N.

111.6.2 Indice de réfraction

L'évaluation des indices de réfraction des semi-conducteurs est d'une importance
considérable pour les applications dans les dispositifs optiques intégrés, ou l'indice de
réfraction du matériau est le paramétre clé pour la conception des dispositifs [58]. Les indices
de réfraction calculés de Al,Ga;«N a x = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875 et 1
sont présentés sur la figure 111.14. L'indice de réfraction n(w) est attache et dépend de la
constante diélectrique £1(w) [54-56]:
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n, =n(0)=/&,(0) (11.8)

L'indice de réfraction statique pour AlyGa;xN pour x = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5,
0.625, 0.75, 0.875 et 1 est 2.42, 2.07, 2.04, 2.02, 2.004, 1.98, 1.95, 1.93 et 2.16
respectivement qui confirme la relation (Eq.I11.8) entre 1’indice de réfraction et la constante
diélectrique (tableau I11.10). Ces valeurs sont en accord avec les résultats expérimentaux de
[61] qui ont révélé que l'indice de réfraction est d'environ 2.22, 2.18, 2.12, 2.11 et 1.98 pour
x=0,0.18,0.34,0.38 et 1.

Composes €1 (0) No
Présent Autres calculs Présent | Expérience
calcul calcul
GaN 5.86 5.55 [24] 2.42 2.22 [61]
Al 15Gag g7sN 4.28 - 2.07 -
Aly25Gag 75N 4.18 5.16 [24], 5.24 [60] 2.04 -
Al 375Gag 625N 4.09 - 2.02 -
AlgsGagsN 4.02 4.87 [24], 5.58 [60] 2.00 -
Algg5GaparsN 3.90 - 1.98 -
Aly75Gag 5N 3.81 4.57 [24], 4.56 [60] 1.95 -
Alog75Gag 125N 3.73 - 1.93 -
AIN 4.68 4.29 [24] 2.16 1.98 [61]

Tableau I11.10 : Les valeurs optiques statiques de &,(0) et nq pour les alliages Al,Ga; «N.

Le GaN pur avec x = 0 a le spectre le plus large de n(w) avec une valeur maximale de
I'indice de réfraction statique autour de 2.42 (figure 111.14). Quelques bosses deviennent clairs
aux énergies moyennes et soudaines, aux énergies supérieures, les courbes disparaissent.
L'argument pour ces disparitions est que, a des énergies plus €levées, le matériau devient plus
épais, nous ne pouvons pas Voir a travers et il absorbe les photons de haute énergie. Peut-étre
que la large bande de AIN le rend transparent jusqu'a une gamme d'énergie et de fréquences
élevée [62]. Cependant, en diminuant la concentration d'Al, les bosses apparents de Al se
transforment en pics aigus. Les pics sont clairs en GaN pur. A ce stade, I'indice de réfraction
atteint sa valeur maximale de 3.01 a 6.19 eV. Au-dela de ce pic, la valeur de n(w) se dissipe
rapidement. Le GaN absorbe la plupart des photons a haute et & moyenne énergie et est
transparent dans la région a faible énergie en raison de la bande interdite plus petite de GaN
que d'AIN [10, 62].
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Figure 111.14 : Variation de 1'indice de réfraction en fonction de 1’énergie
des alliages Al,Ga;.4N.

111.6.3 La réflectivité

La réflectivité calculée pour AlGa;xN (x = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75,
0.875 et 1) est illustrée sur la figure I11.15. Il est clair que les spectres de réflectivité pour
AlGa; N commencent a 17.3% pour GaN, 12.15% pour Alg125GaggrsN, 11.76% pour
A|0_25Ga0_75N, 11.45% pour A|0_3756&0_525N, 11.17% pour Alo_sGao_5N, 10.74% pour
AI0_525Ga0_375N, 10.39% pour A|0_75G&0_25N, 10.09% pour AI0_875Ga0_125N et 13.52% pour AIN.
On peut voir que chaque concentration a une valeur maximale de réflectivité ces valeurs sont:
54.58% a 14.76 eV, 49.01% a 14.87 eV, 49% a 15.06 eV, 47.96% a 16.26 eV, 49.5% a 15.91
eV, 50.82% a 21.40 eV, 56.46% a 21.48 eV, 59.05% a 21.46 eV et 59.07% a 18.14 eV pour x
=0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875 et 1 respectivement.

Ainsi, notre matériau acquiert des valeurs maximales de réflectivité dans une large
gamme d'énergie de 14 & 22 eV. De plus, une réflectivité de 96% et 99% a été atteinte dans
les résultats expérimentaux [31, 63]. Nous avons noté sur la figure 111.15 un aspect intéressant
qui est la variation de la valeur de créte plus élevée vers des énergies plus élevées avec
l'augmentation de la concentration en Al. Par conséquent, la réflectivité de AlyGa;«<N varie
avec la fraction molaire de Al. Cette caractéristique du composé le rend approprié pour le
réflecteur de Bragg dans différentes longueurs d'onde [57, 63].
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Figure 111.15 : Réflectivité R(w) des alliages Al,Ga;«N.

111.6.4 L>absorption

L'absorption est produite lorsque I'énergie photonique du faisceau incident est
supérieure a la bande interdite d'energie Eq [58, 54]. Le coefficient d'absorption a(w) pour
AlGa 4N (x = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875 et 1) est calculé en utilisant
I'approche TB-mBJ puis il est exprimé et montré sur la figure 111.16 en termes de plage
d'énergie de 0 a 30 eV. L'absorption commence a environ 3.03 eV, 3.17 eV, 3.44 eV, 3.52 eV,
3.96 eV, 4.31eV,4.69eV, 4.93 eV et 5.10 eV pour x = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75,
0.875 et 1 respectivement, qui concordent avec les résultats obtenus dans [61] qui indiquent
que l'absorption commence a 3,4 eV, 3.8 eV, 4.1 eV, 4.4 eV et 5.6 eV pour x =0, 0.27, 0.34,
0.34, 0.38 et 1 respectivement. 1l est remarquable d'apres la figure 111.16 que le coefficient
d'absorption nul est observé pour les énergies inférieures a la bande interdite d'énergie dans la
région infrarouge.

Les spectres de a(w) montrent que le pic correspondant au coefficient d'absorption
maximum est déplacé vers des énergies plus élevées lorsque la concentration en Al augmente.
Ces valeurs maximales de a(w) sont (264.30, 263.66, 265.56, 264.03, 263.53, 263.16, 268.53,
264.28 et 266.60) x 10* cm™ 4 13.13 eV, 13.35 eV, 13.32 eV, 13.62 eV, 13.64 eV, 13.67 eV,
13.92 eV, 14.14 eV et 15.49 eV pour GaN, AI0,125Ga0,875N, AI0,25Ga0,75N, AI0,375Ga0,8625N,
AlpsGagsN, AlgesGagasN, Alp7sGagasN, AlggsGagosN et AIN respectivement. Les
résultats expérimentaux indiquent que le coefficient d'absorption est supérieur & 3 x 10°cm™
dans [64] et supérieur & 1.5 x 10°cm™ dans [61]. Les courbes affichent évidemment deux pics
différents, ce qui donne une raison pour la limite supérieure de I'absorption de la lumiére a
deux longueurs d'onde différentes, l'autre pic disparait avec l'augmentation de la concentration
en Al Il n'est pas observé dans la courbe AIN. Cette diminution est due a la variation des

Page 99



Chapitre III

Résultats et discussion

énergies de bande interdite. Cette caractéristique du matériau montre que AlyGa;«xN peut étre
utilisé comme composants d'absorption de la région ultraviolette.
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Figure 111.16 : Coefficient d'absorption o(w) des alliages AlyGa; «N.

Les énergies (positions) et les valeurs des maximales de la réflectivité R (w) sont

reportées dans le tableau I11.11

Composés Les pics de la réflectivité Les pics d'absorption
R (0) (%) | Positions (eV) | R (o) (%) | Positions (eV) | Positions (eV) | Positions (eV)

GaN 54.6 14.8 37 19.3 11.12 13.13
Alo.125Gag g7sN 49 14.9 40.4 21.08 11.12 13.35
Aly5Gagp 5N 49 15 43.3 21.2 11.06 13.32
Alg 375Gag gosN 47.9 16.2 43.9 21.3 11.14 13.62
AlysGagsN 49.5 15.9 46.1 21.07 11.80 13.64
Alog25Gag 37N 48.5 16.3 50.8 21.4 11.33 13.67
Aly75Gag 5N 48.3 19.1 56.5 21.48 12.78 13.92
Algg75Gag 105N 51.3 19.2 59 21.46 14.14 15.36
AIN 59 18.1 58 21.27 14.33 15.49

Tableau I11.11 : Maxima de réflectivité et spectre d'absorption des alliages Al,Ga; <N
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111.6.5 La perte d'énergie

La perte d'énergie est un parametre trés important de divers aspects d'un matériau [58].
Il joue un réle précieux dans la conception des matériaux diélectriques. La fonction de perte
d'énergie électronique L(w) de AlxGa;xN pour x = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75,
0.875 et 1 est représentée sur la figure 111.17 dans la plage d'énergie de 0 a 30 eV. Nous
remarquons sur la figure 111.17 qu'il n'y a pas de perte d'énergie sous 8 eV pour toutes les
concentrations. La courbe GaN montre quatre pics différents a 20.18 eV, 22.14 eV, 24.09 eV
et 25.54 eV, ces pics sont liés a I'excitation d'une seule particule. Lorsque la concentration en
Al augmente, ces pics sont réunis en un seul pic a 23.08 eV pour Alg125GaggzsN, 23.25 eV
pour Aly25Gag7sN, 23.09 eV pour Alys7sGag12sN, 22.84 eV pour AlgsGagsN, 23.19 eV pour
AI0_625Ga0,375N, 23.28 eV pour A|0_75Ga0_25N, 23.52 eV pour A|0,87563.o,125N et 22.65 eV pour
AIN.
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Figure 111.17 : La fonction perte d'énergie L(w) des alliages Al,Ga; «N.

Remarque

A notre connaissance, il n'y a pas encore de résultats théoriques sur la fonction
diélectrique, I'indice de réfraction, la réflectivité, le coefficient d'absorption et la fonction de
perte d'énergie pour AlyGa;.xN pour les concentrations x = 0.125, 0.375, 0.625 et 0.875. Nous
espérons donc que nos résultats pourront servir de référence pour de futures études.
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11.7 Propriétés thermoélectriques
111.7.1 Introduction

Dans cette partie, nous présentons et analysons les résultats des propriétés de
thermoélectriques de la structure zinc-blende des composés binaires et leurs alliages ternaires
AlGa; «N (0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75 et 0.875), pour trouver des matériaux avec des
performances thermoélectriques élevées. Il est bien connu que les propriétés
thermoélectriques sont tres sensibles aux détails de la structure de la bande.

Nous avons calculé les propriétés thermoélectriques des composés GaN et AIN et leurs
alliages ternaires AlyGa;xN a différentes températures (300 K, 600 K et 900 K) en utilisant
I’approximation GGA-PBEsol et la théorie de Boltzmann mise en ceuvre dans le code
Boltztrap [21] ; pour obtenir le coefficient Seebeck S, le facteur de mérite ZT, le facteur de
puissance PF, la conductivité électrique o et la conductivité thermique k. Ces parameétres sont
calculés a I'aide des tenseurs de conductivité [21,65].

111.7.2 Coefficient de Seebeck

Le coefficient de Seebeck (S) positif est lié au porteur de charge de type P, et le
coefficient de Seebeck négatif représente le support de charge de type N. Au voisinage du
niveau de Fermi, le coefficient de Seebeck présente deux pics prononcés pour les types (p, n).
L’évolution du coefficient Seebeck en fonction du potentiel chimique a des températures
différentes (300 K, 600 K et 900 K) est représentée dans la figure 111.18.

Nous remarquons que le coefficient Seebeck atteint des valeurs maximales de 1566
uVK™? 1736 nvK?, 1945 pvK?, 2178 nvK™, 2303.63 pVK™ , 2706.67 pVK™, 2608 uVK™,
2670 pVK™ et 2709 VK™ pour les concentrations (x = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75,
0.875 et 1) respectivement pour le type P de AlyGa;«N a 600 K. Tandis que pour le type N, la
valeur la plus élevée est acquise & - 1327 pVK™, - 1493 pvK™?, - 1716.22 pvK*, - 1935
uVK? - 2071.09 pnVK™?, - 2453 pVK !, - 2582.39 pVK™, - 2532 uVK™ et - 2568 uVK™ pour
les concentrations (x = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875 et 1) respectivement a
600 K.

Les résultats obtenus illustrent que les matériaux AlGa;«N peuvent donner de
meilleures performances dans la région de type P que le type N [15, 66, 67]. De plus, nous
observons que le coefficient Seebeck augmente avec lI'augmentation de la concentration en Al
et diminue avec l'augmentation de la température. Les valeurs élevées du coefficient Seebeck
indiquent que nos matériaux ont une masse efficace élevée et une faible concentration en
porteurs.
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Figure 111.18: Variation du coefficient Seebeck S (uV/k) en fonction du potentiel chimique
u (eV) a trois températures différentes des alliages Al,Ga; «N.

111.7.3 Conductivité électrique

La conductivité électrique (o) du composé doit étre maximale pour réduire 1’effet
Joule [68] afin d’avoir pour une bonne efficacité des dispositifs thermoélectriques. La figure
[11.19 présente la variation de la conductivité électrique en fonction du potentiel chimique ()
a différentes températures (300 K, 600 K et 900 K) des composés GaN et AIN et leurs
alliages ternaires AlyGa;.xN.

Les courbes montrent que le type p a la meilleure conductivité électrique par rapport
au type n. Cependant, GaN atteint la valeur la plus élevée, ce qui indique que GaN a la plus
petite bande interdite d'énergie et la plus forte concentration de porteurs par rapport aux autres
composés. Notons que, la variation de la température n'a pas d'effet sur la conductivité
électrique de nos matériaux.
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Figure 111.19 : Variation de la conductivité électrique o en fonction du potentiel chimique
u (eV) a trois températures différentes des alliages Al,Ga;.«N.

111.7.4 Conductivité thermique

La conductivité thermique (k) caractérise la capacité du matériau a transférer la chaleur
sous l'influence de la température. Elle est causée par les électrons et les vibrations du réseau.
La faible valeur de la conductivité thermique indique une meilleure performance pour le
dispositif thermoélectrique. La conductivité thermique électronique (ke / T) pour les composés
binaires GaN et AIN et leurs alliages ternaires AlyGa;xN (x = 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625,
0.75 et 0.875) en fonction du potentiel chimique () a des températures (300 K, 600 K et 900
K) est représentée sur la figures 111.20.

Nous constatons que la conductivité thermique diminue avec l'augmentation de la
température. Pour les alliages Algs7sGagezsN, AlosGagsN, AlgssGagsrsN et AlggsGag1osN,
les valeurs des conductivités thermiques sont faibles par rapport aux autres composés étudies,
ce qui indique que ces composés sont de bons dispositifs thermoélectriques, en raison de leurs
faibles conductivités thermiques et que le gradient de température soit maintenu.

Page 104



Chapitre III Résultats et discussion

L) L s LN L ) I L} L)

275 L -

x=0125|[ [x=0.25 1

220 - -

165 - _-

110 - -
55 L\

0 - - - -

110 N

55 -

k4(10" W/Kms)

220

165

110

55

uev)

Figure 111.20: Variation de la conductivité thermique k en fonction du potentiel chimique
u (eV) a trois températures différentes des alliages Al,Ga; xN.

111.7.5 Facteur de mérite

Pour le dispositif thermoélectrique, 1’efficacit¢ de tous les matériaux peut Etre
déterminée par le facteur de mérite ZT sans dimension, qui est liée au coefficient de Seebeck,
la conductivité électrique et la conductivité thermique [69,70]. Un facteur de mérite ZT
supérieur ou €gal a I'unité donne un bon dispositif thermoélectrique. L’obtention d’un facteur
de mérite ZT puissant repose sur un coefficient de Seebeck et une conductivité électrique
importante, et une faible conductivité thermique en méme temps.

La figure 111.21 indique les courbes de ZT pour les composés binaires GaN et AIN et
leurs alliages ternaires AlyGa;xN (x = 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75 et 0.875) en
fonction du potentiel chimique (1) a des températures (300K, 600 K et 900K) Le ZT
augmente considérablement a la fois dans les régions de type n et type p, Nous remarquons
clairement que nos matériaux ont des courbes de méme allures. La valeur de ZT est autour de
I'unité, ce qui indique que, nos matériaux sont considérés comme de bons dispositifs
thermoélectriques, en raison de leurs conductivités électrique et thermique élevées. Pour le
type p et le type n, la valeur du facteur mérite atteint sa valeur maximale de 0.99 a — 0.25 eV
et + 0.25 eV, qui est attachée a la faible conductivité thermique qui réduit la transition de
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chaleur entre les jonctions. Tandis que la conductivité électrique est élevée dans ces régions,
ce qui diminue le chauffage par joule et augmente la tension thermoélectrique générée [71].
Ces resultats font de nos matériaux meilleurs pour les applications thermoélectriques.
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Figure 111.21: Variation de facteur de mérite ZT en fonction du potentiel chimique
u (eV) a trois températures différentes des alliages Al,Ga; 4N.

111.7.6 Facteur de puissance thermique

Le facteur de puissance PF est calculé a partir du coefficient de Seebeck et de la
conductivité électrique (PF = S% / 1) [69,72], il détermine l'intérét du matériau dans les
dispositifs et les applications thermoélectriques. Le niveau de dopage optimal pour lequel le
facteur de puissance atteint la valeur la plus élevée est I’'un des aspects principaux dans le
domaine des composés thermoélectriques. Le facteur de puissance en fonction du potentiel
chimique p(eV) est représenté dans la figure 111.22 a des températures (300K, 600 K et 900K)
pour les composés binaires GaN et AIN et leurs alliages ternaires AlyGa;xN (x = 0.125, 0.25,
0.375, 0.5, 0.625, 0.75 et 0.875).

Nous constatons d’apres la figure 111.22 que le facteur de puissance augmente avec
l'augmentation de la température. De plus, les valeurs maximales du facteur de puissance sont
de 107.98 x 10" pWem?K?s?, 92.40 x 10" pwem™K?s?, 122.20x 10*puwem?K?Zs?,
101.81x 10 pwem?K?st 13546 x 10° pwem?K?%s?, 103.83 x 10"uwemtKZs?,
156.77 x 10* pWem™K%s?, 121.21 x 10" pWwem™*K?s™ et 197.95 x 10 °uWem™K?s™? pour

Page 106



Chapitre III Résultats et discussion

x =0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875 et 1 respectivement a la température 900 K.
Les résultats obtenus montrent que le type p a un meilleur facteur de puissance par rapport au
type n. Cela indique que le type p est plus excellent que le type n et a une meilleure efficacité
en raison de leur conductivité électrique et coefficient de Seebeck éleveés.
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Figure 111.22: Variation de facteur de puissance PF en fonction du potentiel chimique
u (eV) a trois températures différentes des alliages Al,Ga; xN.

111.8 Conclusion

Nous avons étudié les propriétés structurales, élastiques, électroniques, optiques et
thermoélectriques des alliages AlyGa;«N, en utilisant la méthode FP-LAPW.

Le potentiel d'échange-corrélation est calculé avec I'approche GGA-PBEsol combinée
avec TB-mBJ, afin d'obtenir des résultats précis pour les propriétés électroniques, optiques et
thermoélectriques. Les prédictions des propriétés élastiques, électroniques, optiques et
thermoélectriques des alliages ternaires AlyGa;xN sont rapportees.

Nos résultats des propriétés optiques indiquent que les alliages Al,Ga; <N sont adaptés
aux applications optiques dans le domaine UV-visible. L’efficacité thermoélectrique dépend
du facteur de mérite ZT, a mesure que ZT augmente le matériau est de plus en plus efficace.
Nous avons trouvé des valeurs élevées du facteur de mérite (ZT) autour de l’unité. Les
alliages AlyGa;xN ont des valeurs élevées pour le coefficient de Seebeck, la conductivité
électrique, le facteur de mérite et le facteur de puissance; ce qui pourrait promettre nos
matériaux des excellents candidats pour des applications thermoélectriques.
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Conclusion générale

Nous avons effectué dans le cadre de cette these une investigation théorique des
propriétés structurales, élastiques, électroniques, optiques et thermoélectriques des alliages
AlLGa; N (0 <x<1). Les calculs ont été effectués en employant la méthode ab initio des
ondes planes linéairement augmentées avec potentiel total (FP-LAPW), dans le cadre du
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Nos valeurs des parameétres structuraux, a I’équilibre, des binaires GaN (x = 0) et AIN
(x=1) sont en bon accord avec les résultats — théoriques et expérimentaux — disponibles dans
la littérature. Pour AI0_125Ga0_875N, A|0,375Ga0,525N, A|0,6256a0,375N et A|0,87568.0_125N, nos
résultats sont des premiéres prédictions. La variation du paramétre de maille avec la
composition (x) montre une faible déviation par rapport a la loi de Vegard (variation linéaire).
On peut expliquer ce comportement par le fait que les paramétres cristallins des binaires GaN
(x=0) et AIN (x=1) sont tres voisins. Le module de compressibilit¢ augmente non
linéairement avec X.

Nos valeurs des constantes élastiques des binaires GaN et AIN sont en bon accord
avec les résultats théoriques disponibles dans la littérature. Notre étude des propriétés
élastiques indique que les alliages AlGa;xN sont des matériaux mécaniquement stables,
fragiles et élastiguement anisotropes. Nos valeurs des constantes Cij des ternaires Al,Ga;.xN
sont des premieres prédictions.

L’étude des propriétés électroniques montre que GaN et les ternaires Al,Ga;«N ont un
gap direct, I'-I', alors que AIN a un gap indirect, I'-X. Les gaps calculés en utilisant
I’approximation GGA-PBEsol et le potentiel TB-mBJ sont en bon accord avec les gaps
expérimentaux disponibles dans la littérature. Pour Alg125GaggrsN, AlgssGagesN,
Alos2sGagarsN et AlggrsGap 125N, nos calculs des gaps sont des premieres prédictions. Les
alliages AlGa;«N sont des semi-conducteurs a large bande interdite qui peuvent étre utilisés
dans 1’élaboration de dispositifs pour des applications a des températures, des tensions et/ou
des fréquences élevées.

L'étude de ces propriétés optiques montre que la réflectivité est élevée dans la région
UV jusqu'a 30 eV. Les variations importantes des parameétres optiques dans la plage d'énergie
de 3 a 15 eV indiquent que les alliages AlyGa;xN sont adaptés aux applications optiques dans
le domaine UV-visible.

L’étude des propriétés thermoélectriques montre que les alliages AlGa;xN ont des
valeurs élevées pour le coefficient de Seebeck, la conductivité électrique, le facteur de mérite
et le facteur de puissance. Les alliages AlyGa;xN sont donc des matériaux intéressants pour
1’¢laboration de dispositifs pour les applications thermoélectroniques.
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An ab initio study of the structural and optoelectronic properties
of Al,Ga,_,N (x=0, 0.125, 0.375, 0.625, 0.875, and 1) semiconductors
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Abstract

The structural and optoelectronic properties of Al,Ga;_ N (x=0, 0.125, 0.375, 0.625, 0.875, and 1) semiconductors are
studied in detail by applying the full-potential linearized augmented plane-wave method in density functional theory in
WIENZ2k software. The lattice parameter, the bulk modulus, and its pressure derivative are calculated using the Perdew—
Burke—Ernzerhof generalized gradient approximation and by fitting the calculated total energy to the Murnaghan equation.
These parameters are found to be in excellent agreement with experimental and theoretical results for both the GaN and AIN
compounds. For the Al ,5Gag g75N, Alj 375Ga 655N, Al ¢,5Gag 375N, and Al g,5Gay 15N alloys, because of the lack of the
theoretical and experimental data, our results can be considered as first predictions. The Tran—Blaha modified Becke—John-
son approach (TB-mBJ) is applied to determine the optoelectronic properties. The results demonstrate that GaN and the
Al,Ga,_,N alloys with x=0.125, 0.375, 0.625, and 0.875 have a direct I'-I" bandgap, whereas the binary AIN compound has
an indirect '-X bandgap. Furthermore, the optical properties, such as the dielectric function, refractive index, reflectivity,
absorption coefficient, and energy loss function, are presented and discussed in detail; their wide bandgap means that these
compounds can be applied in optoelectronic devices for application in the main parts of the ultraviolet and visible spectrum.

Keywords Semiconductors - Optoelectronics - GGA-PBEsol - FP-LAPW - TB-mBJ

1 Introduction

Group III-V compounds and their alloys are considered
to be very promising materials for the realization of opto-
electronic devices. Early research on semiconductors with
a large gap was directed at optoelectronic applications [1, 2]
because blue light-emitting diodes (LEDs) were not avail-
able on the market [3] before GaN-based LEDs became
available. Using the system of nitride alloys, LEDs emitting
at wavelengths ranging from ultraviolet (UV) to blue—green
with very good efficiency can be realized. There has also
been interest in optoelectronics devices such as GaN-based
UV-blue lasers with wavelengths around 400 nm [4]. UV-
induced fluorescence is used in medical fields such as der-
matology, gynecology, and tumor treatment, as well as in

P4 A. Kafi
Kafi.asma@yahoo.fr

Technology Laboratory of Communication, University
of Saida Dr. Tahar Moulay, 20000 Saida, Algeria

Laboratory of Physic-Chemical Studies, University of Saida
Dr. Tahar Moulay, 20000 Saida, Algeria

Published online: 10 December 2019

the new generation of DVD players (called Blu-ray Disk),
first used by Sony in 2003 [5]. In the field of microelectron-
ics, most applications are directed toward the development
of high-frequency and high-power devices. Today, the big-
gest potential market is for base stations intended for com-
munications (satellites, telephone, and mobile). In view
of their advantages, GaN-based devices can compete with
silicon-based laterally diffused metal oxide semiconductors
(SLMOS) and pseudomorphic high-electron-mobility tran-
sistors (HEMTs) [6]. Information and communication tech-
nologies as well as power electronics require the introduction
of new technologies to improve system performance. Interest
in group III-V compounds has resulted from the remarkable
properties of nitrides, such as a wide forbidden band, strong
breakdown field, high saturation rate (particularly for GaN),
and the possibility of producing AIGaN/GaN-type hetero-
structures with good structural and electronic quality [7].
The field of wireless communications requires increasingly
efficient systems. Thus, technologies dedicated to wireless
communications (mobile telephony, space communication,
radar, and wireless network) require the development of
new technologies that enable better performance in terms
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of power at high frequencies. Wide-bandgap semiconduc-
tors and particularly group III-V compounds such as GaN,
AIN, and their alloys are good candidates for producing such
power components for use at high frequencies [8]. Use of
semiconductors from the (Al,Ga)N family has recently ena-
bled production of violet laser diodes operating at around
400 nm [9]. Thanks to their forbidden band, nitrides are of
great interest for the realization of UV detection devices,
with applications in fire detection, chemical and biological
analysis, and intersatellite communications at A =280 nm.
In particular, AlGaN-based heterostructures are studied for
the realization of visible light/UV (solar-blind) photodetec-
tors [10]. Much research has been carried out to understand
the structure of alloys, especially ordered alloy and alloys
including disorder phases. Alloys are ordered at low tem-
peratures, whereas upon heating, they undergo one or several
phase transitions into less ordered states. The study of these
alloys including disordered phases is of great importance
and will be the subject of future investigations. However,
this study focuses on ordered alloys.

This work presents ab initio calculations of the structural
and optoelectronic properties of Al Ga;_ N (x=0, 0.125,
0.375, 0.625, 0.875, and 1) semiconductors, organized into
four sections as follows: In Sect. 2, the methodology adopted
is discussed. The results are discussed in Sect. 3, whereas
Sect. 4 summarizes the conclusions that can be drawn from
this work.

2 Calculation methods

The calculations are performed in the framework of density
functional theory (DFT) [11, 12] using the accurate full-
potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW)
method [13] as implemented in the WIEN2k [14] simula-
tion package developed by the Vienna University of Tech-
nology. The generalized gradient approximation of Per-
dew—Burke-Ernzerhof (GGA-PBEsol) [15] is used in all
the calculations. For the electronic and optical properties,
in addition to the GGA-PBEsol approximation, the modified
Becke—Johnson exchange potential developed by Tran and
Blaha and modified by Becke and Johnson (TB-mBJ) is also
applied [16, 17]. The wavefunctions in the interstitial field
are expanded in plane waves with a cutoff of K, =8.0/Ry;r-
The partial waves inside the atomic sphere have a maxi-
mum value of I, = 10, while the charge density is Fourier
expanded up to G,,, =14, where G, is the largest vector
in the Fourier expansion. The charge density is determined
self-consistently using 1500 and 4000 k-points in the irre-
ducible wedge of the first Brillouin zone for the electronic
and optical properties, respectively [18]. The total energy
criterion for convergence is set at 10~’ Ry. The variation of
the total energy as a function of the equilibrium volume is fit

max
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using Murnaghan’s empirical equation of state [19] to deter-
mine the equilibrium lattice constant for Al,Ga,_,N with
different Al concentrations. The values of the theoretical
lattice parameters are then applied in the calculations of the
optoelectronic properties of the Al Ga,_,N compounds. The
lattice parameter of the studied binary compounds follows
Vegard’s law [20]. Therefore, there is a linear relationship
between the bandgap and the composition x. For Al Ga,_ N,
the bandgap energy E, can be written as

EqniGan = YEgaiy + (1 = DE N €h)

However, this linear relationship is not sufficiently
accurate in all cases. We therefore added a second term to
account for the curvature of the bandgap energy as a func-
tion of composition x, defined using the bowing parameter
b as follows:

Eonigan = XEgain + (I = 0)E N — bx(1 — X). Q)

3 Results and discussion
3.1 Structural properties

To study the structural properties of the ternary Al Ga,_ N
alloys with composition x=0.125, 0.375, 0.625, and 0.875,
the structural properties of the binaries GaN and AIN are
first calculated. The binaries GaN and AIN have zincblende
cubic structure in space group 216 (F43m), where the Ga
and Al atoms are positioned at (0, 0, 0) and the N atom at
(1/4,1/4,1/4) with experimental lattice constants of 4.5 A for
GaN and 4.38 A for AIN [21]. The Al Ga,_ N compounds with
concentration x=0.125, 0.375, 0.625, and 0.875 are obtained
by substituting one Ga atom site at position (0, 0, 0) by one
Al atom in a supercell of 16 atoms, yielding a (2x 1X 1)
supercell of 16 atoms for Al ,5Ga, g75N, Al 375Gag 65N,
Al 65Gag 375N, and Al 475Ga ,sN. For all the Al Ga,_ N
compounds, structural optimization is performed by mini-
mizing the total energy with respect to the unit cell volume
using Murnaghan’s equation of state. The lattice constant, the
bulk modulus B, and its first-order pressure derivative B' for
different Al concentrations are presented in Table 1. The cal-
culated values of the lattice constant, B, and B’ for zincblende
GaN and AIN are very close to the theoretical values and in
close accordance to experimental data [21]. To the best of
the authors’ knowledge, neither experimental nor theoretical
values of the lattice constant of the ternary Al Ga,_ N alloys
with concentration x=0.125, 0.375, 0.625, and 0.87 are avail-
able for comparison with the results presented herein. These
are therefore the first prediction results for these ternary alloys.
Other theoretical results of 4.496 10%, 4.465 A, and 4.429 A
have been obtained at cubic concentrations of x=0.25, x=0.5,
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Table 1 The calculated Compound a(A) B (GPa) B
structural parameters of the
Al Ga,_ N alloys This work Other calculations Experimental
GaN 4.504 4.526 [22] GGA 4.5[21] 180.2731 1.7380
4.47513 [23] LDA
4.4794 [24] GGA
4.4615 [25] LDA
4.48 [26] mBJ-LDA
4.552 [27] LDF
Al 1»5Gag g7sN 4.492 - - 191.6685 44178
Alg375GagesN — 4.474 - - 195.0281  4.2445
Al 6,5Gag 375N 4.446 - - 197.6704 4.1516
Al g75Gag 15N 4411 - - 200.0671 4.0202
AIN 4.3809 4.394 [22] GGA 4.38 [21] 201.1611 4.3809

435217 [23] LDA
4.353 [24] GGA
4.349 [25] LDA
4379 [28] MD
4.379 [29] GGA-PBEsol
4.59 [30] mBJ-LDA
4.40 [27] LDF

4372 [31]LDA
4.374 [32] GGA
4.394 [33] GGA
4.407 [34] WC-GGA

and x=0.75, respectively [22], in fair agreement with our cal-
culated lattice constants of 4.492 A at x=0.125,4.474 A at
x=0.375, and 4.411 A at x=0.875. Figure la presents the
variation of the calculated lattice constant as a function of the
composition x. The lattice parameter decreases with increasing
Al concentration; this remarkable decrease can be ascribed
to the fact that the ionic radius of Ga is larger than that of
Al. The present calculations suggest a bowing parameter of
—0.07472 A with an observed deviation from Vegard’s law
[20]. This value of the bowing parameter agrees with the litera-
ture results of —0.01714 A [22] and —0.01933 A [23]. These
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results are obtained by fitting to the polynomial represented
by the equation

aPBEl(x) = 4.5014 — 0.04273x — 0.07472x>. 3)

Furthermore, Fig. 1b presents the bulk modulus as a func-
tion of the Al concentration. The bulk modulus increases
with increasing Al concentration. A substantial deviation
from a linear dependence on composition is also observed,
with a bowing parameter of —6.90476 GPa; this deviation
occurs because the AIN compound is more compressible
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g.1 The calculated a lattice constant and b bulk modulus of Al,Ga,_,N as functions of the Al concentration x
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than the GaN compound. These results are calculated by
fitting to the polynomial function

BPBE(x) = 188.77123 + 19.06705x — 6.90476x>.  (4)

3.2 Electronic properties

Various applications of materials are directly or indirectly
connected to their electronic properties, such as the band
structure and density of states (DOS). The electronic band
structures calculated for GaN, AIN, and the Al Ga;_ N
(x=0.125, 0.375, 0.625, and 0.875) alloys using both the
GGA-PBEsol and TB-mBJ approaches are presented in
Fig. 2 along the high-symmetry directions. It is clear that
the title compounds are semiconductors. The highest part
of the valence band lies at the high-symmetry I" point for
all the studied compositions. However, the bottom of the
conduction band lies at X for AIN but I" for GaN and the
ternary alloys, indicating that, for the AIN compound, the
bandgap is of indirect X-I" type, while GaN and Al Ga,_,N
have a direct I'-I" bandgap. The calculated energy bandgaps
are presented in comparison with experimental and other
calculations in Table 2. The TB-mBJ method in combina-
tion with GGA-PBEsol was applied to obtain a correct value
for the energy gap, because the TB-mBJ approach yields
bandgap values that are closer to experiment [21]. The band
structure calculations using the TB-mBJ approach for the
binary compounds AIN and GaN yielded values of 2.973 eV
and 4.939 eV, respectively, in good agreement with experi-
mental data [21] and theoretical values [34]; calculation of
the bandgap using the same approach also provides better
results compared with the GGA-PBEsol approximation.
For the Al Ga,;_ N alloys with concentrations of x=0.125,
0.375, 0.625, and 0.875, neither experimental not theo-
retical calculations of the bandgap energy are available for
comparison with the results presented herein. The calcu-
lated energy bandgaps of 3.302 eV at x=0.125, 3.867 eV
at x=0.375, and 4.441 eV at x=0.625 are in fair agreement
with the experimental values of 3.64 eV for Al ,,Ga ggN
[35],4.33 eV for Al 35Ga, 5N [36], and 4.72 for Al (Ga 4
[35]. The calculated energy bandgap is shown as a function
of the Al concentration in Fig. 3, clearly revealing that the
bandgap energy rises with increase of the Al mole fraction.
When the Al concentration is high, the electron aggregation
is lower, which will lead to shift of the conduction edge
to higher energy, which leads to the increase in the band-
gap energy of Al,Ga,_,N as the aluminum composition is
increased. The bandgap bowing parameter was calculated to
be —1.58665 eV and —0.84204 eV using the GGA-PBEsol
and TB-mBJ approach, respectively, in very good agreement
with the experimental value of —0.8 eV obtained from data
in Ref. [37] but in disagreement with the experimental result
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of 1.33 eV obtained in Ref. [35] and the results of 1.03 eV
and 0.306 eV obtained in Refs. [22] and [23], respectively.
The bowing of the bandgap is fit using the equations

ECCAPBES = | 67414 + 3.16342x — 1.58665:%, )

ECGAPBEOMTEMBI = 9 96088 + 2.84265x — 0.84204:%. (6)

To reveal the major contributions to the investigated elec-
tronic properties of the binary compounds GaN and AIN as
well as the AL, Ga,;_ N (x=0.125, 0.375, 0.625, and 0.875)
alloys, Fig. 4 illustrates the partial and total density of states
(PDOS and TDOS) calculated for the title compounds with
different Al concentrations. For each concentration, the DOS
was calculated by using both the GGA-PBEsol and TB-mBJ
approach to establish a good description of the electronic
structure of the materials. Remarkably, the TDOS for the
Al,Ga,_ N alloys can be divided into two important regions:
The first one, in the valence band from —6 to 0 eV, mostly
originates from the contribution of N p-states, whereas the
second region, in the conduction band from 3 to 18 eV, origi-
nates from N p- and Al p-states, with significant contribu-
tions from the Al s-states. Furthermore, the PDOS of the N
p- and Al p-states makes the principal contribution to the
total density of states, followed by the N s- and Al s-states.
However, the electron states of the Ga atom make weak con-
tributions in comparison with the Al and N atoms in these
regions. It is interesting that the valence band is narrowed
significantly on the introduction of Al atoms.

3.3 Optical properties

The optical properties of a material must be calculated to
determine its applicability for optoelectronic applications.
Indeed, the response in the infrared, visible, and ultraviolet
spectral regions is particularly important for optoelectronic
and photovoltaic applications. The other optical properties,
for instance the refractive index n(w), reflectivity R(w),
absorption coefficient a(w), and loss function L(w), can be
determined from the frequency-dependent dielectric func-
tion. The dielectric function is subdivided into real and
imaginary parts [41, 42]:

e(w) = g,(w) + ig,(w). 7

The knowledge of the electronic band structure of a solid
can be used to compute the imaginary part &,(w) of the dielec-
tric function. In the limit of linear optics and in the case of no
spin polarization, the following well-known equation [41, 42]
can be used:
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Table 2 The energy bandgaps

Compound E,(eV)
calculated for Al,Ga,_ N (x=0, ¢
0.125, 0.375, 0.625, 0.875, Present work Other calculations Experimental
and 1
) GGA-PBEsol TB-mBJ
GaN 1.691 2973 1.811 [22] GGA 3.299 [21]
2.07 [23] LDA
3.33[24] GGA
1.93 [25] LDA
3.0 [38] GGA
3.38 [39] LDA
3.27 [26] mBJ-LDA
1.95 [40] GGA
Al 155Gag g7sN 2.039 3.302 - -
Al 375Gag 695N 2.579 3.867 - -
Al 6,5Gag 375N 3.109 4.441 - -
Alyg75Gag 15N 3.192 4.824 - -
AIN 3.256 4.939 4.283 [22] GGA 4.9 [21]
4.296 [23] LDA
5.76 [24] GGA
5.50 [38] GGA
3.299 [29] GGA-PBEsol
4.477 [29] PBEsol + TB-mBJ
4.18 [30] mBJ-LDA
5.94 [39] LDA
2.73 [40] GGA
3.25[31] LDA
4.316 [32] GGA
3.943 [34] GGA-PBEsol
4.92 [34] PBEsol + TB-mBJ
st ] and (p,‘g are the crystal wavefunctions corresponding to the
valence and conduction bands with crystal wavevector K,
—e— GGA-PBEsol . . .
respectively. According to the Kramers—Kronig transforma-
Al ] tion [43—45], the imaginary part can then be used to obtain
= the real part of the dielectric function as follows:
< o
g 2 @'ey(0)
< 3k . gw)y=1+=P | ———do'.
g (@) r w'? — w? ©)
M 0
2| i The obtained variation in the bandgap of Al Ga,_ N
is promising for use of such materials in optoelectronic
devices, covering a full spectrum of wavelengths from vis-
1 1 1 1 1 1 1 1
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Fig.3 The calculated bandgap energy E, of Al,Ga,_,N as a function
of the Al concentration x

4e?
Qe

2
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0 kv,c

where e is the electric charge,  is the frequency of the light,
Q is the volume of the unit cell, V is the vector that charac-
terizes the polarization of the incident electric field, and (plg
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ible to ultraviolet. To the best of the authors’ knowledge, the
use of more k-points in the Brillouin zone is very important
for optical calculations. Therefore, 4000 k-points are used
for the simulations of these properties. The two parts of the
dielectric function of Al Ga,_ N with x=0, 0.125, 0.375,
0.625, 0.875, and 1 are calculated and shown in Fig. 5. Fur-
thermore, Fig. 5a shows the real part ¢,(w), which attains a
maximum value of 8.297, 7.679, 7.784, 7.146, 6.779, and
8.093 at 5.59 eV, 7.061 eV, 7.170 eV, 7.006 eV 6.870 eV,
and 5.265 eV for x=0, 0.125, 0.375, 0.625, 0.875, and 1,
respectively. Above these energy ranges, €,(w) becomes neg-
ative and reaches a minimum value at 12.232 eV, 13.510 ¢V,
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D

13.701 eV, 14.218 eV, 15.442 eV, and 13.102 eV for x=0,
0.125, 0.375, 0.625, 0.875, and 1, respectively. These energy
ranges indicate that the title materials exhibit metallic behav-
ior. The calculated values of the static dielectric constant
£,(0) are 5.86, 4.28, 4.09, 3.90, 3.73, and 4.68 for x=0,
0.125, 0.375, 0.625, 0.875, and 1, respectively, in agreement
with the values of 5.55, 5.16, 4.87, 4.57, and 4.29 calculated
for x=0, 0.25, 0.5, 0.75, and 1 in Ref. [22] and with the
values of 5.24, 5.58, and 4.56 calculated for x=0.25, 0.5,
and 0.75 in Refs. [46]. Therefore, the calculated values of
£,(0) decrease with increasing Al concentration. Note that
€,(0) decreases as the energy gap increases, confirming the
Penn model [41]:

0~ 1 hw,
61( )N + <E—g>,

where w,, is the plasma frequency at which &, () passes
through zero. The imaginary part &,(w) of the dielectric
function is illustrated in Fig. 5b. The absorption of the
material can be represented by ¢,(w). Note from these
curves that absorption begins at 1.92 eV, 3.33 eV, 3.85 eV,
4.42 eV, 5.21 eV, and 4.23 eV for GaN, Al ,5Gagg75N,
Al 375G 625N, Alg 625Gag 375N, Al g75Gag 125N, and AIN,
respectively. Furthermore, there are three prominent peaks.
The highest peak indicates that &, () reaches a maximum
value of 8.458 at 8.993 eV, 7.016 at 10.789 eV, 6.424 at
7.741 eV, 6.539 at 7.986 eV, 6.259 at 8.394 eV, and 8.539 at
7.878 eV for x=0, 0.125, 0.375, 0.625, 0.875, and 1, respec-
tively. This peak is a result of the decreasing overlap between
the conduction band and the Ga 3d- and N 2s-states. Obvi-
ously, it can be seen that the intensity of this peak becomes

(10)

@ Springer

very weak when Ga is completely substituted by Al. The
third peak introduced especially from the movement of N-2s
interbred with metal valence electrons in the valence to the
conduction band shifts to higher energy due to blue-shift of
conduction band edge with the introduction of Al. Moreover,
the results obtained in Ref. [22] indicate that the maximum
values of ¢, (w) are obtained from 6.5 to 7.45 eV and from
9.12 eV to 10.11 eV, in agreement with the results above.

Evaluation of the refractive index of a semiconductor is
of considerable importance for applications in integrated
optic devices, where the refractive index of the material is
the key parameter for device design. The calculated refrac-
tive indices of Al Ga,_ N with x=0, 0.125, 0.375, 0.625,
0.875, and 1 are presented in Fig. 6. A broad spectrum for
n(w) over a wide energy is noted for these compounds. The
following equation can be used to calculate the refractive
index [41, 44]:

Ve (@)? + g)(w)? + £,(w) 2

2

n(w) =

Y

Accordingly, the refractive index n(w) depends on the
dielectric constant &,(w). The static refractive index for
Al Ga;_ N withx=0, 0.125, 0.375, 0.625, 0.875, and 1 is
2.42,2.07,2.02, 1.98, 1.93, and 2.16, respectively. These
values agree well with the experimental results in Ref.
[47], where the refractive index was found to be about
2-2.24 for x=0, 0.18, 0.34, 0.38, and 1. Pure GaN with
x=0 has the broadest n(w) spectrum, with a maximum
value of the static refractive index of around 2.42. A
few bumps become clear at intermediate energies, while
the curves disappear suddenly at higher energies. The
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Fig.6 The refractive index n(w) of Al,Ga,_ N (x=0, 0.125, 0.375,
0.625, 0.875, and 1)

explanation for this disappearance is that, at higher ener-
gies, the material becomes thicker and opaque, absorb-
ing high-energy photons. Perhaps, the wide band of AIN
makes it transparent up to the high energy and frequency
range [48]. However, when decreasing the concentration of
Al, the bumps that appear for AIN change to sharp peaks.
The peaks are clear in pure GaN. At this point, the refrac-
tive index reaches its maximum value of 3.01 at 6.19 eV.
Beyond this peak, the value of n(w) decreases rapidly. GaN
absorbs most of the high- and intermediate-energy photons
and is transparent in the low-energy region due to the nar-
rower bandgap of GaN compared with AIN [15, 48].

The real part of the dielectric function can be used to
obtain the reflectivity R(w), absorption coefficient a(w), and
energy loss function L(w) as follows [41, 44, 49]:

Vew) —1 ?
Ve@ +1]

R(w) = l (12)

a(w) =2w l (13)

2

Ve () + g,(w)? — 51((0)] 2

L(w) = £y(w)

- £,(@)? + &5(w)? 14)

The reflectivity R(w) is one of the most essential param-
eters describing the optical properties of a material. The
calculated reflectivity for AlL.Ga,_,N (x=0, 0.125, 0.375,
0.625, 0.875, and 1) is shown in Fig. 7. It is clear that the
reflectivity spectra for AL, Ga,_,N start at 4.08% for GaN,
12.15% for Al 1,5Gag 375N, 11.45% for Al 3,5Gag 6o5N,
10.74% for Al 4,5Gay 375N, 10.09% for Al ¢75Gay 155N, and
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Fig.7 The reflectivity coefficient R(w) of Al Ga;_N (x=0, 0.125,
0.375, 0.625, 0.875, and 1)

13.52% for AIN. It can be seen that a maximum reflectiv-
ity is observed for each Al concentration, viz. 54.58% at
14.76 eV, 49.01% at 14.87 eV, 47.96% at 16.26 eV, 50.82%
at21.40eV, 59.05% at 21.46 eV, and 59.07% at 18.14 eV for
x=0, 0.125, 0.375, 0.625, 0.875, and 1, respectively. Thus,
these material exhibit the maximum reflectivity over a wide
range of energy from 14 to 22 eV. Furthermore, reflectivity
values of 96% and 99% have been achieved experimentally
[29, 50]. An interesting aspect to note from the figure is the
variation of the higher peak value toward higher energies
with increasing Al concentration. Hence, the reflectivity of
Al Ga,_,N varies with the Al mole fraction. This character-
istic of the compound makes it suitable for use in Bragg’s
reflectors of various wavelengths [49, 50], where the desired
wavelength could be tailored by altering the Al concentra-
tion. The studied materials also show minimum reflectivity
values, which are due to the collective plasma resonance.
The imaginary part of the dielectric function determines the
depth of the plasma resonance [41, 42].

Absorption occurs when the energy of the incident photon
is greater than the energy bandgap E,. The absorption coef-
ficient a(w) for AL Ga,_ N (x=0, 0.125, 0.375, 0.625, 0.875,
and 1) is calculated using the TB-mBJ approach and shown
in Fig. 8 in the energy range from 0 to 30 eV. Absorption
starts at about 3.03 eV, 3.17 eV, 3.52 eV, 4.31 eV, 4.93 eV,
and 5.10 eV for x=0, 0.125, 0.375, 0.625, 0.875, and 1,
respectively, in agreement with the results in Refs. [47, 51],
which indicate that absorption starts at about 3.5 eV, 4 eV,
and 5.5 eV. It is remarkable to note from this figure that a
zero absorption coefficient is found for energies below the
energy bandgap, in the infrared region. The a(w) spectra
reveal that the peak corresponding to the maximum absorp-
tion coefficient is shifted toward higher energies as the Al
concentration is increased. The maximum values of a(w) are

@ Springer
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Fig.8 The absorption coefficient a(w) of Al Ga;_ N (x=0, 0.125,
0.375, 0.625, 0.875, and 1)

264.30, 263.66, 264.03, 263.16, 264.28, and 266.60 x 10*
cm~'at 13.13 eV, 13.35 eV, 13.62 eV, 13.67 ¢V, 14.14 eV,
and 15.49 eV for GaN, Al ;,5Ga;g75sN, Alj375Gag 6r5N,
Alj 625Gag 375N, Alj g75Gag 125N, and AIN, respectively.
Experimental results indicate that the absorption coefficient
is found to be 3x 10° cm™" [51] or above 1.5% 107 cm™" [47]
.The curves obviously display two different peaks, which
can explain these two different upper limits for the absorp-
tion of light; the other peak vanishes with increase of the Al
concentration, not being observed in the AIN curve. This
decrease is due to the variation of the bandgap energy, and
this characteristic of the material reveals that Al Ga,_ N can
be applied to fabricate absorption components for use in the
ultraviolet region.

The energy loss is a very important parameter of a material
in various regards [41], having a valuable role in dielectric
materials design. The electron energy loss function L(w) of
Al Ga,_N with x=0, 0.125, 0.375, 0.625, 0.875, and 1 is
shown in Fig. 9 in the energy range of 0-30 eV. Note from this
figure that there is no energy loss below 8 eV for all the studied
concentrations. The curve for GaN shows four different peaks,
at 20.18 eV, 22.14 eV, 24.,09 eV and 25.54 eV, which are
related to single-particle excitation. When the Al concentration
is increased, these peaks unite into a single peak at 23.08 eV
for Al 1,5Gag 375N, 23.09 eV for Al 3,5Gag 55N, 23.19 €V for
Al 65Gay 375N, 23.52 eV for Al g75Ga, 155N, and 22.65 eV
for AIN. The peak in the L(w) function becomes sharper due
to plasmon excitation. The energy of this plasmon peak cor-
responds to the so-called plasmon frequency. To the best of
the authors’ knowledge, no theoretical results on the dielectric
function, refractive index, reflectivity, absorption coefficient
or energy loss function of Al Ga,_,N with x=0.125, 0.375,
0.625, and 0.875 have been presented to date. It is therefore
hoped that these results will serve as a reference for future
study.

@ Springer
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Fig.9 The energy loss function L(w) of Al Ga; N (x=0, 0.125,
0.375, 0.625, 0.875, and 1)

4 Conclusions

The structural and optoelectronic properties of Al Ga;_,N
with x=0, 0.125, 0.375, 0.625, 0.875, and 1 are studied in
detail. The FP-LAPW method including the generalized
gradient approximation (GGA-PBEsol) and the modified
Becke—Johnson approach (TB-mBJ) are used to determine the
optoelectronic properties. The bandgap energy E, and lattice
parameter calculated for the compounds GaN and AIN are in
excellent agreement with empirical data and other theoretical
calculations. However, for Al ;,5Ga, 75N, Al 375Gag 6os5N,
Al 625Gay 375N, and Al g75Gay 1,5, no theoretical or experi-
mental results are available for comparison, thus the results
of this study can be considered as first predictions. The opti-
cal properties, including the real and imaginary parts of the
dielectric function, refractive index, reflectivity, absorption
coefficient, and energy loss, are discussed in detail. Study of
these optical properties reveals that the reflectivity and absorp-
tion are high in the ultraviolet region up to 30 eV. The promi-
nent variations in the optical parameters in the energy range
of 3-15 eV indicate that such Al Ga,_ N materials would be
suitable for application in optical devices for operation in the
major parts of the visible and ultraviolet spectrum.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: A detailed study of the structural, electronic, elastic and thermoelectric properties of AlyGa;xN (x = 0, 0.125,
FP-LAPW 0.375, 0.625, 0.875 and 1) semiconductors, was performed by applying the density functional theory within the
Semiconductors full-potential linearized augmented plane wave method. The calculations of the structural and elastic properties
Thermoelectric . . . . . .

TB-mBJ were performed utilizing the generalized gradient approximation of Perdew-Burke and Ernzerhof to obtain

reliable results of the lattice constant with the experimental values. Furthermore, the calculated elastic properties
indicate that AlyGa;.4<N materials are mechanically stable. The acquired electronic results, using the modified
Becke-Johnson approach, show that AlyGa; N materials are wide bandgap semiconductors with an energy
bandgap varies from 2.973 eV for GaN to 4.939 eV for AIN. Moreover, The thermoelectric properties were
investigated based on a full iterative solution to the Boltzmann transport equation. AlyGaj.xN materials have a
large figure of merit, an important value of power factor, high Seebeck coefficient, maximum values of electrical
conductivity and low values of thermal conductivity which indicate that our materials are potential candidates
for thermoelectric applications.

AlGaN alloys

1. Introduction

Most research nowadays focus on renewable energy which will have
wide applications and great impact on our future society [1], these
research concentrate on converting heat into electrical energy in
particular energy that comes from thermal processes [2,3]. Thermo-
electric effects have pulled more attention these days due to environ-
mental and economic reasons; the competence of the thermoelectric
technology is still confined by currently available thermoelectric ma-
terials due to their wide applications in optoelectronics. In particular
III-V semiconductors. Some of the research concentrate on reducing the
lattice thermal conductivity, while other research concentrates on ma-
terials that exhibit large power factors [4,5]. However, the priority aim
in the thermoelectric industry is to reach a higher figure of merit [4,6].
Seebeck coefficient, electrical and thermal conductivity are the key
thermoelectric properties to determine the efficiency ZT [7]. The most
interest in the thermoelectric field is the need for more efficient mate-
rials in particularly wide bandgap semiconductors such as III-V-Nitride
alloys. Their high rise Seebeck coefficient, the raised value of elec-
trical conductivity, and low-lying thermal conductivity make them the

* Corresponding author.
E-mail address: kafi.asma@yahoo.fr (A. Kafi).
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most suitable for thermoelectric applications [8,9]. BizTes based mate-
rials are mainly used in thermoelectric technology [10], these materials
have a limited applications because of their low operating temperature;
therefore it was necessary the search of thermoelectric materials that
have highly improved temperature operation. Wide band gap GaN, AIN
and their ternary alloys AlGaN possess several electronic and thermo-
electric properties that permit the realization of better thermoelectric
and optoelectronic devices [11]. These materials have a wide bandgap
which covers the entire visible and ultraviolet region. Therefore, they
are efficiency materials in high temperatures. Alexander Sztein et al.
[12] propose an integrated device into GaN-based technology that can
be employed in power generation. AIN based devices are used on silicon
substrates to fabricate cell phone amplifiers, satellite transition re-
ceivers, and high-efficiency electricity converters, due to its high rise
thermal conductivity and high grade of breakdown voltage and high
current density [13]. J.Li et al. [14] studied the Mg-doped p-type Aly.
Gaj 4N to realize nitride based ultraviolet (UV)/blue light emitters for
Chem-bio-agent detections. Furthermore, AlGaN alloys are used to
manufacture light-emitting diodes operating in blue to ultraviolet re-
gions. They are also used in AlGaN/GaN HEMTs transistors [15,16].
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Fig. 1. The calculated total energy as a function of the unit-cell volume for (a) GaN (b) Alp.125Gag s7sN and (c) AIN.

Therefore, AlIGaN/GaN HEMTs [16,17] are used for application in high
power devices due to their ability to work at high voltages, their wide
band gap facilitates the high rise temperature operation [18]. This cre-
ates various optoelectronic and thermoelectric applications [19]. We
present our study in four different sections: section two illustrates the
computational method, while in section three we discuss the obtained
results. Section four epitomizes our conclusion.

2. Computational method

The present study is performed in the groundwork of the density
functional theory DFT [20,21] and the full potential linearized
augmented plane wave FP-LAPW [22] method as implemented in
WIEN2K code [23]. The generalized gradient approximation of
Pedrew-burke and Ernzerhof GGA-PBEsol [24] was applied for the
structural and elastic properties. However, for the electronic properties,
the modified Becke-Johnson approach of Tran and Blaha TB-mBJ [25,
26] is used. The wave function in the interstitial field to plane waves was
widened using a cutoff of Koy = 8.0/Ryr. The maximum value of the
partial waves inside the Muffin-tin spheres [27] was Iyax = 10. The
charge density was given by Fourier is up to Gmax = 14. We have used
1500 k-point for all calculations in the irreducible Brillion zone [28] in
order to attain the self-consistency. We have set 10~/ Ry for the
convergence of the total energy criterion. The thermoelectric properties
were calculated using the Boltzmann theory as implemented in the
Boltztrap code [29] to obtain the Seebeck coefficient S, the figure of
merit ZT, the power factor PF, the electrical conductivity ¢ and the
thermal conductivity k .. These parameters are calculated using the
conductivity tensors [29,30]:

5(8 — 8,'./()

1
Oap(€) :Nzaaﬂ(iv k)W (€9)
x

where N presents the number of k-point inspected, while 44 (i, k) can be
defined as [30]:

01, ?) =T, 00(i, k (i, 7) 2

where v is the group velocity component and 7 is the relaxation time. The

thermoelectric coefficients are calculated as a function of temperature T
and chemical potential p [29,30]:

() =g [ aute)| - L e ®

B, @

ot =15 [ awtere—m] - 2520

where 2 is the volume of the unit cell and f is the Fermi-Dirac distri-
bution function. The calculations of the elastic constants are carried out
based on the second order derivative of energy as function of the strain
at zero-strain [32]. These calculations are performed using IRelast
package [31,32] combined to the WIEN2k code using the FP-LAPW
method. Our compounds have a cubic zinc blende structure with a
space group 216 (F43m), we obtain the Al,Gaj 4N alloys by replacing
one atom of Gallium by one atom of Aluminum ina (2 x 1 x 1) supercell
of 16 atoms.

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

For the purpose of obtaining the structural parameters of AlyGa; xN
alloys for semiconductors, a calculation of the structural parameters of
the binary compounds has been performed to obtain the equilibrium
lattice constants. This parameter is acquired by minimizing the total
energy depending on the optimized volume fitted by the Murnaghan’s
equation [33] and plotted in Fig. 1. Our obtained results are presented
clearly in Table 1. The lattice constants a (GaN) and a (AIN) are in
excellent accord with the empirical values [34]. Furthermore, by
comparing our obtained lattice constant with other theoretical calcula-
tions we can notice that it is more excellent than other results [36-38,
42] for GaN, while for AIN the closer values to our results are obtained in
Ref. [39,40] with a discrepancy of 0.04%. For the calculated bulk
modulus, it was found that AIN shows better hardness than the other
compounds. Concerning the ternary alloys AlyGa; 4N for x = 0.125,
0.375, 0.625 and 0.875 there are no empirical neither theoretical values
for the comparison.
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Table 1
The calculated lattice constant, bulk modulus and its pressure derivative of
Al,Ga; 4N alloys.

a(d)
Material
atena This work (GGA- Other calculations Experimental
PBEsol)
GaN 4.504 4.526" (GGA) 4.5*

4.47513" (LDA)
4.4794° (GGA)
4.4615° (LDA)
4.48" (mBJ-LDA)

4.552' (LDF)
Alg125GapgrsN  4.492 _ _
Alp.375Gage2sN  4.474 - _
Alp625Gags7sN  4.446 - _
Algg7sGag12sN 4411 _ _
AIN 4.3809 4.394° (GGA) 4.38%
4.35217" (LDA)
4.353° (GGA)
4,349 (LDA)
4.379° (MD)
4.379' (GGA-
PBEsol)
4.59¢ (mBJ-LDA)
4.40' (LDF)
4.372) (LDA)
4.374" (GGA)
4.394' (GGA)
4.407™ (WC-GGA)
*Ref. [34].
a Ref. [35].
b Ref. [36].
¢ Ref. [37].
d Ref. [38].
© Ref. [25].
f Ref. [41].
8 Ref. [40].
h Ref. [42].
! Ref. [43].
I Ref. [44].
K Ref. [45].
! Ref. [46].
m Ref. [47].

3.2. Elastic properties
To study the stability of our materials, a detailed calculation is

executed by applying the IRelast method [31] as performed in the
WIEN2K program to obtain the elastic properties and to determine the

Table 2
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elastic constants. It is important to notice that there are three indepen-
dent elastic constants C7;, C12 and Cy4 for the cubic materials [48,49].
These constants are used to calculate the bulk modulus B, the anisotropy
factor A, the shear modulus G, Young’s modulus E and Poisson’s ratio v
as follows [31,50]:

B:C” +2Cp, 5)
3
G, = Cii —Cin+3Cy 6)
5
5Cu(Cy — Co)
Gp=—r— 7)
*T4Cu +3(Cii — Cn)
G:G\r + Gg 8)
2
9BG
= 9
3B+ G ©
3B -2G
_ 10
=268+ G) (10)
2Cy
=t an
C—Cn

Table 2 presents the elastic constants of GaN, AIN and AlyGa; xN (x =
0.125, 0.375, 0.625 and 0.875) alloys in comparison with other theo-
retical values. It is observed that our values for the two binary com-
pounds are in great accord with the other theoretical results [51,52].
There are no theoretical values of the elastic properties of AlxGa;xN in
literature; our results can be considered as a predictive study. Moreover,
the obtained elastic constants of AlyGa;xN materials satisfy the me-
chanical stability criteria for cubic crystals: C44 > 0, C;;—C12 >0, Cy1 +
2C12 > 0 [31], which indicates that their cubic structure is stable me-
chanically at zero pressure. The calculated elastic constants versus the
composition x are presented in Fig. 2. The figure indicates that the
elastic constants C;j increase with the increase in Al composition. The
bulk modulus assures the inequality C;2 < B < C;; which indicates that
these materials are resistant against the volume change. In addition, this
inequality gives information on the crystal hardness, the biggest B is, the
higher the crystal hardness. Consequently, the hardness of AlyGa;xN
increases from 190.145 GPa for GaN to 202.471 GPa for the AIN com-
pound. The calculated Shear modulus G increases when passing from
GaN to AIN which indicates that AlyGa;.xN materials are resistant
against shape change. The stiffness of materials is measured using the
Young’s modulus E. the larger is E, the stiffer the material. The

Calculated elastic constants C;; (GPa), bulk modulus B (GPa), shear modulus G (GPa), Young’s modulus E (GPa), Poisson’s ratio v, anisotropy factor A and B/G ratio at
equilibrium volume for GaN, AIN and Al,Ga; xN (x = 0.125; 0.375; 0.625 and 0.875).

C1 Ciz Cas B G E v A B/G
GaN
This work 270.7343 149.8508 193.7342 190.1453 121.6756 300.854 0.236 3.205 1.563
Others 274.2° 166.1° 199* 202.133% 118.5145" 297.391% 0.255" 3.682° 1.706°
293¢ 159° 155° 150.667° 110.707¢ 266.779° 0.205¢ 2.313¢ 1.361°
Alg125Gag.g7sN 273.1573 148.9714 201.4892 190.3667 125.9452 309.567 0.229 3.245 1.512
Al 375Gag 625N 277.4652 148.2526 204.8761 191.3235 129.209 316.401 0.224 3.171 1.481
Al 625Gag 375N 275.5243 155.7206 210.7415 195.6552 127.6980 314.642 0.232 3.518 1.532
Alg 575Gag. 125N 290.3138 154.3124 219.9138 199.6462 137.6421 335.764 0.220 3.234 1.450
AIN
This work 288.5095 159.4542 223.2245 202.4726 136.1363 333.634 0.225 3.459 1.487
Others 313.24" 156.47" 202" 208.727" 138.2095" 339.659" 0.229" 2.577" 1.510"
304¢ 160° 193¢ 208° 130.0075° 322.774° 0.241¢ 2.681° 1.599°
310.4¢ 180 96 223.467¢ 82.2115¢ 219.684¢ 0.336 1.472¢ 2.718¢
2 Ref. [38].
b Ref. [51].
¢ Ref [52].
d Ref. [53].
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Fig. 2. The calculated elastic constants (a) G;; (GPa) (b) bulk modulus B (GPa), shear modulus G (GPa) and Young’s modulus E (GPa) for GaN, AIN and Al,Ga; 1N (x

= 0.125; 0.375; 0.625 and 0.875).

calculated E for AlyGa; 4N compounds increases from 300.850 GPa to
333.630 GPa for GaN and AIN respectively. Fig. 2 (b) shows that the
hardness, the resistance and the stiffness of AlyGaj.xN increases from x
= 0 to x = 1. The calculated Poisson’s ratio v ranges from 0.220
(Alp g75Gag 125N) to 0.236 (GaN). As a consequence in AlyGaj; 4N com-
pounds, the interatomic forces are central forces. The high and low
values of Pugh’s criterion B/G [54] are linked to ductility and brittle-
ness, ductile behavior is shown in materials when B/G > 1.75. Other-
wise, the materials act in a brittle manner. In our case, the calculated
values of B/G are less than 1.75 which means that our materials are
brittle. The calculated anisotropy factor A gives the dependence of the
properties of a material with respect to the directions of measurements.
AlyGaj 4N compounds have an A value deviates largely from the unity
which indicates that Al;Gaj 4N are elastic anisotropic materials.

3.3. Electronic properties

The electronic properties are investigated using TB- mBJ approach to
obtain better results that are in complete agreement with the theoretical
and experimental values as illustrated in Table 3. TB-mBJ is significant
for calculations because it is used to correct the value of Eg to be similar
to the experimental value [55,56]. The bandgap energy Ej is found to be
9.88% smaller than the experimental data [34] for the GaN and 0.79%
higher than the experimental value for the AIN compound. Furthermore,
for the theoretical calculations that use the same approach, we notice
that our obtained values for GaN and AIN are consistent with previous
results in Ref. [47]. On the other hand, it differs from previous results
reported in Ref. [52]. Moreover, the experimental and the theoretical
results for the AlyGa; 4N alloys are not found in the literature. Fig. 3
clarifies the calculated TDOS and the matching band structure for Aly.
Gaj 4N alloys. The results exhibit that the deepest part of the conduction
band lies at X-point for AIN and at /"-point for the other compounds.
Further, the top of the valence band lies at I"-point, which signifies that
our materials are semiconductors with a direct bandgap for AlyGa; 4N (x
=0, 0.125, 0.375, 0.625 and 0.875) alloys, while AIN has an indirect
bandgap. Besides, the results show that our materials are semi-
conductors with a wide bandgap that varies from 2.973 eV for GaN to
4.939 eV for AIN. Consequently, our materials permit to operate at
higher voltages, frequencies and higher temperatures and they are used
to make green and blue LEDs and lasers. The total density of states in-
dicates that the conduction band is mostly contributed by Al and Ga
atoms. As for the upper part of the valence band is mainly formed by the

Table 3
The calculated energy band gaps of AlyGa; 4N alloys.
Compounds Eg (eV)
Present work Other calculations Experimental
GGA-PBEsol + TB-
mBJ
GaN 2.973 1.811° (GGA) 3.299*
2.07" (LDA)
3.33° (GGA)
1.93¢ (LDA)
3.0° (GGA)
3.38" (LDA)
3.27' (mBJ-LDA)
1.95' (GGA)
Alp.125Gags7sN  3.302 - -
Alp 375Gag.62sN 3.867 - -
Alp 625Gag 375N 4.441 - -
Alog75Gao.12sN  4.824 - -
AIN 4.939 4.283" (GGA) 4.9*
4.296" (LDA)
5.76° (GGA)
5.50° (GGA)

3.299" (GGA-PBEsol)
4.477' (PBEsol + TB-
mBJ)

4.18° (mBJ-LDA)
5.94" (LDA)

2.73 (GGA)

3.25" (LDA)

4.316' (GGA)
3.943™ (GGA-PBEsol)
4.92™ (PBEsol + TB-
mBJ)

*Ref. [34].
a Ref. [35].
b Ref. [36].
¢ Ref. [37].
4 Ref. [38].
© Ref. [39].
f Ref. [41].
& Ref. [40].
b Ref. [57].
! Ref. [42].
J Ref. [58].
k Ref. [44].
! Ref. [45].
™ Ref. [47].
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N atoms.
3.4. Thermoelectric properties

The thermoelectric properties of AlyGa;xN for x = 0, 0.125, 0.375,
0.625, 0.875 and 1 such as Seebeck coefficient, the figure of merit, the
power factor, electrical and thermal conductivity are calculated using
the Boltztrap code [29] within the Boltzmann theory. Fig. 4 illustrates
clearly the calculated Seebeck coefficient as a function of chemical po-
tential for Al,Ga;xN alloys. The Seebeck coefficient is given by
Ref. [29]:

Sij:Ef(v/'T)il = (O_il)aivﬂé/ a2

We notice from the figures that the Seebeck coefficient reaches
maximum values of 1566 pVK™!, 1736 pvK™!, 2178 pvK~!, 2608
UVK™!, 2670 pVK™! and 2709 pVK~! for x = 0, 0.125, 0.375, 0.625,
0.875 and 1 respectively for the p-type AlyGa; 4N, while for the n-type
the highest value is acquired at —1327 pVK™!, -1493 pVK~!, -1935
uVK 1, -2453 pVK 1, -2532 VK }, and -2568 pVK ! fromx =0 tox = 1
respectively. The obtained results illustrate that AlyGa; 4N materials can
give better performance in the p-type region than the n-type [31,59,60].
Further, we observe that the Seebeck coefficient increases with the in-
crease in Al concentration and decreases with the increase in tempera-
ture. The large values of the Seebeck coefficient indicate that our
materials have high effective mass and low carrier concentration. Fig. 5
presents the electrical conductivity of our material for different con-
centrations. The curves show that the p-type part has the best electrical
conductivity comparing with the n-type part. However, GaN reaches the
highest value which indicates that GaN has the smallest energy bandgap
and the highest carrier concentration compared with the other com-
pounds. Furthermore, the changing temperature has no effect on the
electrical conductivity for our materials. The electronic thermal con-
ductivity is calculated at zero electric current, it can be defined as [61]:

K, =ky — ToS? (13)

where ko is giving by Ref. [26]:
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The thermal conductivity characterizes the capability of the material
to transfer heat under the temperature influence. It contains two
different forms linked to the transfer of heat through the electrons or the
phonon vibrations. Fig. 6 illustrates obviously the calculated thermal
conductivity of AlyGa; xN (x = 0, 0.125, 0.375, 0.625, 0.875 and 1). It
can be seen that the thermal conductivity decreases with the increase of
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Fig. 6. The calculated thermal conductivity for (a) GaN (b) Al 125Gag.g7sN (c)

Alp 375Gag 625N (d) Alg s25Gag 375N (€) Alg.g75Gap.125N (f) AIN at 300 K, 600 K
and 900 K.
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temperature. Furthermore, Al 375Gag 625N and Alg 625Gag 375N have the
lowest values of thermal conductivity compared with the other studied
compounds which indicates that these compounds are good thermo-
electric devices because of their small thermal conductivity so that
temperature gradient could be maintained. The performance evaluation
of thermoelectric materials is depending on the figure of merit which is
defined by Ref. [61,62]:

ZT, =oS°T [kq (15)

Thus, the figure of merit depending on the Seebeck coefficient,
electrical and thermal conductivity. Fig. 7 clarifies the calculated figure
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of merit as a function of chemical potential for Al,Ga; xN (x = 0, 0.125,
0.375, 0.625, 0.875 and 1) alloys at 300 K, 600 K and 900 K. We notice
clearly that our materials have the same behavior curves with a value of
ZT around unity which indicate that our materials are considered as
good thermoelectric devices because of their high electrical conductivity
and high thermos power. For both p-type and n-type the figure of merit
reaches its maximum value of 0.99 at — 0.25 eV and +0.25 eV, that is
attached to the low thermal conductivity which reduces the transition of
heat between the junctions, while the electrical conductivity is high in
this regions which decreases the joule heating and increases the ther-
moelectric voltage generated [63]. These results make our materials the
best for thermoelectric applications. The interest of material in ther-
moelectric devices and applications is determined from the power factor
PF which is calculated from the Seebeck coefficient and the electrical
conductivity (PF = S%6/7) [61,64]. Fig. 8 presents clearly the calculated
power factor of AlyGa; 4N (x = 0, 0.125, 0.375, 0.625, 0.875 and 1)
alloys at 300 K, 600 K and 900 K. It can be seen from the curves that the
power factor increases with the increasing temperature. Furthermore,
the maximum values of power factor are 59.69 x 10'° pywWem ! K2571,
55.51 pWem ' K257, 64.04 pWem ' K251, 63.13 pWem 1 K 2572,
78.62 pWem ™! K2 s7! and 112.04 pWem ™' K2 s7! for GaN,
Alp.125Gag.g7sN, Alg.375Gag.e25N, Alg.e25Gap.37sN, Alg.gzsGap.12sN, and
AN respectively at 600 K. The obtained results show that p-type doped
AlyGaj 4N has a better power factor compared to n-type doped Al,Ga; xN
and that indicates that p-type is more excellent than n-type and has
better efficiency as a result of their high electrical conductivity and
Seebeck coefficient.

4. Conclusion

In summary, this paper is an overall study about Al;Ga; 4N for x = 0,
0.125, 0.375, 0.625, 0.875 and 1 semiconductors which are used as
thermoelectric devices. Our calculated lattice constant and energy
bandgap are in great compact with experimental values and some
theoretical calculations using the same approach. The obtained results
of the elastic properties indicate that our materials are brittle and elastic
anisotropic materials which are stable mechanically. Furthermore, the
obtained results of the electronic properties indicate that the studied
materials are wide band gap semiconductors, which permit their ap-
plications in higher temperatures, higher voltage and high frequencies.
Moreover, we have obtained interesting results for thermoelectric
properties, very high Seebeck coefficient, maximum values of conduc-
tivity, and large values of the figure of merit and power factor. These
important results have led us to conclude that our materials are good
thermoelectric devices and the most suitable for thermoelectric
applications.
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