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Introduction générale

Apercu général

Grace a leurs propriétés physiques remarquables, les semi-conducteurs ne cessent de
faire progresser I'industrie électronique. En particulier, la découverte des semi-
conducteurs III-V a permis une nouvelle alternative pour 1’électronique moderne. C’est
en fait la nature directe du gap d’énergie de la plupart de ces matériaux qui leur
confére une place privilégiée dans le domaine de la fine pointe de I’optoélectronique.
De plus, la possibilité de réaliser des alliages binaires, ternaires ou encore quaternaires
a partir des composés I1I-V a permis I’essor d’une multitude de choix pour réaliser de
nouveaux dispositifs optoélectroniques pouvant couvrir une gamme de longueurs
d’onde allant de I’infrarouge a I'ultraviolet avec des parametres de maille assez variés
2 Dans ce contexte, un intérét particulier est dédié¢ aux nitrures III-V B *1 car
I’incorporation d’une faible quantité d’azote dans ces semi-conducteurs permet la
modification considérable de leurs propriétés physiques et ainsi révéler de nouvelles
perspectives.

Dans le cas particulier du GaAs, I’ajout de quelques pourcents d’azote produit une
diminution rapide de son énergie de gap tout en conservant sa nature directe. Cette
réduction est accompagnée d’une baisse importante de son parametre de maille. La
combinaison de ces deux propriétés dans le GaAsN est inhabituelle comparée au semi-
conducteurs I1I-V traditionnels [ 7> ® % ' 1l De telles caractéristiques lui révélent un
intérét considérable pour de nombreuses applications en photonique. Une des
applications les plus prometteuses est la réalisation de diodes Lasers ceuvrant
efficacement dans la gamme de longueurs d’ondes 1.3um et 1.55 pm destinées aux
télécommunications par fibres optiques "> > . D’autre part, le GaAsN permet la
fabrication d’hétérostructures construites sur un choix tres varié de semi-conducteurs,
soit par exemple les binaires III-V comme le GaAs, InP, InAs, les ternaires III-V, le
GaAsP, InGaAs et le quaternaire III-V InGaAsN ! ou encore le silicium "> '), Enfin,
des applications dans le domaine photovoltaique peuvent étre réalisées % -2,

Néanmoins, si les applications du GaAsN s’averent éventuellement intéressantes aux
plans technologique et industriel, I’origine du changement de ses propriétés physiques
sous I’effet de ’azote demeure encore ambigué. La grande électronégativité et le petit
rayon connus de l’atome d’azote provoquent des fluctuations importantes dans

I’alliage entrainant non seulement une baisse surprenante de son énergie de gap mais
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Introduction générale

aussi perturbe de fagon significative ses propriétés structural-es et optiques. C’est dans
le but d’apporter une explication fondamentale du comportement du GaAsN sous
I’effet d’azote que nous dédions ce travail.

Bien que le GaAsN soit récemment tres €tudié, beaucoup reste a définir pour la
compréhension fondamentale du changement de ses propriétés physiques. En effet, la
majorité des études sur le GaAsN sont réalisées par le biais d’expériences faisant appel
a des techniques de caractérisation. Les études théoriques quant a eux sont trés peu
rapportées en littérature.

Dans le présent projet, nous proposons une ¢tude théorique de type Ab initio du
composé GaAs,Ny a 1’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 22?1,
Cette méthode est aujourd’hui tres utilisée pour simuler les propriétés de la matiére a
I’échelle atomique car d’une part, elle ne fait intervenir aucune donnée expérimentale
dans les calculs, et d’autre part, elle permet la résolution de 1’équation de Schrodinger
avec un minimum de ressources informatiques en comparaison a d’autres méthodes.

Nous nous servons principalement du code Abinit "

qui utilise une base d’onde plane
avec des pseudopotentiels *> **! dans le cadre de la DFT. L’approximation de la
densité locale (LDA) > 2% est employée dans la plupart de nos simulations. Le code
WIEN2K™ est aussi utilisé afin de reprendre quelques propriétés électroniques
calculées avec le code Abinit.

Ce document est divisé en quatre chapitres. Le premier chapitre concerne la
présentation d’une étude bibliographique, exposant 1’état des connaissances actuelles
sur le GaAsN. Ce chapitre sert d’introduction aux chapitres suivants.

Le second chapitre présente le cadre théorique dans lequel a été effectué ce travail.
Nous discutons, en particulier, des fondements de la théorie de la fonctionnelle de la
densité. Nous exposons également les différents principes sur lesquels sont fondées les
approximations physiques et numériques utilisées dans le code Abinit. Nous
expliquons aussi le formalisme des ondes planes ainsi que celui des pseudopotentiels.

Le troisieme chapitre porte sur le calcul des propriétés structurales de 1’alliage
GaAsN. Nous nous attardons dans un premier temps sur le calcul préliminaire des
propriétés structurales des semi-conducteurs binaires GaAs et GaN, sur lesquels est
basé le GaAsN. L’objectif de cette étude sert d’une part a reproduire les propriétés
physiques connues de ces semi-conducteurs afin de valider la méthode de calcul

utilisée, et d’autre part, & de comparer les propriétés physiques de 1’alliage avec les
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semi-conducteurs binaires. Les résultats de ce chapitre servent de référence a notre
ultérieure étude sur le GaAsN.
Le calcul des propriétés électroniques est discuté dans le chapitre quatre. Nous
évaluons en premier abord le gap d’énergie du GaAsN pour différentes concentrations
d'azote au point I'. Par la suite, nous analysons en particulier la structure de bande, la
densité d’état électronique pour une concentration donnée.

Nous étudions finalement I'effet de la contrainte épitaxiale dans le GaAsN sur le

substrat GaAs dans le chapitre cing.
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Bref Apercu 1

Ce chapitre présente un recueil bibliographique des principaux travaux
élaborés sur le GaAsN. Nous exposons en premier lieu les intéréts technologiques du
matériau. Nous mettons en relief quelques applications du GaAsN, dans le domaine de
l’optoélectronique telles que la réalisation d'hétérostructures a émission laser pour les
télécommunications par fibres optiques ou encore la fabrication de multijonctions a
effet photovoltaique pour atteindre le meilleur rendement dans les cellules solaires.
Nous détaillons également la description des mécanismes physiques impliqués dans
certaines technologies trés pointues, telle que les VCSELs. Aussi, nous discutons de
létat de I'art de la croissance du GaAsN et des différents compromis rencontrés pour
atteindre les objectifs de ['industrie optoélectronique. Dans ce contexte, nous
montrons qu’il est possible de réaliser des nano-fils a base du GaAsN crii sur substrat
Gads, par le choix adéquat des parametres épitaxiaux. Nous passons par la suite aux
intéréts physiques du GaAsN. Nous discutons en particulier de la singularité des
propriétés physiques du matériau comparativement aux composés I11-V ou encore aux
1II-V-N. Nous élucidons le comportement du GaAsN dans ses 4 régimes de croissance.
Les controverses sur la diminution surprenante de la bande interdite sur GaAsN sous
leffet d’azote sont aussi exposées. Nous évoquons également le changement d’autres
propriétés physiques du GaAsN tel que ['apparition des énergies E. dans la matrice
hote Gads, la modification de la masse effective avec l'incorporation d’azote ou
encore la formation de paires et d’agrégats d’azote dans le matériau. Nous finalisons

ce chapitre par [’exposition des grandes lignes de ce projet.
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Introduction
Dans ce chapitre, nous investiguons brievement les intéréts technologiques du GaAsN
et ses aspects physiques fondamentaux. Nous discutons essentiellement de deux
applications principales du GaAsN, celle de la télécommunication par fibres optiques
et celui de I’effet photovoltaiques pour la conversion de 1’énergie solaire. Par la suite,
nous exposons, principalement, 1’état de I’art de la croissance du GaAsN ainsi que les
différents régimes d’incorporation d’azote dans la matrice hote GaAs. Nous décelons,
ensuite, les principaux points controversés a propos des changements des propriétés
physiques dans le GaAsN. A la fin de ce chapitre, nous élucidons les objectifs de notre
projet et le cadre de travail.
I.1. Intérét technologique

Comme nous ’avons évoqué précédemment, le GaAsN compte parmi les matériaux
les plus prometteurs pour 1I’optoélectronique. En effet, il révele un intérét considérable
pour la réalisation de dispositifs optoélectroniques ceuvrant dans le domaine des
télécommunications a fibres optiques M et des cellules photovoltaiques *?!. D’autre
part, I’alliage s’avere un bon candidat pour fabriquer une multitude de dispositifs
électroniques tels que les photodétecteurs a cavités résonantes (RCE), les diodes
électroluminescentes (LED) !, les transistors bipolaires a hétérojonctions (HBT) !,
les photodiodes a avalanche (APD) ¥, les cellules solaires ou encore les lasers & semi-
conducteurs comme par exemple les lasers a émission de surface a cavité verticale
(VCSEL) ®!. Dans cette section, nous avons choisi de mettre en relief les deux
dernieres applications citées du GaAsN soit, le domaine des télécommunications par
fibres optiques et celui de I’effet photovoltaique pour les cellules solaires P

L.1.1. Télécommunication par fibres optiques

Les lasers a semi-conducteurs se sont imposés dans un nombre croissant
d’applications en optoélectronique et notamment dans le domaine des
télécommunications par fibres optiques. Comme le montre la figure 1.1, la
combinaison des composés de la colonne III et V du tableau périodique des éléments
chimiques offre un choix varié de matériaux en termes de gaps d’énergie et de
parametre de maille. En particulier, la nature directe du gap de la plupart des semi-
conducteurs III-V favorise les transitions optiques et ainsi atteindre des performances

optiques. Nous devons citer ici I’exemple de ’arséniure de gallium (GaAs) et celui du
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phosphure d’indium (InP) qui se sont fortement imposés comme matériaux appréciés

en optoélectronique.
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Figure. 1.1. Variation de la bande interdite des alliages III-V en fonction de leur
[11]

parametre de maille
Le défi de Ilindustrie des télécommunications est d’atteindre les meilleures
performances en matiere de transmission a travers les fibres optiques. Un tel objectif
n’est possible qu’a 1’aide de dispositifs optoélectronique émettant efficacement dans la
gamme de longueurs d’onde de 1.33um et 1.55um. Les lasers a semi-conducteurs
seraient des matériaux de choix pour de telles applications. En effet, les fibres optiques
étant des matériaux généralement fabriquées a base de silice SiO; (silicium oxygéné)
absorbent intensivement la lumiére a la longueur d’onde 1.4 um comme le montre la
figure 1.2 (pic intense d’absorption optique a cette longueur d’onde). En d’autres
termes, la dispersion de la lumiére est maximale a cette longueur d’onde, ce qui limite
la propagation de I'information. Cependant, les plus faibles atténuations s’observent
aux minimas du spectre de la figure 1.2, soient aux longueurs d’ondes 1.3um et
1.55um. Par conséquent, la transmission optimale dans les fibres optiques
correspondrait a ces fenétres spectrale. C’est la recherche de matériaux qui émettraient
de facon optimale a cette gamme de longueurs d’ondes qui intéresse les
télécommunications par fibres optiques actuellement. Les semi-conducteurs a
hétérostructures constituent une trés bonne alternative pour la réalisation de lasers

performants. En ce sens, le GaAsN serait un trés bon €lément pour la réalisation
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d’hétérostrucures émettant de la lumiere laser dans la fenétre de 1.3um et 1.55um des
télécommunications par fibres optiques 7.
e Hétérostructures a émission laser

Une hétérostructure (HS) consiste en une joncture de deux semi-conducteurs ou plus
ayant des énergies de gap différentes. Cette technologie est principalement basée sur le
décalage de bande interdite des semi-conducteurs. Ce faisant permet en fait de créer
des confinements pour les porteurs de charge et ainsi favoriser soit le transfert de
charge ou encore stimuler des gains optiques. Depuis une trentaine d’années, la
réalisation HSs construites a partir de composés III-V a ouvert de nouvelles voies pour
atteindre les performances maximales dans la technologie des lasers. En ce sens,
I’¢laboration d’HSs quantiques a base des semi-conducteurs III-V est devenue 1'une
des technologies les plus investiguée actuellement. Nous pouvons citer les HSs telles
que I'InGaAs/InAlAs, In-GaP/GaAs, InGaAs/InP, and GaN/InGaN offrant une
multitude d’application pour diodes lasers (LD pour laser diode), (LED pour light-
emitting diodes), photo-détecteurs, cellules solaires, lasers quantiques cascadés, les
puits quantiques infrarouge photo-détecteurs (QWIPs), lasers a point quantiques.
Derniérement, la réalisation d’HS III-V basés sur 'InGaAsN ou encore le GaAsN!"!
est rendue I’'une des alternatives les plus prometteuses pour les télécommunications par
fibres optiques. Par exemple, I’élaboration d’HS a base du GaAs/GaAsN!'*l
le InAs/InGaAsN/GaAsN *! engendre un fort décalage de bande de conduction (BC)

ou encore

et des bandes de valences (BV) permettant ainsi la création de zones de piégeage pour
les porteurs de charge, et par conséquent améliorer les propriétés optiques (voir Figure
1.3). De plus, I’obtention de puits quantiques ainsi que le confinement des trous et des
¢lectrons de plusieurs structures différentes dans le méme matériau est possible. Ces
qualités réunies suffisent pour permettre une efficacité absolue dans les lasers. Dans le
cas des HSs contenant le GaAsN, un grand gain optique est observé en comparaison
avec les structures lasers utilisées couramment grice a son adaptabilité a s’aligner’
avec les autres structures par le seul fait de changer sa concentration d’azote qui fait

changer son gap.

"1l est a noter que Iintensification du confinement des porteurs de charge dans les jonctions
HSs est conditionnée par le bon alignement des bandes pour former des puits quantiques
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D’autre part, une bonne stabilité thermique est décelée pour les HSs constituées du
GaAsN car il est possible de réaliser des puits quantiques profonds. Cette propriété

favorise le confinement des porteurs et les empéche davantage a s’échapper du puits
[25]
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Figure. 1.2. Spectre d’absorption d’une fibre optique fabriquée a base de silice

(Si0»).

Aussi, le parametre de maille du GaAsN est compatible avec une multitude de semi-
conducteurs III-V tels que le GaAs, InAs, InP, InGaAs, InGaAsN et 1’AlGaAs. Cet
atout lui permet de mettre en disposition des hétérostructures donnant naissance a une
gamme de matériaux résistants au craquage et aux dislocations, ce qui prolonge la
durée de vie des dispositifs.

Actuellement, la plupart des diodes utilisées pour les télécommunications sont
composées d’HSs a base du GalnAsP sur substrat InP. Néanmoins, la valeur faible de
son énergie de décalage évaluée a 100 meV permet aux électrons de franchir la
barriere de potentiel du puits quantique, et donc réduire le confinement des porteurs.
Pour pallier le probleme, une procédure de refroidissement thermoélectrique est
nécessaire. En effet, des décalages de bande de conduction de 350 meV entre le
GalnAsN' et le GaAs sont marqués, ce qui est suffisant pour arréter la fuite des

) . . 62
électrons sans avoir recours au refroidissement *2.

" Notons que I'effet de I'azote dans le InGaAsN est le méme que dans le GaAsN, I'indium
permet tout simplement de compenser les contraintes dues a la petite taille de 1’azote dans

I"alliage ternaire!"® 7.
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Figure 1.3. Représentation des décalages de bandes de valence et de conduction pour

'InGaAs, GaAsN et le GalnAsN, tiré des travaux de Kondow !'%!7,

De plus, une valeur record de Ty = 126 K a été enregistrée dans le cas d’HS de
GalnAsN sur GaAs confirmant ainsi les qualités d’un meilleur confinement comparé a
la température Ty = 60 K du GalnAsP sur Inp ['>1°]

Précisons que Ty est une température pour lequel le laser détient un courant de seuil
L. Cette grandeur caractérise en général la stabilité du Laser. La relation qui définit la

stabilité thermique d’un laser est donnée par:

I =1, e /To

Ou I, correspond au courant de seuil quand la température T tend vers 0.

Enfin, il est prouvé que la dépendance de la bande interdite en fonction de la
température diminue quand la composition d’azote croit dans le GaAsN [l Ainsi, les
propriétés optiques de cet alliage sont moins affectées par des changements en
température, ce qui constitue aussi un intérét technologique.

e Exemple d’HS a technologie VSCEL

La conception de lasers HS a émission normale VCSEL (vertical cavity surface-
emitting laser) constitue 1'une des technologies les plus performantes pour les
télécommunications a fibres optiques (voir Figure. 1.3). Cette technologie prévoit
I’emploi de réflecteurs de Bragg distribués (RBD), afin de réfléchir pres de la totalité
des photons avant de les faire franchir la zone d’amplification. Une réflexion de plus
de 99.9% est atteinte pour les longueurs d’ondes des télécommunications par fibres

optiques grice a Ialternance de miroirs AlAs/GaAs!'®.
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Light
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Figure. 1.4. Structure d’un laser a émission normal VCSEL (Vertical cavity

surface emitting).

L’insertion des structures GaAsN/GaAs comme zone active dans les lasers VCSELs,
tel illustrée dans la figure 1.4, permet un meilleur gain optique. Comparativement aux
structures VCSELs GaInAsP/InP " les plus utilisées actuellement, le GaAsN/GaAs
montre de meilleures performances **). En effet, le GaAsN peut mieux s’agencer aux
structures GaAs/AlAs de par son bon accord de maille (voir Figure. I1.1). De plus, le
haut contraste de 'indice de réfraction de ce matériau avec les miroirs GaAs/AlAs
permet un recueil plus important de photons par rapport au GalnAsP/InP.

Dans les figures 1.5 et 1.6, nous montrons une autre alternative pour atteindre de
I’émission laser avec la technologie VCSEL a base de puits quantiques construits sur le
GaAsN par des HSs d’InAs/InGaAsN/GaAsN. La figure 1.6 montre P'effet de la
contrainte de croissance épitaxiale de I'InAs sur la matrice InGaAsN/GaAsN dans la
direction [100] (In ~ x=38%). L’image TEM montre un caractére planaire 2 D de
I’interface.

Les HSs d’InAs/InGaAsN/GaAsN sont déposés sur des barrieres de potentiels
d’AlGaAs (miroirs) qui sont eux méme déposés sur le substrat GaAs. Notons que ce
sont les structures InGaAsN/GaAsN qui assurent I’émission PL. L’ajout de quelques
couches d’InAs permet de mieux contrdler la longueur d’onde désirée par effet de

contrainte (baisser le gap d’énergie).
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Figure 1.5: a) Image de puits quantiques InAs/InGaAsN réalisée sur la matrice
d’InGaAsN/GaAsN a l'aide d’un micrographe TEM (pour Transmission Electron

Microscopy) ; la section transverse de la région active de I'HS est montrée. b)

Diagramme de la profondeur la bande interdite. Prise de la référence ).

1470 nm

1505 nm

QW

IPLa

a.u

v

Figure 1.6 : Spectre PL d’HS InAs/InGaAsN/GaAsN a base de puits quantiques
(QW) émettant dans les longueurs d’ondes des télécommunications. A) QW
d’Ing 33GaAsNy 026/GaAsNy o4. B) et C) des monocouches d’InAs sont ajoutées pour

pouvoir atteindre 1550 nm. Diagramme tiré de la référence '),
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De ce fait, la faisabilité de I’opération laser basée sur le GaAsN vec une multitude de
choix d’HSs n’est pas a exclure. En effet, depuis la premiere émission laser démontrée

[20]

en 1996 par une telle technologie ", la recherche s’est activée dans cette voie et

d’ailleurs plusieurs compagnies tentent de développer ce type de lasers (%],
I.1.2. Effet photovoltaique

Parmi les avenues les plus envisagées en énergies renouvelables, I’énergie solaire
n’en fait aucun doute. L’intérét stratégique d'utiliser une telle énergie est de pallier a la
fois: la hausse de la demande en énergie, la disponibilité de la source d’énergie et la
réduction de certaines énergies nocives a I’environnement en se dotant tout simplement
de I’énergie solaire.

Le spectre d’émission du rayonnement solaire est approximativement celui du corps
noir de température 6000K couvrant la plage allant de 0.3um a 2.5 um ou en termes
d’énergie de 0.5 eV a 3.1 eV !l L'idée est donc de trouver des matériaux qui
absorbent dans cette plage de longueurs d’onde avec le meilleur rendement possible en
termes d’énergie. Dans ce contexte, des matériaux semi-conducteurs a multi-jonctions
sont tres sollicités afin de construire des cellules solaires a effet photovoltaique
efficaces. Une telle technologie est employée essentiellement afin de maximiser le
coefficient d’absorption et amorcer les pertes en €nergie.

Dans la figure 1.7.a), nous illustrons le schéma d'une tri-jonction: a la surface
I’InGaP de bande interdite (E,=1.85 eV) est dispos¢ comme premiere jonction. Celle-
ci est altérée par la jonction GaAs de bande interdite inférieure (E; =1.42 eV) et
finalement le Ge ayant la bande interdite la plus petite (Eq - 0.7 eV) est déposé sur le
substrat. Le spectre solaire arrive sous forme radiante a la surface de la cellule
absorbant les énergies supérieures a sa bande interdite. Le quantum d’énergie absorbé
est cumulé sous forme de paires électrons-trous dans la jonction tunnel située a
I’interface des deux jonctions consécutives. L’excédent d’énergie est transféré aux
jonctions plus profondes par transparence. Le méme processus se poursuit pour les
autres étages jusqu'a atteindre le matériau de plus petite valeur de gap Eg, soit le Ge
(0.7 eV) (Voir la tri-jonction présentée dans la figure 1.7.a).

A la sortie, les porteurs de charge emmagasinés dans les jonctions tunnels serviront a
produire de I’énergie photovoltaique (conversion de I’énergie photonique solaire en

énergie ¢électrique).
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a) b)

Premiere jonction GalnP

E.>1.85 (eV)

Premiere jonction

GalnP  Ez>1.85 (eV)

Jonction tunnel

Premiere jonction GaAs

Jonction tunnel
1.85>Eg>1.4 (eV)

Premiere jonction -

Jonction tunnel
GaAs 1.85>Ez,>14 — - -

Troisieme jonction InGaAsN
(eV)

1.4>E,>0.67 (eV)

Jonction tunnel

Jonction tunnel

troisiéme jonction Ge

Troisieéme jonction Ge
1.4>E4>0.67 (eV)

1.4>E,>0.67 (eV)

Substrat Ge

Substrat Ge

Figure. 1.7. Exemple d’une cellule photovoltaique tri-jonction a) et une cellule multi-

jonction envisagée avec I'InGaAsN b). La gamme d’énergie a laquelle chaque étage a ¢té
1

congu pour absorber est également indiquée. Tiré des travaux de Friedman .

Précisons que I’intérét des multi-jonctions est d’augmenter le nombre de charge a la
sortie en se dotant d'une série de semi-conducteurs ayant des gaps pouvant balayer le
spectre d’énergie solaire. En fait, les quantums d’énergie solaire inférieures au gap du
matériau de la surface sont aussi utilisés et non pas rejetées (donc perdus) sous forme
de chaleur.

Les structures tri-jonctions actuelles sont toutefois limitées par la grande plage
d’énergie que sépare 1’étage GaAs de I’étage Ge. L’enjeu serait donc de trouver des
matériaux absorbant autour de 1 eV afin de maximiser 1’absorption entre ces étages.
L’insertion du InGaAsN ou encore le GaAsN/GaAs entre 1’étage GaAs et 1’étage Ge
offrirait un gain supplémentaire d’énergie vu son gap qui peut étre réduit par
I’insersion de quelques concentrations d’azote. Le GaAsN est d’autant plus intéressant
qu’il peut étre crii en accord de maille sur le GaAs, dont le parametre de maille est
proche du Ge. Cette propriété entraine une minimisation de contrainte. Ces avantages

réunis se traduisent par une augmentation de I’efficacité théorique des cellules de 35%

a39% M
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D’autres réalisations montrent que le remplacement de quelques cellules solaires
constituées d’InPAs/GaAs par des cellules a base d’InGaAsN/GaAsN améliore le

rendement de 1’effet photovoltaique de 70 % %!,

I.2. Intérét physique du GaAsN

Bien qu’une multitude de travaux croient bien au potentiel du GaAsN comme nous
venons de le décrire, certains aspects fondamentaux des propriétés physiques du
GaAsN restent encore mal connus malgré les intenses tentatives de la recherche. Dans
cette partie nous recueillons un ensemble de travaux expérimentaux et théoriques
¢laborés sur le GaAsN visant a clarifier ses propriétés physiques et leur origine. Nous
détaillons d’une part les résultats de I’état de I’art de la croissance du GaAsN ainsi que
sa caractérisation expérimentale; et d’autre part, nous exposons les résultats de
quelques calculs empiriques ou encore purement ab initio qui se sont désignés pour
I’exploration du GaAsN.

L.2.1. Le GaAsN a I’exception des semi-conducteurs I1I-V

L’expérimentation des matériaux fabriqués a base du GaAsN s’est intensifiée au
début des années 90 suite au succes remportés dans le domaine des matériaux II-V.
Comme nous 1’avons évoqué auparavant, I’'une des propriétés les plus remarquables du
GaAsN est la diminution rapide de son gap d’énergie sous I’effet de 1’azote.

En général, ce changement de gap dans les alliages semi-conducteurs de type AB;.
Ci est bien représenté par la regle de Végard suivante :

AE4(x) = Eg(x) — [(1 — x)E4(x)(AC) + xE4(x)(BC)| = —bx(1 — x) (L1)

Le coefficient b représente la courbure du gap d’énergie en fonction de la
concentration (bowing). Sa valeur est habituellement de I'ordre de 1eV. Dans les
nitrures III-V, cette valeur est I'ordre de 18 eV a 20 eV, dépendant fortement de la
concentration de I’azote. Il est encore plus grand pour des concentrations tres faibles
d’azote (<1%) dans le cas du GaAsN (a environ 26 eV pouvant atteindre 40 eV 1),
La valeur de b peut aller jusqu’a 10 a 100 fois la valeur habituelles de certains semi-
conducteurs III-V conventionnels pour des concentrations plus élevées d’azote. Du
point de vue fondamental, cette anomalie a incité de nombreux chercheurs a étudier les
mécanismes responsables du comportement plutdt particulier de cet alliage.

Les premiers calculs mettant en évidence la réduction du gap en fonction de la
concentration d’azote furent effectués par le modéle diélectrique de Van Vechten *%1,

Cette réduction du gap est expliquée essentiellement par I’électronégativité de I’azote.
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Ces calculs montrent un tres bon accord avec les résultats expérimentaux pour des
concentrations d’azote inférieures a 2%. Par contre, selon ce modele des gaps négatifs
sont trouvés pour les plus grandes concentrations et la courbure b maintient une valeur
constante. Ces derniers résultats ont été malheureusement contredits par des mesures
expérimentales de photoluminescence ! qui montrent une diminution de la courbure
b avec la concentration d’azote. Des calculs ab initio basés sur la LDA ont confirmé la
validité de ces expériences mais dans la limite des concentrations supérieures a 2%. La
réduction de b a été expliquée par la nature chimique électronégative différente
comparée a celles du gallium et de I’arsenic. Une étude plus récente, employant la
DFT dans le cadre de la LDA, utilisant une base FPLMTO (Full Potentiel Linear
Muffin-tin Orbital Method) appuie ces derniers résultats ). Cependant, la diminution
du gap est plutot attribuée a une brisure de symétrie dans 1’alliage qui fait en sorte qu’il
y a interaction entre les orbitales L et I' du GaAs par la présence d’azote. Entre autre,
les calculs LDA montrent de meilleurs résultats pour la

valeur de la courbure b en tenant compte de I’effet de la contrainte de croissance du
GaAsN/GaAsP?72*]

En outre, toutes les mesures de photoluminescence montrent un déplacement du pic
de résonance vers ’infrarouge quand la concentration d’azote augmente %!, Aussi,
des pics d’absorption montrent une transition directe du maximum de la bande de
valence vers le minimum de la bande de conduction. Cette transition décroit
rapidement selon ces mesures. Dans la figure 1.8, le spectre d’électro-réfléctance de la
composition GaAsgo7s Noozz illustre bien ces transitions. En effet, pour une
concentration de 2.2% d’azote, le gap du GaAs diminue d’environ Ay = 330 meV. La
deuxieéme transition est notée E., elle apparait trés bien a 1.83 eV (voir Figure 1.8).
Plusieurs résultats expérimentaux et modeles théoriques indiquent que cette bande se
définit par un mélange d’états d’azote et de GaAs. Ainsi, la premicére bande de
conduction serait une conséquence d’une superposition d’états. D’autres calculs
utilisant des modeéles empiriques et des pseudopotentiels’ n’indiquent aucun état
d’azote dans la premiere bande de conduction. Quelques études suggerent que 1’état
électronique de l’azote est supposé étre tres éloigné de la premiere bande de
conduction et ne I’affecte que par un effet perturbatif ',

Par ailleurs, bien d’autres explicitons ont été avancées pour interpréter cette
diminution de gap. Par exemple, la formation d’agrégats d’azote ou de paires d’azotes,

est fréquemment discutée dans la littérature. Cette suggestion est vérifiée a I’aide de la
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loi AE; =x%, ou x est la concentration du dopant, & est un exposant compris entre 0

et 1. Dans le cas des semi-conducteurs dopés de type N ou P ou I'impureté présente

132)

des états liés (localisés), la valeur de a est de 3

=3

10P z AR

8 & & 8
=T
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Photos Boorgy ( €V )
Figure 1. 8. Spectre d’électroreflectance de l'alliage GaAsN avec une concentration
x=0.022, dépos¢ sur un substrat de GaAs. La transition du gap du GaAs a 1.52 ¢V est notée
(EotAo). Le déplacement du gap du GaAsg07sNo oz est observé a 1.19 eV (Eo). Un autre pic

apparait trés bien a 1.83¢V, correspondant a I"énergie E. 7.

Tableau 1.1 : Notations des principales transitions optiques dans le GaAs (la matrice hote

du GaAsN) a 300 K. Valeur tirée des références [,

Points de hautes  Transitions Energie Valeur du quantum
symétries optiques correspondante d’énergie (eV)
r Tse— I'sy E, 1.424
F6c—> F7V E0+ASO 1.765
L L6c —>L4,5V E1 2.913
L6c_> L6V E1+A1 3.148
X X6c —>X7V E2 4.95
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Cependant, dans le cas ou I'impureté incorporée dans le semi-conducteur est
isoélectroniquei, la valeur du coefficient est de 1. Or, le GaAsN est un semi-
conducteur isoélectronique, étant donné que 1’azote remplace ’arsenic qui est de la

méme colonne; par conséquent, o devrait prendre la valeur 1. En fait, dans le cas du

GaAsN cette valeur vaut g , soit deux fois celle des semi-conducteurs dopés de type N

1 . . .
ouP a=2x 3 Selon certains chercheurs, le facteur deux indique que 1’azote est

présent en paires dans ’alliage et forme des états ligs *>*1,

Cette anomalie existant particulierement dans le GaAsN, nécessite encore le besoin
d’étre clarifiée. La Question qui se pose est la suivante : Comment doit-t-on considérer
le GaAsN ? Comme semi-conducteur dopé de type N ou P, isoélectronique ou comme
appartenant a une nouvelle classe de semi-conducteurs ?

I.2.2. Origine de la singularité du GaAsN selon la littérature

Bien que les avantages du GaAsN ont été relativement rapidement démontrés pour de
nombreuses applications, beaucoup reste a explorer afin de bien comprendre ’origine
de la singularité de ses propriétés comparativement aux autres semi-conducteurs. Nous
proposons dans cette section un recueil de la littérature sur les résultats expérimentaux
et théoriques des propriétés du GaAsN. Nous insistons particulierement sur les
méthodes de réalisation du GaAaN dans le but de mieux comprendre comment
controler, optimiser et utiliser ces techniques. Nous trouvons tout aussi important
d’exposer les quatre régimes de croissance du GaAsN.

a) Etat de d’art de la croissance du GaAsN

Au début, I’incorporation de 1’azote dans les matériaux hotes -V était réalisable
uniquement pour de faibles concentrations d’azote (< 0.1%). Cependant, le
développement de nouvelles techniques de croissance telle que : I’épitaxie par jets
moléculaires (EJM ou MBE pour Molecular Beam Epitaxy) ™! et ou encore 1
technique aux organométalliques en phase vapeur (MOVPE pour MetalOrganic Vapor

[34]

Phase Epitaxy) “"' a permis d’atteindre des concentrations plus élevées.

Par exemple, en 1993 des compositions d’azote x évaluées a seulement 1.6% 1 et

7.6% P9 dans le GaAs;.Ny et dans le GaP,..Ny respectivement ont été réalisable.

« * Note : Une impureté est dite isoélectronique quand elle possede la méme valence que 1’atome

qu’elle substitue. L impureté devient trés active ¢lectriquement par la différence en électronégativité

avec son entourage.
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Quant a des compositions records allant jusqu’a 16% d’azote dans les nitrures dilués
de semi-conducteurs III-V;..-Ny ont €té répertoriées a I’heure actuelle. De plus, les
nouvelles techniques ont permis de faire croitre des matériaux de plus en plus haute
pureté avec une reproductibilité accrue.

Dans le GaAsN, la croissance cristalline se fait généralement sur le GaAs. Les
sources de gallium et d’arsenic sont, en majorité, introduites dans les cellules en phase
solide ou gazeuse; par la suite, ils sont évaporés par chauffage. Pour I’azote, plusieurs

[37]

types de précurseurs sont utilis€s comme source. Il s’agit de gaz NH; " et d’azote N,

B8] et les organo-métalliques comme le dimethylhydrazine (TBHy) et la trifluorine
d’azote NF; ou encore dans le NH3. Dans le NH; par exemple, 1’azote est dissocié par
chauffage dans les cellules sources. Dans le cas du N,, la fragmentation de I’azote
nécessite de trés hautes températures®. Pour ce faire, des cellules plasma sont utilisées.
Celles-ci induisent la décharge du N; par ionisation et ainsi, un flux radial (RF) d’azote
est obtenu. La puissance RF varie entre 200 et 500 Watt et le contrdle de la croissance
se fait par la pression. Cette technique permet d’atteindre des concentrations plus
¢levées d’azote. Quant a la série des organo-métalliques, la technique utilisée est une
croissance en phase vapeur. Une telle méthodologie est basée sur la réaction de flux
gazeux organiques a la surface d’un substrat a haute température ou toutes les sources
sont en phase gazeuse et ce qui les distingue de I’EJM est qu’elle ne nécessite pas de
vide poussée. Donc, ’acces a des vitesses de croissance €levées est possible. Celle-ci
est généralement couplée a 'EJM (EPVOM, MOCVP : Metalo-Organic Chemical
Vapor Phase).

En fait, ces méthodes de croissance induisent de nombreux processus physico-
chimiques influengant les propriétés du GaAsN. Par exemple, la vitesse de croissance,
la température de croissance et la pression sont a I’origine de défauts tels que : les

défauts morphologiques, I’incorporation d’impuretés comme 1’hydrogeéne ou les

5 Notons que, bien que les lois de thermodynamique nous apprennent que la solubilité de
I’azote dans le GaAs se situe a environ de 2% dans le matériau relaxé et de 3% dans le cas
contraint, ce qui veut dire qu’il serait donc difficile de I'incorporer dans la matrice hote, les
techniques d’épitaxie peuvent bien franchir cette limite de solubilité car la croissance se fait
plutot dans des conditions hors-équilibre. En effet, les lois de la thermodynamique vérifices
dans les conditions volumiques peuvent largement différer dans le cas des conditions de la

croissance a la surface.
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oxydes lors de la croissance, etc. En ce sens, d’intenses recherches se font pour
comprendre les processus de croissance du GaAsN. Malheureusement, il est difficile
de simuler ces mécanismes. Par exemple la majorité des calculs ab initio de la
croissance se font en simulant les effets des contraintes de tension ou de compression a
la surface du substrat et du matériau cra.
o Exemple de croissance du GaAsN

Les figures 1. 9, 10, 11, 12, montrent qu’effectivement la température, la vitesse et la
direction de croissance, la matrice hdte sur laquelle est cru le GaAsN ainsi que la
technique de croissance influencent considérablement la nature et la qualité du

matériau.

)yl 1) y2 III) y3

. ERREL
. RN
. EEEDEE
. ERER

Figure 1.9 : Images montrant des séquences RHEED (Reflection high-energy clectron

diffraction) de la croissance du GaAs; Ny par la technique MBE.L’azote est incorporé par
des sources plasma RF I) Croissance a 450 °C II) Croissance a 550 °C III) 575 °C. a)
Substrat GaAs b) Début de la croissance ¢) Pendant la croissance d) fin de la croissance 100
nm (7 ML pour mono-layer ou mono-couches). y; vy, ys: ¢chantillons ayant les

concentrations 1.54%. 1.75% et 0.05% / 3.2% respectivement ¢!,

Par exemple dans la figure 1.9, nous montrons les €tapes de croissance du GaAsN sur
le substrat GaAs pour différentes concentrations et températures avec la technique
MBE discutée ci-haut. Les échantillons y,, y3 sont crus en 2D et I’échantillon y; est crii
en 3D. La qualité cristalline est nettement meilleure pour les échantillons ya, y3
comparée a |’échantillon y;. Dans ce dernier échantillon, la formation d’agrégats
d’azote est observée, d’ou provient la perte de cristallinité qui est, en fait, a I’origine de
la dégradation des propriétés optiques du matériau. Par contre, dans les échantillons y;,

y3, une meilleure qualité cristalline est obtenue par croissance 2 D a plus hautes
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températures comparativement a I’échantillon y; cru a basse température dans le mode
3D (travaux tirés de A. Pulzara-Moraa).

Récemment des nano-fils (NWs pour Nano-Wires) de GaAsN ont été obtenus par la
technique de croissance MS (Magnetron-Sputtering) (voir figures ci-dessus).
Dans les figures 1. 11, 12, 13, nous illustrons de telles structures pour des vitesses,
températures et substrats différents. En effet, il est bien clair, dans les figures 1.10 a)
[.10 b), que la vitesse de croissance influence la longueur des nano-fils du GaAsN. A
plus grande vitesse de croissance, les nano-fils sont plus courts, alors que ces derniers
sont plus longs pour la plus lente croissance. D’autre part, la température affecte aussi
la longueur des nano-fils par le fait que le processus de diffusion des ad-atomes ralentit
avec la température. En effet, plus la température est grande, les nano-fils deviennent
moins longs, mais plus pointus (forme conique). Aussi, la nature du substrat sur
lesquels sont crus les nano-fils de GaAsN est a ’origine de l’orientation de ces
derniers. Les nano-fils crus sur Si(111) ont tendance a étre plus dispersés dans les
directions que ceux crl sur le GaAs dopé B (111). Ils sont en fait orientés dans les

directions (111), (112),
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b)

Nano-Wire) du GaAsN pour 2.7 % d’azote sur substrat GaAs (111) B (dopé B a
10"%cm™), dans la direction [100], pour des vitesses : a) 0.4 ML/s a T= 470 °C, b)

Figure I. 11" Images SEM du GaAsN pour les températures T= 470, 520, 590 °C
(de gauche a droite, respectivement). Croissance du GaAsN effectuée par la technique

MS sur GaAs (111) B.

Figure I. 12" Images SEM du GaAsN cru sur le silicium Si(111) par la
technique MS a T=470 °C et la vitesse 0.4 ML/s.
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b) Comportement du GaAsN dans les quatre régimes de croissance
des N-1II-V
Plusieurs travaux distinguent une évidence absolue de I’existence de quatre principaux
régimes d’incorporation d’azote dans les nitrures III-V. Nous estimons essentiel de
nous attarder sur la description de ces régimes tout en mettant I’emphase sur le
comportement du GaAsN. Par la suite, nous remettons en relief le régime
d’incorporation intermédiaire qui constitue la base sur laquelle s’inscrit I’étude de
I’alliage dans ce projet.
e Régime de dopage (x <107)
Dans ce régime, 1’azote se comporte comme une impureté dans le cas des nitrures I1I-
V. Dans le cas du GaAsN, on observe des raies tres minces dans le spectre
correspondant aux niveaux d’azote sous forme de pieges isoélectroniques ou impuretés
pairées (voir Figure 1.9) P°!. En effet, le niveau le plus pointu correspond a des effets
d’excitons liés a 1’azote a environ 180 meV au-dessus du minimum de la bande de
conduction (MBC) 1. Ce niveau est appelé état singulier d’azote a;(N). Les autres
lignes spectrales observées correspondent a des niveaux d’agrégats ou de paires dus a
la différence en grosseur et en énergies d’orbitales entre les atomes d’azote et d’arsenic
331 Or, dans ce régime, la modification des états de la matrice de GaAs (appelée
matériau hote) est encore trop faible pour provoquer une réduction significative de la
bande interdite
e Régime ultra-dilué (10° <x < 1.5.107)

Dans ce régime, la concentration d’azote introduite dans le GaAs est suffisante pour
perturber ses propriétés. La présence d’atomes d’azote engendre une brisure de
symétrie par translation en donnant naissance a d’autres paires d’azote ou encore
agrégats liés. Contrairement aux semi-conducteurs III-V courants, ces niveaux sont
tres distingués optiquement en dessus de la bande de conduction du matériau héte. En
effet, cette différence se lit a travers la résonance a I’intérieur des bandes. En fait, dans
les semi-conducteurs III-V courants, de tels états ne sont observés qu’a titre de
résonances larges s’établissant a I'intérieur des bandes (continuum). Par contre, ces
résonances sont trés pointues dans le cas du GaAsN.

D’autre part, une forte diminution de la bande interdite avec 1’incorporation d’azote
s’établit par la déformation des bandes dans le régime dilué. Ce comportement est

généralement attribué a ’action du potentiel localisé de I’azote.
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Par ailleurs, lorsque la technique MBE est utilis€ée pour la croissance des raies fines
d’émission se manifestent alors qu’elles disparaissent plus rapidement par dépét de
MOVPE. La méthode de croissance influence donc la distribution locale de 1’azote
dans ce régime.
. Régime intermédiaire (1.5.10° < x < 2.5.107)

Le GaAsN peut maintenant étre considéré comme un alliage dans le sens ou
suffisamment d’atomes d’azote sont incorporés pour qu’un couplage s’établisse entre
eux. La bande interdite diminue avec I’incorporation d’azote plus lentement comparé
au régime ultradilué, tout en restant élevé. En outre, on observe un décalage (appelé
décalage de Stokes) vers le rouge entre les spectres d’absorption (et/ou excitation de
photoluminescence PLE) et d’émission. Celui-ci devient plus prononcé quand la
concentration d’azote augmente. Ce décalage semble intrinséque dans le cas du
GaAsN, alors qu’il ne se manifeste généralement pas dans les matériaux III-V a bande

interdite directe.
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Figure 1.14 Spectre de photoluminescence (PL) du GaAsN en fonction de la

concentration d’azote, travaux de Makimoto*"!.

Lorsque la concentration d’azote augmente encore davantage, les spectres provenant
des paires et agrégats d’azote se confondent en une seule émission large, ceci est
visible pour la plus haute concentration d’azote. Le pic principal de PL devient alors
asymétrique. Il présente une chute d’intensité brusque aux hautes énergies et un bas de
spectre qui diminue graduellement aux faibles énergies. Ceci est relié¢ au fit que les
temps de désexcitation sont plus longs quand les porteurs d’énergies plus faibles. A ces

concentrations, les fluctuations de potentiel des états localisés d’agrégats (situés a des
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niveaux inférieurs dans la bande interdite) influencent les excitons, ce qui augmente la
localisation et donc le temps de désexcitation de ces derniers
En effet, le spectre de PL présenté dans la figure. 1.13 montre de fagon évidente la
distinction des deux régimes l'ultra-dilué et l’'intermédiaire. Les lignes NN; sont
attribuées a des paires d’azote, dont ’apparition est prédite par la théorie 1*'), les pics
Y; sont associés aux transitions de 1’alliage GaAs; Ny proprement dit. A partir de la
concentration d’environ 5.10"°cm’, soit 0.1% d’azote (régime intermédiaire), le
spectre de PL s’apparente a celui d’un alliage, ¢’est-a-dire la présence d’un seul pic,
Y>, associé a la transition bande-a-bande fondamentale. Ce pic traverse la région ou les
paires sont observées [**. Ceci révéle déja la diminution de la bande interdite avec une
trés faible incorporation d’azote également prédite par la théorie 1. Selon la plupart
des données de la littérature, les états liés d’azote restent figés suite au passage des
états perturbés de la bande de conduction [*?1,
Nous verrons plus loin que plusieurs modéles débattent la modification des bandes
dans ce régime ** 47221,

. Régime des hautes concentrations (x > 2.5.107)
En plus de la formation d’agrégats d’azote dans ce régime, I’apparition de phases de
compositions différentes est observée. Ce mécanisme est généralement associé aux
conditions de croissance du GaAsN. D’autre part, 'excédent d’azote sous forme
substitutionnelle se présente en position interstitiel dans le sous-réseau d’arsenic 1,
De ce fait, une forte déformation du réseau cristallin est induite entrainant une
dégradation des propriétés optiques.

L.2.3. Caractéristiques uniques du régime intermédiaire

a) Discussion des transitions E, et E.

Une des caractéristiques les plus discutée dans la littérature sur le GaAsN est
I’apparition de transitions E; et E. Comme le montre la figure 1.8, le spectre
d’électroréfléctance fait apparaitre deux pics de résonance, ’une représentant la
transition de 1’énergie de gap au point I' notée E_, I"autre présentant une énergie plus
grande, notée E. (troisiéme™ pic sur la figure 1.8). Les expériences révélent que
I’énergie des niveaux E_diminue a mesure que 1’on ajoute I’azote, tandis que 1’énergie

E. croit proportionnellement avec 1’ajout d’azote 1.

" Mentionnons que le deuxiéme pic qui apparait sur ce spectre correspond a une transition
optique de type spin-orbite de la bande de valence (E_+Ay).
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En parallele, plusieurs calculs confirment I’existence des énergies E. et E;. C’est le cas
en particulier du modéle empirique d’anti chevauchement des bandes (BAC pour band

. . 23, 28, 48
anticrossing) - 2% #I

ou les états électroniques sont interprétés comme étant une
combinaison linéaire de deux fonctions d’ondes, 'une reliée a ’atome d’azote et
Iautre a la premiere bande de conduction du cristal hote (GaAs) volumique au point
r:
[y >= Cy Y (N) > +C;[Y (GaAs) >
Selon ce modéle, I’interaction des états | (N) > et |y (GaAs) > est a I’origine des
énergies E. et E+ données par:

1
E, = E{[EO + En] £ /TEo + En]? + 4xC2}

Ou E est I’énergie de la premiére bande de conduction du GaAs. Ex est I’énergie du

niveau d’azote et C représente le terme d’interaction entre |{f (N) > et | (GaAs) >.
Les énergies E. et E. sont donc considérées comme é€tant une conséquence de
I’interaction entre I’atome d’azote isolé et la premiere bande de conduction du GaAs
au point I'. Ces calculs suggerent que la premiére bande de conduction E. porte un
caractere plutdt localisé, alors que 1’état E; serait complétement localisé. De ce fait, il
est supposé provenant essentiellement de I’azote.

Plus récemment, des calculs ab initio effectués par la méthode LMTO confirment
I’existence de ces états. Ils suggerent que la formation des énergies E_ et E; résulte
d’une brisure de symétrie introduite par ’azote. Les états E; sont identifiés aux états
Lc1 du GaAs, et les états E. découlent de I’interaction entre les états L et I' au centre
de la zone de Brillouin. Ces résultats ne montrent aucun ¢tat localisé d’azote dans la
structure de bande.

Selon Zhang et al, les états d’énergies E_ sont supposés étre localisés et seraient a
I’origine de la décroissance de la mobilité électronique. Quant aux niveaux E; ils
représentent une combinaison linéaire entre les états singuliers d’azote a;(N) et des
états singuliers a;(L). La résonance Raman montre que 1’état d’énergie E, interagit
avec les phonons optiques au point L. Ce résultat a été¢ démontré par des calculs ab
initio qui utilisent I’approximation de la densité locale. En effet, bien que ces deux
transitions soient évidentes dans la plupart des travaux sur le GaAsN, la

compréhension de leur origine reste encore un sujet en débat.
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b) Débat sur la transition E; (Le,_.Lec) ¥

En plus de I'identification des transitions E_ et E+, un autre objet de débat persiste sur
la transition Eq (Lev—Lec) qui soit décalée en énergie en fonction de la composition
d’azote. (Figures 1.8 et 1.9). En effet, les alliages III-V-N se distinguent des semi-
conducteurs III-V courants par la présence d’une transition d’énergie supérieure a la
transition fondamentale. Cependant, pour x > 0.2% dans le GaAs; <N, cette transition
se situe entre la réplique spin-orbite du seuil fondamental et la transition E;, alors
qu’elle n’existe pas dans le GaAs.
Ces trvaux ont également démontré que la transition subissait un décalage vers le bleu
avec une augmentation de la composition d’azote. Certaines expériences tendent a
montrer que la bande de conduction Ly, se dédouble en deux branches d’énergie, une
d’énergie supérieure et I'autre d’énergie inférieure notées respectivement ta(Lec) et
ax(Lec). Leur énergie de transition semble respectivement augmenter et diminuer avec
I’incorporation d’azote sans toutefois modifier de fagon appréciable I’énergie de la
transition E;. Les études expérimentales font état d’un décalage vers le bleu des
transitions E; et Eq+A; avec I'incorporation d’azote. Cependant, les élargissements
progressifs de ces transitions rendent ardue la distinction entre celles-ci.

) Masse effective

Par ailleurs, le régime intermédiaire du GaAsN révele une structure de bandes des plus
particulieres parmi les alliages I1I-V-N. En effet, de facon générale la masse effective
décroit lorsque le gap d’énergie diminue dans les semi-conducteurs III-V. Or dans les
nitrures III-V, la masse effective est proportionnellement liée a la concentration
d’azote. De plus, la premiére bande de conduction s’avére non parabolique P*!. Dans le
cas du GaAsN, I’effet de I’azote sur la masse effective est controversée Les premieres

1 0l 151 avec des résultats

mesure ont ¢té effectuées par Hai et a et Shierbiszewski et a
contradictoires. Les mesures de Hai utilisant la méthode ADCR (cyclotron resonance),
montrent une décroissance de la masse effective par rapport a la croissance d’azote. Au
contraire, les mesures effectuées par Shierbiszewski et al démontrent une relation de
proportionnalité entre la masse effective et la concentration d’azote. Ces résultats ont
été appuyés par la plupart des modéeles théoriques, comme le modele empirique de
BAC et la méthode des liaisons fortes. Néanmoins quelques expériences comme dans
le cas des mesures d’électrorefléctance effectuées par Zhanger et al montrent que la
masse effective est inversement liée a la croissance d’azote. Bien que la plupart des

études tendent a montrer qu’elle augmente graduellement avec la composition en
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azote, certaines obtiennent que m.* augmente jusqu’da un maximum pour ensuite
redescendre.

Cependant, la grande valeur de m.* entraine des limitations quant aux propriétés
¢électriques des alliages III-V-N. Ceux-ci manifestent de faibles longueurs de diffusion
des porteurs en raison de leur faible mobilité, des propriétés inversement
proportionnelles a la masse effective, dans I’hypothése simple du modele de Drude.
Des considérations de diffusion des porteurs due aux impuretés et a 1’alliage comptent
aussi parmi les principales causes de la réduction de la mobilité dans les composés

[44]

IITV-N. En effet, une mobilité maximale d’environ 900 cm2/Vs a été recensee a

300 K comparativement a une valeur conservatrice de mobilité pour de GaAs non dopé
d’environ 9000 cm2/V's pour la méme température .

d) Décalages des puits quantiques dans la structure GaAs/GaAsN

Type | Type ll

Figure 1.14 : Représentation d’Hétérostructures (HS) : HS de type I (confinement des
trous et ¢lectrons dans la région active A), HS de type II : confinement des électrons se

fait dans la région active et celui des trous dans la barriére B.

La regle de base du décalage des bandes dans les puits quantiques est la suivante :
AE(B) = AE; + AEy = E(B) — E(PQ) 1.2)
On reconnait habituellement trois types principaux de PQ basés sur 1’alignement entre
les bandes de la région active (A) et de la barriere (B). La figure 1.14 montre seulement
deux types de puits quantiques dans lesquels le GaAsN pourrait éventuellement étre
réalisé. Dans le cas du GaAsN/GaAs, le type I de PQ est généralement suggéré. Celui-
ci repose essentiellement sur la connaissance de I’alignement de bande et des effets de
la contrainte du matériau. Evidemment, vu que la position en énergie de la bande de
valence n’est pas significativement modifiée dans le matériau volumique, le DBV, i.e.

le A Ev, dans des PQ GaAsN/GaAs devrait étre faible.
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En fait, si nous calculons le décalage de la bande de valence entre le GaN et le GaAs
(de —2.3 a 4.7 eV), nous trouvons une valeur d’environ 7 eV.

Cependant, plusieurs résultats contradictoires sont recensés a propos du PQ

GaAsN/GaAs. Certains I’identifient comme type I 27-3% >34

[ [56 57. 58 59]

et d’autres comme type
. En effet, méme s’il est convenu que l'effet d’azote n’affecte
principalement que la bande de conduction, entrainant un faible décalage de la bande
de valence, certains vont méme jusqu’a le signaler nul [°.

Il convient de souligner qu'une extension du modele BAC a été élaborée pour le
confinement quantique de structures GaAsN/GaAs. Ce modele semble corroborer un
calcul k.p plus complet tenant compte de 10 bandes pour les niveaux d’énergie

confinés [l Cependant, bien que les méthodes ab initio décrivent en détail la structure

de bande des matériaux, de tres rares calculs y sont effectués dans ce contexte.
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I.3. Conclusion et contexte du projet

Cette étude bibliographique nous a permis de mieux comprendre les effets complexes
de la singularité des propriétés physiques du GaAsN comparés aux autres semi-
conducteurs. Essentiellement, nous avons dégagé 1’intérét technologique particulier du
matériau pour ensuite évaluer les objectifs de son développement. Dans ce contexte,
nous avons recensé les outils utilisés dans la recherche pour I’étude fine de matériaux
tres pointus comme le GaAsN.

Estimant les débats trés forts sur I'explication des mécanismes responsables des
propriétés du GaAsN, nous avons choisi une étude dans un cadre d’une collaboration
entre ingénieurs technologues, expérimentateurs et théoriciens. Nous contribuons
principalement dans ce projet par le biais de calculs numériques a ’aide de méthodes
ab initio.

Précisons que le GaAsN sera étudié¢ dans son régime d’alliage ou l’azote est en
substitution dans les sites d’arsenic (GaAs;.<Nx). Dans nos calculs, nous utilisons les
codes Abinit et WIEN2K qui emploient la théorie de fonctionnelle de la densité
faisant appel a I’approximation de la densité locale et le gradient conjugué
respectivement d’une part, et d’autre part nous parlons de la base d’ondes planes
représentées soit par des pseudopotentiels dans le cas d’Abinit ou par la méthode tout
¢lectron dans le code WIEN2K.

En premier lieu, nous trouvons tres utile d’étudier ’eftet de la relaxation structurale du
GaAsN volumique a I’aide de la méthode des supercellules en incorporant 1’azote en
substitution dans le réseau d’arsenic du matériau hote GaAs. Dans ce cadre, nous
constatons qu’il est profitable de voir le comportement de ’azote avec son
environnement structural en plus d’étudier la variation de son paramétre de maille en
fonction de la concentration.

Ensuite, une étude comparative de la structure de bande du GaAsN avec le GaAs et le
GaN semble nécessaire pour comprendre le changement des propriétés électroniques.
D’autre part, le passage au calcul des propriétés optiques s’avere a la fois important et
trés controversé dans la littérature, nous avons donc établi une étude ab initio du
comportement des transitions optiques a 1’aide du calcul de la constante diélectrique
pour différentes concentrations. Toutefois, les résultats de cette étude sont inclus dans

manuscrit indépendant.
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Enfin, d’aprés nos lectures il nous semble tres intéressant d’évaluer I'effet de la
contrainte €pitaxiale du GaAsN sur le substrat GaAs afin de mieux comprendre les

décalages entre les bandes de conduction et les bandes de valence.
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Bref Apercu 11

La connaissance la plus rigoureuse des propriétés de la matiére revient a
connaitre son organisation a l’échelle atomique. Une telle étude fut possible grdce
l’avenement des principes de la mécanique quantique. En effet, celle-ci constitue
loutil indispensable pour appréhender les édifices atomiques et comprendre ainsi les
mécanismes régissant leur comportement a l'intérieur de la matiére. Dans ce cadre,
des méthodes dites ab initio sont introduites en théorie pour décrire les propriétés
physiques de systemes trés complexes tels que les solides. Ces méthodes dites aussi de
premiers principes ne font intervenir aucune donnée expérimentale lors de la
résolution de I’équation de Schrodinger, d’ou provient leur intérét stratégique. (C’est
d’ailleurs la raison pour laquelle nous avons été motivés d’entreprendre une étude
faisant appel a ces méthodes dans notre projet. Dans le présent chapitre, nous
exposons le fondement des méthodes ab initio ainsi que le formalisme de la théorie de
la fonctionnelle de la densité " utilisé dans nos calculs. Nous discutons aussi des
différentes approximations employées dans nos simulations, soient |’approximation de
la densité locale I/ et celle de la base d’ondes planes ™ ainsi que la méthode des
pseudopotentiels 1 implémentés dans le code Abinit . Finalement, quelques
approximations numériques qui nous ont été tres utiles dans la convergence de nos

calculs seront discutées.
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Introduction
La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT pour density fonctionnel theory), sur
lesquels sont fondés nos calculs, fut introduite au milieu des années soixante par

Hohenberg, Kohn et Sham [

. Cette théorie simplifie de fagon appréciable la
représentation de la matiére condensée a 1’échelle atomique par la détermination seule
de la densité de charge électronique. De ce fait, la DFT a mérité le prix Nobel de
chimie en 1998. La DFT a permis donc une nouvelle alternative pour I"application de
la mécanique quantique de fagon ab initio, en n'ayant recours a aucune donné
expérimentale. Une telle méthode permettrait en fait la compréhension fondamentale
des propriétés physiques du solide. Le but de ce chapitre est d'introduire le plus
simplement possible les équations qui permettent de déterminer les propriétés
physiques d’un solide cristallin dans son état fondamental par le concept de la DFT.
I1.1. Principes Ab initio

Les méthodes ab initio sont des méthodes qui permettent de déterminer la structure
¢électronique des atomes et molécules en ne requérant aucune donnée expérimentale au
préalable. D’autre part, les méthodes ab initio sont basées sur la théorie quantique pour
la résolution de I’équation de Schrodinger. Celle-ci permet de déterminer Iétat
fondamental du systeme en se dotant de la connaissance seule de 1’hamiltonien H.
L’équation de Schrodinger s’écrit en général comme suit :

H|¥) =E |¥) (IL.1)

L’équation (I.1) est une équation différentielle qui permet de trouver les valeurs
propres E (énergies propres) et les fonctions propres (fonctions d’ondes) | W), a partir
de la détermination de 1’hamiltonien H.
Pour un systeme a N corps, dans son état fondamental, 1’équation stationnaire de
Schrodinger s’écrit sous la forme suivante :

{_ Znoyaux

v V2 e?

am. ~ Zétectrons 3o ~ Van (1) + Ven (1) + %Zélectrons m} Yy =Ey

(I11.2)
Les deux premiers termes du premier membre de 1’équation (I1.2) représentent
respectivement, 1’énergie cinétique des noyaux et celle des électrons. Les trois derniers
termes sont dans 1’ordre, I’interaction noyau-noyau, noyau-€lectron et la répulsion
coulombienne électron-€électron, h est la constante de Planck. La résolution de

I’équation de Schrodinger avec un tel hamiltonien (voir équation (I1.2)) n’est résolue
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de maniere exacte que dans les cas de systéme mono-¢€lectronique. Pour cette raison,
des approximations sont introduites pour résoudre le probléme. La premiere est celle
de Born-Oppenheimer, qui considére que les électrons sont en perpétuel mouvement
autour des noyaux qui sont supposés immobiles. Cette approximation est basée sur le
fait que la masse des électrons soit beaucoup plus légere que celle des noyaux (a
environ 3 a 5 ordres de grandeurs). Dans ce contexte, le systéme physique se meut
dans un champ moyen crée par les noyaux et les électrons. L’équation de Schrédinger

peut se réécrire alors de la fagon suivante :
V3 1 1 _
- Zélectrons 5 t Vey (I‘) + EZi,j m llJ - Eélectronsqj (H~3)

. . , . ., ., . 2
L’hamiltonien dans I’équation (IL.3) est exprimé en unités atomiques, h /me =1

et e2 = 1. Les trois termes qui interviennent dans 1’expression de cette équation sont,
respectivement, l’énergie cinétique des électrons, I’attraction ¢lectrostatique des
¢lectrons par le champ moyen des noyaux et la corrélation électronique.
Bien que, I’approximation de Born-Oppeheimer permet de simplifier I’hamiltonien de
I’équation (I1.2), la résolution de I’équation de Schrodinger reste complexe a cause du
terme de corrélation électronique. La résolution de 1’équation de Schrodinger devient
autant plus compliquée que le nombre d’électrons devient plus important. Afin
d’alléger le probléme, 1’approximation de Hartree ! a été introduite. Celle-ci suppose
au préalable que les électrons, étant indépendants, sont soumis a un potentiel qui prend
en compte l’attraction du noyau écranté¢ par la répulsion les autres électrons. Par
conséquent, chaque électron du systeme poly-électronique est décrit par sa propre
fonction d’onde.

La fonction d’onde totale peut donc s’écrire comme étant le produit de fonctions
d’ondes a une particule, orthogonales entre elles,

YCry ry) = Ty Uy () = Uy () e U (1), (I1.4)

Ou les r; sont les coordonnées des positions des €lectrons. Dans cette approximation,
nous cherchons les fonctions d’ondes qui minimisent 1’énergie du systeme. Pour ce
faire, le principe variationnel est utilisé. En effet, la méthode de variation permet de
donner des expressions approchées des solutions de I’équation de Schrodinger. Pour,
une fonction d’onde |l|J) donnée, la valeur moyenne de I"’hamiltonien H dans 1’état

| W) est telle que :

H
(H) = “i’q'JN'J“)” > E, (IL5)
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La fonction d’onde électronique tient compte de la condition de normalisation{(y/|{r) =
1. Le numérateur de 1I’équation (I1.5) est défini par I'intégrale suivante :

(WIHIY) = [y Hy dr (IL6)
E, est la plus petite des valeurs propres de H. Autrement dit, chaque énergie moyenne
calculée a partir d’'une certaine fonction propre d’essai de I’hamiltonien H est
supérieure ou ¢gale a I’énergie fondamentale exacte du systeme. Donc, dans la
méthode variationnelle, la meilleure fonction d’onde est obtenue en minimisant
I’énergie électronique effective (IL.5) par rapport aux parametres de la fonction d’onde
(choisis en utilisant des critéres physiques), et la valeur minimale ainsi obtenue
constitue une approximation du niveau fondamental du systeme. En utilisant ce
principe, Hartree a introduit une méthode d’itération fondée sur I’auto-cohérence (self-
consistency) du champ électronique qui définit de facon plus exacte la valeur de
I’hamiltonien moyen (I1.5). Cependant, I’approximation de Hartree ne tient pas compte
de I'interaction entre les électrons et les états de spin. Par conséquent, la fonction
d’onde ainsi obtenue ne satisfait plus au principe d’exclusion de Pauli, qui impose
I’antisymétrie de la fonction d’onde totale comme en déterminant de Slater. Celui-ci
est construit sur la base d’une combinaison de fonctions d’ondes. Ainsi, la fonction

d’onde totale de Hartree-Fock ! est représentée sous la forme suivante :

1111(1'1) 1112(1'1) qJn(H)
Prr(ra, o 1y) = o= | V10 balry) - o Ul o L ey, p, ] @L7)

qjl(rn) an(rn) an(rn)
Ou y;(r) = ¢;(r)a(;), avec &; la variable de spin (i%) et ou les fonctions de spin

. : . . , 1
sont orthonormées: les variables r; représentent les coordonnées d’espace et N
désigne le facteur de normalisation, n étant le nombre d’électrons. Ainsi, la résolution
de I’équation de Schrodinger se fait a I’aide de la méthode variationelle (IL.5). La
minimisation de [’énergie <¢lectronique se fait sur les fonctions d’ondes

orthogonales |yg), construites dans la base d’un déterminent de Slater. Ainsi les

équations de Hartree-Fock se ramenent a résoudre de fagon auto-cohérente le systéme :

v + 5 |y - 5w 00 S g = By s

I'
Ou le premier terme représente 1’énergie cinétique des électrons, le deuxieme

représente le potentiel du noyau, le troisieme terme représente le potentiel d’interaction
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¢lectronique moyen local au point r et finalement le dernier terme représente le
potentiel d’interaction non-local.

En regardant a présent les équations simplifiées (I1.8), on s’apergoit que
I’approximation de Hartree-Fock ne peut étre résolue que de fagon auto-cohérente, ce
qui rend la méthode assez lourde. Afin de mieux approcher le modele de Hartree-Fock
plusieurs méthodes numériques d’autocohérence ont été introduites pour assurer la
convergence des solutions (II.5). Par exemple, des approximations incluant un plus
grand nombre d’orbitales atomiques (fonctions d’ondes) ont été proposées. Cependant,
malgré ces développements, la procédure de Hartree-Fock s’avere assez complexe et
les difficultés s’accroissent d’autant plus que le nombre d’électrons devient important.
L’inconvénient provient soit du colt de calcul, soit des ressources nécessaires pour le
stockage des données.

Les limites engendrées dans la représentation des systémes par [’approximation
Hartree-Fock ont été contournés par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
En effet, en se servant d’une approche complétement différente de celle d’Hartree-
Fock pour le traitement des corrélations €lectroniques, soit en utilisant « la densité de

charge électronique » comme variable principale, la DFT a permis une nouvelle

alternative aux méthodes ab initio présentées précédemment du point de vue efficacité
et exactitude. Les équations (I1.2) reviennent donc a résoudre 1’énergie totale a partir
d’un hamiltonien en fonction de la densité de charge et non pas un hamiltonien en
fonction des corrélations électroniques. Les corrélations électroniques sont en fait
traitées dans la densité de charge électronique séparément, d’ou la commodité de la
méthode. De ce fait, les méthodes issues de cette théorie ont acquis une popularité
grandissante au courant des dernieres années. C’est d’ailleurs la raison pour laquelle
nous avons choisi de réaliser I’ensemble de nos simulations dans le cadre de cette

théorie.

I1.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
I1.2.1. Théorémes de Hohenberg et Kohn "

a) Idée de la fonctionnelle de la densité
En 1920, Thomas et Fermi avaient d¢ja introduit une approximation faisant appel a la
densité électronique p(r). Cette théorie, basée sur le modele du gaz homogene
d’électrons, consiste a exprimer 1’énergie totale en fonction de la densité d’'un gaz

homogéne d’électrons en chaque point r. Ce modeéle, largement utilisé pour décrire les
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atomes ou encore pour approcher ces derniers ainsi que les impuretés dans les métaux,
demeure néanmoins simpliste en raison de son incapacité a traiter de nombreux
problemes physiques plus complexes. Cependant, il a fallu attendre une quarantaine
d’années, soit en 1964, pour que finalement Hohenberg et Kohn M puissent, en se
basant sur I’idée de Thomas et Fermi, présenter une théorie alternative qui permet une
simplification majeure pour la détermination de I’énergie et d’autres propriétés
physiques. En fait, cette théorie appelée la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT pour Density fonctionnel theory) permet de remplacer la fonction d’onde multi-
¢électronique Y(ry, Iy, ..., I,) a 3N variables par la densité électronique p(r) une
fonction de seulement trois variables donc beaucoup plus simple a utiliser.

En effet, la DFT consiste a déterminer 1’énergie totale a partir de la connaissance seule
de la fonction de la densité électronique du systeme. Cette théorie est rendue encore

21 qui ont proposé, en 1965, un

plus pratique grace aux travaux de Kohn et Sham
ensemble d’équations de Hartree-Fock a partir desquelles il est possible d’obtenir la
densité électronique d’un systeme, et donc son énergie totale, et a partir de la en
déduire en principe toutes les autres propriétés physiques.
b) Théoréme de Hohenberg et Kohn !

L’approche de Hohenberg et Kohn est fondée sur deux théorémes donnant une
cohérence aux modéles proposés par la théorie de Thomas et Fermi.

e Premier théoréme de Hohenberg et Kohn
Enoncé: La densité de charge électronique d’un systéme non dégénéré dans son état
fondamental détermine le potentiel externe a une constante additive pres.
Autrement dit, la densité de charge électronique est définie comme la variable de base
pour représenter un systéme. En effet, connaissant la densité €électronique toutes les
autres propriétés €lectroniques de 1’état fondamental peuvent en principe étre
déterminées en résolvant I’équation de Schrodinger.

e Deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn
Enoncé : 1 énergie électronique du systéme dans I’état fondamental est un minimum
et elle satisfait a la condition variationnelle en fonction de la densité électronique.

L’énergie de I’état fondamental peut s’écrire alors de la maniére suivante :

E[p(r)] = Vext[p(r)] + T[p(r)] + Vee [p(I‘)] = Vext[p(r)] + FHK[p(r)] (H~9)
E[p(n] = Fuklp(M)] + Vexe[p(1)] (11.10)
Avec Fuklp(0)] = Tlp(0)] + Vee[p(r)] (IL11)
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Fuk[p(r)] et Ve [p(r)] représentent, successivement, la fonctionnelle universelle de
Hohenberg et Kohn, et le potentiel externe. La fonctionnelle Fyg[p(r)] est dite
universelle car elle reste la méme pour tous les atomes, molécules et les solides. Par
contre, Ve [p(r)] n’est pas universelle et elle différe dans le cas des atomes,
molécules et solides séparément. D’autre part, la fonctionnelle E[p(r)] est minimale

lorsque la densité p(r) correspond a la densité électronique de I’état fondamental.

E
§ E[p(r)] = f%dpdr =0 (IL12)
%((:)” =0 (IL13)
8V
Ve (r) = 20 (IL.14)

Cependant, bien que ces théoréemes permettent d’approcher le systéeme a N particules
par la densité ¢électronique, il est toutefois nécessaire de représenter le systeme avec ses
fonctions d’ondes pour pouvoir résoudre les équations de Schrodinger. En ce sens, les
travaux de Kohn Sham' sont venus compléter ces deux théorémes en réintroduisant
les fonctions d’ondes de maniere implicite en introduisant la notion de systéme de
particules fictives non-interagissant. La principale question a laquelle Kohn-Sham se
sont confrontés est: connaissant la densité¢ électronique de I’état fondamental,
comment trouver la fonction d’onde correspondante ? Les deux théoremes de
Hohenberg et Kohn n’ont pu répondre a la question explicitement.

I1.2.2. Formalisme de Kohn et Sham !
L’idée de Kohn et Sham est basée sur le fait de considérer un potentiel fictif ou regnent
des particules fictives sans interactions, en plus d’exprimer la densité électronique de
I’état fondamental par I’ensemble des fonctions d’ondes électroniques du systeme.
Notons que par analogie avec les théoremes de Hohenberg et Kohn, la fonctionnelle de
la densité universelle correspond a la densité de charge électronique de 1’état
fondamental.

De ce fait, I’énergie cinétique des électrons de Kohn Sham est réécrite de la maniére

suivante :
N v
Tgslp(N] = Zi <L|Ji|—; |L|Ji> (I1.15)
Ou la densité de charge €lectronique est exprimée comme suit:
p(r) = TN, Wi (02 (IL16)
Et le potentiel effectif est écrit sous la forme suivante:
Veff(r) = Vext (I‘) + VH (I‘) + ch(r) (H~ 17)
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Ou Vu() = [ l‘r’(_rr,)l dr’ (IL18)
SExc
Et ch(r) = % (Hl9)

V(1) est le potentiel d’Hartree et V, (1) est le potentiel d’échange et corrélation.
Ainsi, la résolution de I’équation de Schrodinger revient donc a résoudre, le systéme

d’équations suivant :

(- + Verrlp(1} 0 = Eny (11.20)
Ce formalisme est appelé le formalisme de Kohn-Sham, La résolution de ces équations
qui dépendent du potentiel fictif est difficile a résoudre étant que celui-ci est non-
linéaire puisqu’il dépend de la densité électronique. Donc, ces équations sont résolues
de fagon autocohérente et itérative. Un potentiel effectif Vg ee(r) d’essai est fixé au
départ. Par la suite les fonctions {; sont calculées en résolvant 1’équation (I1.20). A
partir de I’équation (I1.16), la densité électronique est calculée. Un nouveau potentiel
effectif est recalculé en fonction de cette densité électronique. Ainsi de suite, la
procédure est répétée jusqu’a ce que le potentiel effectif ne varie plus, la méthode est
dite auto-cohérente. Comme nous le constatons, I'intérét de cette représentation de
Kohn et Sham découle essentiellement du fait de pouvoir simplifier la résolution de
I’équation de Schrodinger en se servant uniquement d’une fonctionnelle de la densité
pour chaque fonction d’onde.
Malheureusement, le formalisme de Kohn Sham reste incomplet dans le sens ou
I’énergie d’échange et de corrélation ne peut pas étre représentée de fagon arbitraire.
Donc, cette énergie doit obligatoirement étre approximée. Pour cette raison, plusieurs
approximations ont ¢été suggérées pour la détermination de la densité de charge
électronique.

IL. 2. 3. Approximation de la densité locale

La limite du formalisme de Kohn-Sham est dans le fait qu’il n’existe aucune
représentation analytique de I’énergie d’échange et de corrélation. L’une des méthodes
les plus utilisées actuellement pour approximer cette fonctionnelle citons celle de la
densité locale (LDA pour local density approximation). Cette approximation consiste a
subdiviser le gaz réel inhomogene d’électrons en un ensemble de petites parties
placées en r contenant chacune un gaz homogene d’électrons interactifs de densité p(r)
maintenue constante dans chaque partie. Ce qui permet d’écrire 1’énergie d’échange et

corrélation sous la forme suivante :
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Exe*[p(0] = [ p(r) ex2A[p(r)] d*r (IL21)

L’énergie d’échange et de corrélation est définie comme é€tant la somme de deux

termes différents, €xP? qui est I’énergie d’échange et €:PA qui est I’énergie de
corrélation.
ExeAlp(0)] = e”4(p) + eLPA(p) (11.22)
3 1
P4 (p) = = (32p) /3 (IL.23)

Le dernier terme de I’équation (I1.23) représente 1’énergie d’échange. L’énergie de
corrélation peut étre représentée de plusieurs fagons. Dans nos calculs, nous utilisons
celle de Pedrew et Wang 92 *1 et Pedrew et Zunger ' comme énergie de corrélation.
Connaissant ces deux énergies (énergie d’échange et énergie de corrélation), nous
pouvons désormais résoudre les équations de Kohn et Sham et ainsi déterminer
I’énergie fondamentale du systéme. Bien que la LDA puisse s’avérer une
approximation grossiere puisqu’elle néglige les effets de variation de la densité, on
pourrait s’attendre a ce qu’une telle approximation ne puisse donner des résultats
corrects que dans des cas assez particuliers ou la densité varie lentement. En effet, la
LDA a remporté beaucoup de succes pour I’optimisation des structures ou encore le
calcul des propriétés vibrationnelles ainsi que quelques propriétés €lectroniques telle
que la structure de bande. Toutefois, la LDA a montré ses limites dans le calcul de
certaines propriétés physiques telles que la surestimation de 1’énergie de cohésion et la
sous-estimation de I’énergie de la bande interdite.

I1.2.4. L’approximation non-locale GGA

Afin de décrire avec plus de précision les milieux inhomogeénes, les fonctionnelles
dites non-locales sont introduites dans le cadre de I’approximation non-locale (GGA
pour Generalized Gradient Approximation) pour tenir compte des variations de p (r).
On peut ainsi calculer Vxc(r) en tenant compte du gradient de la densité électronique
pour étendre le terme purement local pris en compte par la LDA. Cette approche
permet a priori d'obtenir des résultats physiquement plus satisfaisants car elle permet
d’aller au dela du premier ordre proposé¢ par la LDA.

Dans nos calculs, nous avons utilisé la fonctionnelle d'échange-corrélation proposée
par Engel et Vosko " dans le cas de l'approximation GGA Lorsqu'une formulation
explicite de Vxc(r) est obtenue, il est possible de résoudre les équations de Kohn-

Sham pour obtenir 1'énergie de 1'état fondamental E.
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I1. 3. Ondes planes et théoréme de Bloch dans le formalisme DFT
L’utilisation des ondes planes dans les solides est treés utile, grice au théoréme de
Bloch qui considere les fonctions d’ondes comme étant dépendantes d’un potentiel
ayant la périodicité du réseau. Pour un solide cristallin infini, ou 'on impose les
conditions aux limites périodiques de Born-Von Karman, les fonctions d’ondes
s’écrivent :

Uni(D) = kU, (1) (I1.23)
K est le vecteur d’onde de la premiere zone de Brillouin et n I'indice de bande
d’énergie. La fonction Uy, (1) posséde la périodicité du réseau.
D’ou,

Uy k() = Uy (r+R) (I1.24)
R est un vecteur quelconque du réseau de Bravais. Les fonctions Uy, k(1) sont des

solutions de I’équation de Schrodinger. D’ou I’on peut écrire :

|2 (0 + 1) + Vitartree () + Vi (1) + V() | Uy () = By (1)U, (). ...(11.25)
La décomposition des fonctions d’ondes en série de Fourier donne :
Unk() = Xg Coi(G)elkrOr (11.26)
En injectant cette expression dans 1’équation de Kohn-Sham (I1.20), nous sommes
ramenés a un systéme séculaire autocohérent :

Se o |K + GI286,07 + Vexe(G = 6 + Viartree (G = 6) + Vie(G = 61} €1 (6) =
+E;C; (G (11.27)
Les potentiels Ve (G — G), Viartree (G — G') et Vi .(G — G') sont les transformées de
Fourier des potentiels externes, de Hartree et d’échange et de corrélation
successivement. La détermination des valeurs propres et fonctions propres (fonctions
d’ondes) se fait par diagonalisation, soit par le principe variationnel en minimisant
I’énergie totale par I’ajustement des coefficients C;,(G) en tenant compte de la
contrainte de I’orthogonalité des fonctions d’ondes.

I1.4. Méthode des Pseudopotentiels

L’approximation des pseudopotentiels est tres utile dans 1’étude des propriétés
physiques du solide. La méthode consiste a remplacer les électrons de coeur d’un
atome par un potentiel fictif qui représente le mieux possible I’atome pres du noyau.
Elle permet en fait une grande simplification en considérant les états électroniques prés

des noyaux atomiques ayant peu d’effet sur les électrons des atomes voisins, étant
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donné qu’ils ne contribuent pas aux interactions chimiques et physiques des matériaux
(voir figure 11.1)

Techniquement, la méthode des pseudopotentiels consiste a modifier la forme du
potentiel ionique Vex(r) pour chaque atome au voisinage du noyau de fagon a éliminer
les oscillations des fonctions d'ondes des électrons dans la région du coeur atomique
(voir figure 11.2). En particulier, les fonctions d’ondes du cceur sont considérées
comme étant des charges gelées (FCA pour frozen core approximation) participant a
I’écrantage du noyau. Cette approximation permet donc de réduire le nombre d’ondes
planes a considérer pour les électrons de valence (pseudo états fictifs). Par conséquent,
ces derniers ressentent un potentiel plus doux (soft pseudopotentiel) comparé au vrai
potentiel d’interaction coulombien tout électrons. Les pseudopotentiels permettent

alors de définir des pseudoatomes.

Figure II.1 : Forme générale de Vex(r), P(r) pour la détermination d’un
pseudopotentiel, d'aprés Payne et coll 11,

Afin de représenter le mieux possible ces pseudo-atomes, un soin particulier est dédié
a la génération de ces pseudopotentiels. Dans le code Abinit ), sur lesquels sont basés
la majorité de nos calculs, deux étapes sont essentielles pour construire un
pseudopotentiel atomique, soit la procédure de génération des pseudopotentiels (psgen)
1) et celle de la vérification de la transférabilité (pswatch) 1.

Pour la technique de génération des pseudopotentiels, deux méthodes peuvent étre

[12,13] [14]

envisagées, soit celle de Trouiller Martins et celle de Hamman “™. Nous
employons principalement la méthode de Trouiller Martin lors de nos calculs car celle-
ci permet d’inclure les orbitales semi-coeurs les plus fortement localisées, comme les
orbitales 2p, 3d, 4d, 5d, dans la partie de valence. En effet, cette technique consiste a
effectuer un calcul tout électrons pour I’atome libre pour évaluer la fonction d’échange
et corrélation de la région cceur-valence. Si cette fonction est non linéaire, alors une
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partie de la charge des électrons de coeurs est incluse dans la partie valence. Notons
que le calcul de I’énergie d’échange et corrélation est réalisée grace aux
approximations LDA ou GGA discutées ci-haut. Nous nous servons de cette procédure

particuliérement pour traiter le Ga: gallium

Electrons

de valence

Electrons

de coeurs

Figure I1.2 : Représentation schématique de I’approximation des pseudopotenticls dans
un solide. Les novaux atomiques ainsi que les €lectrons de coeurs sont considérés
comme étant inertes aux interactions chimiques. Les peudopotentiels traitent

uniquement les électrons actifs chimiquement « les électrons de valence ».

La méthode de Trouiller Martins qui consiste en particulier d’établir la structure
électronique du pseudopotentiel, est combinée a la méthode de dynamique moléculaire
ab initio fhi9%émd ! pour vérifier la transférabilité des pseudopotentiels. Cette
technique permet en fait de vérifier dans le pseudo-atome si les propriétés énumérées
ci-dessous 1), ii), 111) coincident avec les atomes calculés tout €lectrons, soient :
1)  Les propriétés de diffusion sont évaluées par le calcul de dérivée de la
fonction radiale de la fonction d’onde
i1)) Les ¢énergies d’excitation ou énergie d’ionisation sont calculées pour le
pseudopotentiel, le calcul tout électrons et les électrons de coeurs gelés.
ii1) La dureté chimique (chimical hardness) du pseudo-atome (voir si la
configuration des orbitales des pseudo-atomes coincide avec les orbitales du calcul

tout électrons).
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En fait, Trouiller et Martins ont impos¢ la contrainte de normes conservées. Des tests
de convergence sur I’énergie totale du pseudo-atome sont élaborés pour éliminer les
fonctions d’ondes dites non-physiques.

e Méthode des pseudopotentiels a normes conservée
Les pseudopotentiels & normes conservées sont des pseudopotentiels qui favorisent la
transférabilité. Ces conditions ont été¢ formulées par Hamman, Schliter BHS en 1982,
Une autre méthode a été proposée par Trouiller-Martins, c’est une méthode BHS a
normes conservées ou des contraintes supplémentaires a la pseudo-fonction d’onde lui
sont imposées.
La pseudo-fonction d’onde est la solution de I’équation de Schrodinger. Elle vérifie la
condition de la conservation de la norme : I’égalité des fonctions d’ondes de valence et
des pseudo-fonctions d’ondes au point r = r, ainsi que I’annulation de leurs premiéres
dérivées pourr = 0.
En d’autres termes, la partie radiale de la pseudo-fonction d’onde ainsi que le potentiel
effectif des pseudo-états de valences sf’s sont déterminés par la résolution de 1’équation

de Schrodinger pour le moment angulaire 1 :

— %;—:2 + 1(;21) + VP2 () - slps] RP*(ef®,r) =0 (I1.28)
L’équation (I1.28) revient a trouver la pseudo-fonction radiale Rfs (sfs, r)et le
pseudopotentiel V”°(r). Notons que la fonction d’onde Y, (r) est le produit d’une
fonction radiale Rj(r)et une fonction angulaire y; 1,(6, @), Y1 m (1) = Ri(1)y11m (6, P).

Pour résoudre 1’équation (I1.28) des contraintes sont imposées, nous les énumérons

comme suit :
i)  La pseudo fonction d’onde Rll’s(sfs, r) et la fonction d’onde tout électron
doivent correspondre a la méme valeur propre :
€] = €l (I1.30)
D’autre part, les relations suivantes doivent aussi étre vérifiées :
%lan’S e®,r) - %lan,l(en,l, r) pour >t (11.31)
i)  L’amplitude de la pseudo fonction d’onde est la méme que "amplitude de la
fonction d’onde tout électrons au-dela de la valeur 1;° (rayon atomique cut-ofY) :
RP°(el%;m) = Ryg(€n T (I1.32)
La condition de normalisation donne :

LRES 0| dr = PRy dr=1.. ... (11.33)
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Ainsi, la condition de la contrainte des pseudopotentiels & normes conservées est

définie comme suit :
Jy IRPS (e r)|2 dr = [ |Ry(en; r)|2 dr pour r'>r1f. ... (I1.34)

iii)) La condition de Troullier et Martins consiste a considérer que la courbure du

pseudopotentiel s’annule a I’origine (quand r=0) :

d2

VO] =0 (I1.35)

vi)  Ces conditions réunies permettent de définir le pseudopotentiel a partir de la

résolution de I’équation de Schrodinger comme suit :

1(0+1 1 d?
A GO P SaFRTM pour <o (I1.36)

les (r) est le méme de celui tout €électrons au-dela de la valeur 1 pour (1’ = 1f).
La méthode de Trouiller-Martins donne des résultats trés similaires a celle de la BHS.
La principale différence réside dans le fait que dans la méthode de Hammann, les
rayons de coupure sont plus petits et la pseudo-fonction d’onde s’approche de la
fonction d’onde de valence exponentiellement au-dela de r,, par contre 1’égalité est
stricte dans la méthode de Trouiller—Martins. Pour cette raison 1’approche de Trouiller
et Martins permet d’obtenir des pseudo-potentiels plus lisses pour les électrons 2p, 3d,
4d, 5d, ce qui lui confére un avantage pour I’é¢tude des éléments avec des orbitales
localisées.
I1.5. Approximations numériques
I1.5.1. Nombre d’ondes planes

Numériquement, la considération d’une infinité d’ondes planes dans I’espace de
Fourier est impossible. Les calculs montrent cependant que le paramétre de maille
ainsi que 1’énergie totale du systeme ne changent plus a partir d’un certain nombre
d’ondes planes. D’autre part, le nombre d’ondes planes est proportionnellement lié a
I’énergie cinétique des ondes planes et du volume de la cellule (maille
conventionnelle) :

NPW ~ V X k(Ey,)* /2 (IL.37)

Cette relation rend nécessaire de tester des criteres de convergence sur l’énergie
cinétique des ondes planes. L’énergie de seuil a partir de laquelle I’énergie totale est a
peu pres fixe est appelée énergie E y_ofr. Cette derniere est, par la suite, prise comme

parametre de convergence, que I’on fixe dans le calcul de toutes les autres propriétés.
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I1.5.2. Echantillonnage des points k
Dans le cristal infini, il existe un nombre infini d’électrons et donc une infinité de
points k dans I’espace réciproque. Or, a chaque point k est associé¢ un nombre fini
d’états électroniques occupés. Pour cette raison plusieurs méthodes de raffinement ont
été suggérées pour un meilleur choix de point k. Parmi les méthodes les plus utilisés
actuellement mentionnons celle de Monkhorst-Pack '”). Cette méthode consiste a
échantillonner des points k dans les grilles de 1’espace réciproque prenant en
considération la symétrie du systéme a étudier. Plus la grille choisie est grande, plus
nombre de points k est élevé. Comme pour 1’énergie cut-off des ondes planes, la grille
pour laquelle I’énergie totale ne varie plus est prise comme parametre de convergence

dans le calcul de toutes les autres propriétés physiques.
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I1.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons introduit le cadre théorique du calcul de I'énergie de 1'état
fondamental d'un solide cristallin a 1’aide de la théorie de la fonctionnelles de la
densité. Nous avons explicité I’ensemble des équations utilisées dans ce contexte en
insistant, d'une part, sur la formulation des équations de Kohn-Sham dans le cas de
structures cristallines, c'est a dire périodiques dans l'espace, pour lesquelles les
fonctions d'ondes peuvent étre représentées sur des bases d'ondes planes par
application du théoréme de Bloch. Nous avons, d'autre part, présenté les notions
fondamentales concernant la construction de pseudopotentiels par la méthode
Trouiller-Martins.

Dans le chapitre suivant nous présentons l'application de 1'ensemble de ces concepts au
calcul d'énergies fondamentales pour déterminer I’équilibre des structures atomiques a

étudier.
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Bref Apercu 111

La détermination de [’état fondamental permet de déceler les propriétés
physiques de base des matériaux. Une telle procédure revient au préalable a définir
la structure optimale de la matiére, soit la structure dite relaxée. Dans ce troisieme
chapitre, nous entamons les calculs numériques des propriétés structurales du GaAs;.
Ny pour différentes concentrations d’azote. Nous spécifions que le GaAs;Ny est
érudié dans sa forme d’alliage étant donné que les concentrations simulées sont
supérieures x=0.0093. Nous utilisons particulierement la méthode des supercellules
pour simuler les concentrations d’azote. Ainsi, nous déterminons la variation du
paramétre de maille en fonction de la concentration d’azote. Aussi, nous examinons
l’environnement structural de l'azote dans ['alliage sous [’effet de la relaxation
structurale en évaluant l'influence de ['azote sur les liaisons Ga-As et Ga-N. Avant
d’aborder le GaAsN nous nous attardons sur les calculs préliminaires des propriétés
structurales des composés binaires GaAs et le GaN. Les résultats de cette partie nous

sont tres utiles pour le reste de notre travail.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous entamons les calculs numériques des propriétés structurales du
GaAsN. Nous déterminons principalement les structures relaxées du GaAs; (N Par la
suite, nous vérifions la variation du paramétre de maille en fonction de la concentration
x. Avant de procéder aux calculs sur le GaAsN, les propriétés structurales des
composés binaires GaAs et GaN sont élaborés.
II1.1.Propriétés structurales des composés GaAs et le GaN

IIL.1.1. Structure cristalline
Le GaAs et le GaN sont deux semi-conducteurs qui cristallisent dans la structure zinc

blende. Cette structure dont la plupart des semi-conducteurs cristallisent peut étre

11

décrite comme étant deux réseaux cubiques a faces centrées (CFC), décalés de (Z’Z’ Z)

I’un par rapport a I'autre. Chaque réseau comprend un type d’atome lié¢ a ses plus
proches voisins par une liaison tétraédrique. Dans notre cas, chacun des atomes Ga,
As, N se place dans quatre des huit interstices tétraédriques du réseau CFC pour
constituer les liaisons Ga-As, Ga-N dans les cristaux GaN et GaAs respectivement
(voir la figure I11.1).

Notons que le réseau cubique a faces centrées (CFC) est défini sur une base de trois

vecteurs de translation v, (0, % 1) , Vs, (1, 0, 1) , V3 (1, z 0)
2°2 2 2 2°2
I1.1.2.Modélisation
En se servant de la description précédente des structures cristallines du GaAs et GaN,

nous avons disposé 1’atome de gallium dans la position(0,0,0) et les atomes d’arsenic
et d’azote dans les positions G, i, i) répartis dans la structure CFC décrite ci-haut.

Dans la simulation des deux composés, nous nous sommes servi du formalisme de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémenté dans le code Abinit.!"
Dans le cadre de nos calculs, nous utilisons I’approximation de densité locale (LDA)
de Pedrew et Wang ). Des pseudo-potentiels générés par la méthode de Trouillier-
Martins ¥ sont employés pour représenter les électrons des cceurs atomiques.

L’optimisation de ces pseudo-potentiels est effectuée a ’aide du code FHI !,
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@ Atomes de gallium Ga.
O Atomes d’arsenic As.
= — Liaison tétraédrique.

Figure IIL.1: Structure Zinc Blende de I’arséniure de gallium.

Précisons qu’une partie de la charge du coeur de I"atome de gallium est incluse dans
le pseudo-potentiel afin de mieux tenir compte des effets d’échange et de corrélation et
améliorer ainsi la non-linéarité des interactions cceur-valence. De plus, les orbitales
atomiques 3d sont incluses dans la couche de valence du gallium afin d’améliorer la
densité électronique et rendre le pseudo-potentiel plus lisse. Notons que les orbitales
semi-coeur 3d sont tres localisées, c’est pour cette raison qu’il est nécessaire de les
inclure dans la bande de valence. Cette procédure est réalisée a I’aide du programme
psgen ' dans le code Abinit. La transférabilité du pseudopotentiel est effectuée par le
code pswatch [ implémenté aussi dans le code Abinit. Celle-ci permet de vérifier la
qualité de I’environnement chimique des pseudopotentiels.

En d’autres termes permet de vérifier les propriétés de diffusion, des énergies
d’excitation ainsi que toutes les propriétés chimiques de lissage en représentant le
mieux ceux de 1’atome avec tous ses électrons ! ¥ Les propriétés électroniques des
atomes constituants les deux semi-conducteurs le Ga, As, N, sont présentées dans le
tableau.IIl.1. Nous montrons aussi les orbitales atomiques des couches externes dans le

méme tableau.
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Tableau III.1 : Propriétés électroniques des atomes Ga, As, N séparément. Les

valeurs de I’électronégativité de Pauling sont prises /.

Atome | Configuration Masse Rayon Electronégativité
électronique des couches | atomique covalent
externes (A)

Ga 3d"%4s%4p’ 69.72 1.33 1.81

As 3d"%4s%4p’ 74.92 1.18 2.18

N 2s72p° 14.007 0.70 3.04

Nous distinguons clairement dans ce tableau (III.1) que le gallium est le plus grand

atome (taille plus grande) mais qui le moins électronégatif’'

. Or, l'azote étant le plus
petit atome et ayant le plus petit rayon covalent est ’atome le plus électronégatif.
L’arsenic porte des propriétés intermédiaires entre le gallium et ’azote.
ITI.1.3. Optimisation des calculs et critéres de convergence

Afin de rendre les simulations moins pesantes en termes de temps de calcul et de
ressources informatiques des méthodes de convergence sont proposées pour le choix
des points k le nombre d’ondes planes a considérer. Dans le présent travail, la méthode
de Monkhorst-Pack "% est utilisée pour échantillonner les points k dans I’espace
réciproque. Une grille de 4 X 4 X 4 a été suffisante pour converger 1’énergie totale
dans le cas des deux semi-conducteurs.

Pour les ondes planes, c’est leur énergie cinétique qui a été optimisée dans le but
d’en prendre un minimum suffisant. Une énergie cinétique de coupure (cut-oft) d’une
valeur de 17 hartree est fixée pour le GaAs. Cette valeur est augmentée a 32 hartree
dans le cas du GaN. Un dernier critére porte sur le calcul autocohérent de I’énergie
totale, nous I’avons pris & 10~ 2 hartree.

II1.1.4. Structure d’équilibre
Pour déterminer le parametre de maille cristallin dans un matériau, il est primordial de
connaitre sa structure a I’équilibre. En physique du solide, la recherche de I’équilibre

revient a trouver 1’énergie totale minimum du systéme. Pour trouver cet état les atomes

" Note : un atome électronégatif attire 4 lui un électron et devient chargé négativement ! '*
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doivent occuper les positions optimales dans leur structure, en d’autre les atomes
doivent étre relaxés.
HI.1.5. Procédure de calcul

Cette étape de calcul est tres basique pour comprendre les propriétés physiques des
cristaux. Le soin qui lui est apporté conditionne fortement la qualité de ces propriétés.
En effet, cette procédure consiste a retrouver I’énergie minimale de 1’état
fondamentale. Aprés la résolution itérative des équations de Kohn-Sham pour les
positions ioniques fixées au départ (les atomes disposés dans la structure Zinc Blende
pour le GaAs et GaN), avec les criteres de convergences mentionnés ci-dessus, il est
désormais possible de calculer la résultante des forces subies par les positions ioniques
dans le systéme. Au préalable, il primordial de déterminer les forces agissant sur

chaque position ionique & I’aide du théoréme de Hellmann-Feynman ' ;

B HRY)
b dR;

F; sont les forces agissant sur les ions ; R;,et @; sont les fonctions d’ondes résolues par
les équations de Kohn-Sham, appelée états fictives. Une fois les forces des positions
ioniques (atomiques) déterminées, par le formalisme de Hellmann-Feynman,

il est possible de définir la force résultante et ainsi déterminer 1’énergie totale du
systéme. Celle-ci permet de générer de nouvelles positions ioniques et ainsi de suite
jusqu’a ce que I’énergie minimale du systéme soit retrouvée.

En effet, il est plus commode de choisir un chemin minimum pour arriver a la
structure géométrique optimale (la plus relaxée). Ceci revient a déterminer un sens
dans lequel la variation des positions soit le plus contrélée. La meilleure méthode
d’optimisation serait celle pour laquelle chaque itération successive, les forces doivent
se rapprocher le plus du zéro et ainsi I’énergie sera de plus en plus minimale. Plusieurs
algorithmes ont été développés dans ce contexte. Cependant, les algorithmes quasi-
Newtoniens figurent parmi les méthodes les plus efficaces pour de tels calculs. Dans le
présent travail, nous utilisons l’alghorithme de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno
(BFGS) [ 1% 1% Dl implémenté dans le code Abinit. Cette méthode permet la
relaxation structurale par annulation a la fois des tenseurs hydrostatiques ainsi que des
forces agissant sur les atomes. C’est en fait une des méthodes Quasi-Newtoniennes les
plus stables numériquement. Cette méthode consiste particulierement a minimiser

I’énergie totale par rapport au volume de la structure ainsi que les postions atomiques.
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Nos calculs de relaxation se présentent sous forme d’un certain nombre de cycles
appelés cycles de Broyden. Chaque cycle contient des itérations qui calculent 1’énergie
totale du systéme ainsi que ses fonctions d’ondes en résolvant les équations de Kohn-
Sham. Cette procédure s’effectue de fagon autochérente. Les fonctions propres de la
premiere itération serviront a construire un nouvel Hamiltonien que 1’on introduit dans
une seconde itération et ainsi de suite jusqu’a 1’obtention d’autocohérence. Cette
derniére est atteinte lorsque la différence entre deux énergies totales successives
devient inférieure 2 10~ 2hartree (critére que I’on s’est fixé).

Une fois I’autocohérence sur 1’énergie totale du systéme est atteinte, le calcul des
forces agissant sur chaque atome est désormais possible. En fait, le calcul des forces
est aussi réalis¢ de fagon autocohérente de maniere a minimiser 1’énergie totale du
systéme en variant les positions atomiques. La relaxation structurale est atteinte une
fois les forces agissant sur les atomes s’annulent. Nous utilisons la méthode
d’optimisation de Fletcher-Galdfard-Shanno (FGS). Notons que la précision de nos
calculs sur les forces est fixée a 107 (hartrees/Bohrs). Nous présentons ci-dessous
I’organigramme de la procédure de I’optimisation structurale que nous avons employé

(voir figure 111.3)

75



Chapitre 111

Etude ab initio des propriétés structurales du GaAsN volumique

( Géomeétrie initiale des atomes )

A 4
Calcul de la densité de la charge

M

Non Non

Détermination de I’Hamiltonien du systéme

v

Diagonalisation

v

Calcul de I’énergie totale du systéme

v

Détermination d’une nouvelle géométrie

'

Calcul d’une nouvelle densité de charge

'

Détermination de I’énergie totale

A

[ Convergence de I’énergie totale ]

A

Calcul des forces agissant sur les atomes

A

[ Convergence des forces ]

Nouvelle géométrie

A

Figure. II1.2 : Organigramme représentant la procédure de calcul de 1’optimisation

Energie totale minimum

structurale.

Oui

Oui

géométrie optimale
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IIL.2. Propriétés structurales du GaAsN volumique

HIL1.1. Paramétre de maille et module de compression

Aprés avoir déterminer la structure d’équilibre, les paramétres de maille a(A”) du
GaAs et GaN sont ainsi trouvés. Les valeurs sont affichées dans le tableau II1.2. Nos
valeurs sont trés bien estimées et se rapprochent des valeurs expérimentales.et des
valeurs théoriques. Précisons que le calcul de relaxation se fait sur les positions
atomiques et le volume de la cellule de simulation.

Pour le calcul du module de compression, nous avons ajusté les courbes de I’énergie
totale & I’aide de I’équation de Murnaghan " Par la suite, nous avons déterminé la
courbure de cet ajustement étant donné que le module de compression est relié a

I’énergie totale par la relation suivante :

0%E
B=-V 92V2

Ou V représente le volume du matériau considéré. Les wvaleurs du module

decompression calculées dans notre cas sont en bon accord avec les résultats
expérimentaux et théoriques dans le cas du GaAs. Pour le GaN, bien que la valeur du
module de compression soit plus ou moins éloignée de la valeur expérimentale, elle
mieux estimée par rapport aux autres calculs théoriques. D’autre part, nous remarquons
aussi que le module de compression du GaN est trois fois plus élevé que celui du

GaAs.
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Tableau II1.2 : Paramétre de maille et module de compression calculés dans le présent
travail comparés aux résultats expérimentaux et théoriques de la littérature ; a est le

paramétre de maille, 1 est la longueur de la liaison atomique ¢t B est le module de

Composé a(A”) L(A") B(GPa)

GaAs 5.58 24200 74 130
5.651815 6011 5. 611201 2 440181 5I18] 750191 741201 77[21]
5.5121 5 50122

GaN 4.46" 206.65"

4,501 4 551221 237431281 1921281 1561261
4.462%4 43121 4 5012 18421 187171 201124

11 e présent travail BYFLMTO avec LDA

8] Valeur expérimentales [T MTO avec ASA et LDA

TLMTO avec LDA 261 PWPP avec GGA

TLAPW avec LDA 7T PWPP avec LDA

RULAPW avec LDA (28]

(22l APW avec LDA PTELMTO

I11.2.2.Modélisation

Rappelons-le que le travail présent consiste a étudier le GaAsN comme un alliage ou
I’azote est incorporé en substitution de ’atome d’arsenic GaAs;.\Ny. Nous simulons
cet alliage pour différentes concentration d’azote a l'aide de la méthode des
supercellules. Cette méthode est I’'une des méthodes les plus utilisées pour simuler des
alliages actuellement car elle est tres pratique surtout par la possibilité d’appliquer le
théoreme de Bloch qui met la périodicité du réseau ainsi que le formalisme d’ondes
planes en évidence.

En effet, la supercellule est répétée dans I’espace direct en utilisant le principe de
Troncature. La figure I11.3 illustre ce principe, une particule qui sort de la boite de
simulation par une face donnée est réintroduite dans la boite par I’extrémité opposée

(la face opposée a trois dimensions). La distance inter-atomique maximale eyt
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susceptible d’étre prise en compte dans les calculs équivaut alors a la moitié de la
longueur de la boite reue = L/2. Les effets de surface seront ainsi limités au cours des
calculs, et ils le seront d’autant plus que la boite de simulation sera grande et
contiendra un grand nombre d’atomes. Une faible valeur du rayon de coupure rey
impliquera une sommation d’autant plus étendue dans 1’espace réciproque.

Chaque concentration est simulée par un systéme contenant N atomes d’arsenic et de
gallium, dont 2 de chaque espece, ou I’on incorpore I’'impureté en remplagant un atome

d’arsenic As par un atome d’azote. Le tableau II1.2 énumere les différentes cellules

simulées dans notre travail avec leurs concentrations correspondantes.

o, o, m, N
- . A £y » Cy ' .
H . M . )

.
.

Figure II1.3 Représentation schématique du principe des conditions aux limites

périodiques pour une supercellule a deux dimensions.

Afin de réaliser le plus de concentrations possibles, nous nous sommes servis soit
d’une maille primitive cubique a faces centrées (CFC), soit d’une maille primitive
cubique simple (CS). Pour les concentrations simulées par un CFC, nous avons répété
les deux atomes de la maile primitive ayant les coordonnées (0, 0, 0) et (0.25, 0.25,
0.25), N X N x N fois. Dans le cas des concentrations 0.009, 0.03125, 0.25, 0.5, 0.75,
nous avons utilis€¢ une maille primitive CS contenant huit atomes ayant la symétrie de
la structure CFC (p-43m). Ensuite, la maille primitive est répétée N X N X N fois dans
la supercellule. Dans les deux cas, nous remplagons un atome d’arsenic de la
supercelleule par un atome d’azote. Nous illustrons, dans la figure 1114, la
supercellulle dans laquelle nous avons simulé la concentration x=0.0009 dans une

structure CS avec 216 atomes.
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Apres avoir défini la géométrie structurale initiale des supercellules ainsi que les
positions atomiques du gallium Ga, l’arsenic As et l’azote N pour chaque
concentration, il convient de tester les critéres de convergence. En ce qui concerne
I’énergie de coupure des ondes planes, entreprendre de nouveau des tests de
convergence est assez lourd en termes de temps de calcul et de ressources
informatiques étant donné que le plus petit systéme a simuler contient 8 atomes dans la
maille primitive. En revanche, en se basant sur le fait que le GaAsN est composé
essentiellement de liaison Ga-As et Ga-N, et en tenant compte du fait que 1’azote est
I’atome qui possede les orbitales atomiques les plus localisées dans I’alliage, il est
convenable de prendre comme énergie de coupure dans le GaAsN celle du GaN, soit
32 Hartree. Quant a 1’échantillonnage des points k dans la zone de Brillouin, nous
avons utilisé la grille de Monkhost-Pack. Dans le cas des concentrations x=0.0245,
0.75, 0.125, 0.037, 0.03125 une grille de 4 X4 X 4 a été suffisante pour faire
converger les calculs. Cependant, pour les concentrations x=0.015625, 0.0092 nous
avons utilisé une grille de 2 X 2 X 2.

La relaxation structurale se déroule comme nous I’avons évoqué ci-haut (titre 111.1.5)
avec des cycles de Broyden contenant des itérations, dont chacune d’elles détermine
I’énergie totale et les fonctions propres du systéme en résolvant les équations de Kohn-
Sham. Cette procédure s’effectue de fagon autocohérente. En fait, les fonctions propres
de la premiere itération serviront a construire un nouvel hamiltonien et ainsi de suite
jusqu’a autocohérence. Cette derniére est atteinte a 102 hartree (critére que I’on a

fixé).
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Tableau III.3 : Représentation les différentes structures optimisées, x désigne la

concentration d’azote dans le GaAs; . Ny.

X Nombre d’atomes  Maille primitive  Grandeur de la supercellule
0 2 CFC 1x1x1
0.009 216 CS 3X3x3
0.015 128 CFC 4xX4x4
0.03125 64 CS 2X2X2
0.037 54 CFC 3X3x3
0.125 16 CFC 2X2X2
0.25 8 CS 1x1x1
0.5 8 CS 1x1x1
0.75 8 Cs 1x1x1
1 2 CFC 1x1x1

IIL.2.3.Variation du paramétre de maille en fonction de la concentration

Une fois que toutes les structures aient été relaxées nous pouvons évaluer maintenant
I’évolution du paramétre de maille du GaAs;. Ny en fonction de la concentration x.

Nous constatons une variation linéaire du parametre de maille en fonction du
parametre de maille qui est similaire a la majorité des résultats expérimentaux. La
variation du parametre de maille en fonction de la concentration dans nos calculs est
donnée par : a(x) = 5.5942 — 0.0114x (A/%). Cette variation est améliorée dans des
calculs ultérieurs qui incluent ’effet de la contrainte épitaxiale de la croissance du

GaAsN sur le substrat GaAs (voir chapitre V).
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Tableau I11.4 : Variation du paramétre de maille cubique a(A) en fonction de

la concentration d’azote x (%).

X 0 0.015 0.031 0.125 0.25 0.5 0.75
Parametre

de 5.9 5.577 5.554 5.45 5305 50193 47437
maille(A)
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Figure I11.4: Visualisation de la structure GaAs; Ny pour la concentration x=3.1%.
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I11.2.4. Influence d’une impureté d’azote sur la longueur des liens atomiques
pour GaAs; (N, :x=0.031 et x=0.037
Aprés avoir vérifié la diminution du parametre de maille en fonction de la
concentration x dans le GaAsN dans la partie précédente, nous analysons maintenant
I’effet de la relaxation sur les positions atomiques dans 1’alliage Nous remarquons
effectivement que les atomes se sont déplacés de leurs positions initiales avant
relaxation. Pour ce faire, nous avons tenté particulierement d’examiner I’effet de
I’azote sur les liens interatomiques dans 1’alliage. Nous avons choisi d’étudier deux
structures différentes pour les concentrations 0.03125 et 0.037 des alliages GaAs;.
Ny :x=0.031 (CS) et GaAs;xNx:x=0.037 (CFC) respectivement. L’étude consiste a
analyser la variation des longueurs de liaisons entre atomes premiers proches voisins et
les longueurs entres ’atome d’azote le centre de ces différentes liaisons (entre
premiers voisins). Les résultats sont illustrés dans la figure I11.6. Nous précisons que le
nombre de liaisons dans une structure donnée peut étre calculé avec la formule :

(nombre d'atomes) X (nombre de laisons par atome)
2

Ou la division par 2 est requise afin de ne pas compter deux fois les liaisons. Par

(64x4)

exemple, dans le cas du systeme a 64 atomes, nous avons = 128 liens. La plus

petite, distance est de 2.03 A et 2.06 A pour les concentrations 3.1% et 3.7% d’azote
dans I’alliage. Cette distance dans le cas des deux concentrations correspond a la
liaison Ga-N reliant I’azote et les plus proches atomes de Ga pour un total de 4 liaisons
tétraédriques. En comparant la longueur du Ga-N dans ce cas avec celle du GaN
volumique pur, 1.93 A, nous nous apercevons que les liens Ga-N sont plus grands de
8% lorsque I’azote est dans 1’alliage GaAs. Une telle valeur correspondrait a une
tension (pression négative) de plus de 22.5 GPa dans le GaN pur. Cette tension
provoque une diminution de gap de 900 meV dans le GaN pur (de 2.2 eV al.3eV) La
déja, nous pouvons dire que la diminution du gap dans GaN sous ’effet de la tension
hydrostatique est similaire a 1’effet d’incorporation d’azote dans le GaAsN (le gap
diminue aussi). Nous discuterons de cette diminution du gap dans le GaAsN en détail
plus tard. En premier lieu, on pourrait penser a ce que les liaisons Ga-As majoritaires
dans le GaAsN pourraient étre responsables de 1’effet de tension exercée sur les liens

Ga-N.
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Figure II1.5 : Influence de I’azote sur les liens Ga-As dans le cas du GaAs;:N; et

du GaAs27N1.

Cependant, en analysant la figure II1.6, on s’apercoit que les deuxiemes plus proches
liaisons de ’azote qui sont des liaisons Ga-As sont déja confondues avec celles du
GaAs pur (2.42 A), autrement dit ces liaisons ne sont pas influencées par la présence
d’azote. De plus, nous distinguons une différence de comportement des liaisons Ga-As
dans les deux structures CS et CFC pour les deux concentrations 3.1 % et 3.7 %
respectivement. En particulier, dans le cas de la concentration simulée avec une CS
nous différencions trois longueurs distinctes, treés proches I’'une de I’autre; par contre,
dans le cas de la concentration simulée avec une structure CFC, ces longueurs sont
restées similaires. Cela veut dire que dans le premier cas CS, il y a brisure de symétrie
contrairement au CFC la symétrie est conservée a ce niveau.

Les longueurs de liaison diminuent de 3.67 % a partir des troisiemes voisins, elles
atteignent une valeur de 2.36 A qui est plus petite que celle des liaisons interatomiques
dans le cas du GaAs volumique (2.42 A). Néanmoins, la symétrie n’est pas conservée
dans le cas de la concentration CS. Par contre elle demeure pratiquement invariante
dans le cas de la structure CFC jusqu’aux quatriemes proches voisins. Quant aux
quatriemes liaisons voisines, on distingue une brisure de symétrie dans le cas des deux
concentrations. Cependant, cette brisure de symétrie est plus grande cette fois-ci dans

le cas de la concentration simulée CFC que celle simulée CS. Au-dela de ces liaisons,
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la valeur de la longueur de liaison Ga-As se stabilise pour les deux concentrations mais
une brisure de symétrie persiste dans le cas de la concentration simulée CS.

Malgré le faible nombre de liaisons Ga-N et Ga-As considéré dans cet étude qui est di
essentiellement a la taille limitée des supercellules utilisée (64 et 54 atomes), nous
apprenons de cet étude que I'azote joue un role important dans la décalage des
positions atomiques de la structure GaAsN. D’une part, nous distinguons que les
liaisons dans le GaAsN sont influencées par la position d’azote qu’elles soient proches
ou éloignées et en dépendent. D'autre part, quoique que les positions atomiques soient
faiblement déplacées par rapport a leurs positions initiales (a partir des troisiemes
liaisons voisines de I’azote, les liens commencent a se stabiliser) nous distinguons une
dépendance de ’orientation de I’azote avec les liaisons atomiques. Ceci est observé
dans le cas des deux concentrations simulées dans les deux structures différentes CS et

CFC.
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IIL.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons principalement définis les paramétres essentiels pour
simuler les GaAsN a travers le calcul des propriétés structurales du GaAs et du GaN. 1l
s’agissait en particulier de définir le choix des pseudopotentiels utilisés pour les
atomes Ga, As et N. Nous avons relaxé huit structures du GaAs; Ny dans des
supercellules pour les concentrations d’azote 0.009, .015, 0.037, 0.125, 0.25, 0.5, 0.75.
Ainsi, nous avons pu vérifier la diminution du parametre de maille en fonction de la
concentration d’azote, les résultats corroborent I’expérience. La relaxation atomique a
été ¢laborée non seulement pour le volume des supercellules mais aussi les positions
atomiques ont été aussi relaxées, ce qui nous a permis de faire une étude analytique sur
le changement de I’environnement atomique sous 1’effet de 1’azote. Nous avons trouvé
particulierement que 1’azote provoque une brisure de symétrie dans I’alliage. D’autre
part, I’azote attire vers lui le gallium, les liaisons Ga-N dans le GaAsN sont plus petites
que les liaisons Ga-As dans le GaAs volumique, ce qui nous indique que I’azote est
actif électriquement dans [’alliage. Son électronégativité joue un role dans le
changement de I’alliage. Cependant, les liaisons atomiques Ga-As sont modifiées
uniquement localement (& courte portée). A longue portée I’azote n’influence pas les
liaisons Ga-As

Par ailleurs, nous avons distingué que les structures du GaAsN simulées CS et CFC
sont différentes. Les structures simulées CFC ont plutdt tendance a préserver la

symeétrie contrairement aux structures simulées CS.
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Chapitre 1V: Effet de ’azote sur les

propriétés électroniques de ’alliage.
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Bref Apercu IV

Apres avoir défini brievement les propriétés structurales du GaAsN dans le
chapitre précédent, nous explorons maintenant, les propriétés électroniques du
GaAsN. Nous réalisons un ensemble de simulations et de tests sur a l fois sur le GaAs
et le GaAsN, qui nous ont permis de clarifier plusieurs points souvent confus dans la
littérature. Nous abordons en premier lieu le calcul préliminaire des propriétés
électroniques du GaAs et du GaN, par la suite, nous passons a [’étude du GaAsN.
Comme nous allons le voir, ce n’est finalement pas uniquement la croissance de la
concentration d’azote dans ['alliage qui diminue son gap mais bien d’autres
phénomeénes surgissent et y sont responsables. Notons que les résultats de ce chapitre

sont trés concluants en ce qui a trait a l’origine de la baisse surprenante du gap dans

le GaAs; N,.
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Introduction

Apres avoir défini brievement les propriétés structurales du GaAsN dans le chapitre
précédent, nous explorons, dans cette partie, les propriétés €lectroniques du GaAsN. A
cette fin, nous réalisons un ensemble de simulations qui nous permettront, comme nous
le verrons tout au long de ce chapitre, de clarifier plusieurs points souvent confus dans
la littérature. Nous abordons en premier lieu le calcul préliminaire des propriétés
¢électroniques du GaAs et du GaN. Par la suite nous passons a I’étude de I’origine de la
diminution du gap dans I’alliage GaAs;.xNy ainsi que 1’analyse du changement d’autres
propriétés électroniques sous 'influence de 1’azote.
Partie I : Propriétés électroniques du GaAs et GaN
IV.1. Notion de base sur les structures de bandes

Comprendre les propriétés électroniques du GaAs et du GaN revient essentiellement

a définir le comportement des électrons dans leur réseau cristallin. En effet, les

électrons se déplacent perpétuellement dans un potentiel cristallin périodique. Ces
deux criteres (potentiel cristallin + périodicité) sont a I’origine de la localisation des
électrons dans des bandes d’énergie. La connaissance de la structure de ces bandes
d’énergie a I’état fondamental permet de déterminer les propriétés €lectroniques de
base de ces matériaux.

La structure de bande consiste en fait de définir la variation de 1’énergie E(Kk) en
fonction du vecteur d’onde k. Ces bandes d’énergie sont présentées dans 1’espace des
vecteurs d’ondes (espace réciproque). L’espace des vecteurs d’ondes est en fait
subdivisé€ en un certain nombre de régions équivalentes appelées zones de Brillouin.
Généralement, la structure de bande est définie dans la premiere zone de Brillouin afin
de tenir compte de la périodicité et de la symétrie du réseau étudié.

La premiere zone de Brillouin est définie comme étant le plus petit polyedre dans le
réseau réciproque, mettant en jeu tous les vecteurs d’onde k qui peuvent subir une
diffraction de Bragg sur le cristal. Les différentes translations dans I’espace réciproque
définies par les vecteurs G représentent ’ensemble des trajectoires de la diffraction de
Bragg. La construction de la premiére zone de Brillouin dans I’espace réciproque est
analogue a celle de Wigner-Seitz, dans I’espace direct. Celle-ci est construite en reliant
les plans médians de tous les segments qui relient un nceud particulier a tous ses

proches voisins (tel qu’illustré dans la figure IV.1 pour un réseau bidimensionnel).
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(a) (b)

Figure IV.1: (a) Exemples d’une maille ¢lémentaire dans un réseau a deux

dimensions, (b) Maille de Wigner- Seitz.

De nombreuses techniques de calcul de la structure de bande existent, nous
employons celle utilisant une base d’ondes planes dans le cas de nos calculs. Celle-ci a
beaucoup d’avantages car la diffraction s’exprime directement dans cette base et les
images dans 1’espace réel s’obtiennent par la transformée de Fourier. Dans ce cadre, le
formalisme de Bloch vu au chapitre II est largement utilis€¢. Dans nos calculs, nous
avons affaire a des semi-conducteurs de type III-V qui, nous le rappelons, cristallisent
dans une structure zinc blende. Il s’agit en fait de la structure CFC ou la maille
¢lémentaire qui contient deux atomes différents. La premiére zone de Brillouin de la
structure CFC, dans I’espace réciproque, est un décatétraedre (polyédre composé de 14
faces) comprenant huit hexagones et six carrés (voir la voir la figure 1V.2). Cette
structure est tres symétrique, et il est donc profitable d’exploiter les symétries

inhérentes pour simplifier les calculs.
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Figure IV.2. Zone de Brillouin de la structure zinc blende.

Le traitement des symétries se fait habituellement dans le cadre de la théorie des
groupes. Cette théorie permet de prédire les différents ¢éléments de symétrie d’une
structure géométrique donnée (points de haute symétrie, axes de symétrie, plan de
réflexion, rotations de symétrie, etc.). Dans le cas de la structure CFC, on dénombre

trois points de haute symétrie importants, soit en unité réduites, le point I' (0,0, 0) au

centre de la zone de Brillouin, les points X (%, 0,0) aux centres des carrés et les points

111
L (E’ > E) aux centres des hexagones.

IV.2. Structure de bande du GaAs et GaN

Les structures des matériaux étudiés sont illustrées dans les figures IV.3 et 1V 4.
Nous observons des gaps directs au point I" dans les deux cas, puisque le maximum de
la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont au centre de la zone
de Brillouin (point Gamma I'). Nous distinguons aussi des gaps aux points de hautes
symétries X et L, le tableau IV.1 récapitule les valeurs de ces énergies de gap.
Néanmoins, la valeur du gap au point I' est sous-estimée par rapport a I’expérience
dans le cas des deux matériaux GaAs et GaN; c’est le principal défaut de la DFT et
particulierement de la LDA. Par contre, nos valeurs sont mieux estimées que d’autres
valeurs obtenues avec des méthodes ab initio. Les gaps sont améliorées par rapport

méme a des méthodes ab initio employant des potentiels tout électron.
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Les gaps aux points X et L se rapprochent mieux des résultats expérimentaux
comparés aux autres calculs ab initio dans le cas du GaAs. Par contre, ces gaps sont
loin des valeurs expérimentales dans le cas du GaN, mais corroborent les calculs ab
initio avec I’approximation LDA.

Par ailleurs, I’allure de la dispersion des bandes E=E(K) ainsi que leurs positions
sont, en général, bien reproduites en comparaison avec les résultats expérimentaux.
Donc, bien que la valeur du gap au point I' soit sous-estimée avec la méthode de calcul
que nous avons choisi, nous estimons qu’une €tude relative sur la variation des gaps en
fonction de la concentration d’azote dans le GaAsN serait toutefois utile. Par ailleurs,
I’é¢tude de la structure de bande quant a elle s’avere bien reproduite et donc

intéressante a étudier avec le code Abinit.
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Figure IV.3 : Structure de bande du GaAs.

A

Figure IV. 4 : Structure de bande du GaN.
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Tableau IV.1 : Energies de gap du GaAs et GaN, respectivement, aux points de

haute symétrie.

Composé  Energie de  Noscalculs  Expérience Autres calculs

gap (eV)

GaAs Eo(I) 0.692 1.519!" 0.5511.0.17™ 0.2
E«(X) 1.32 1.9811 1.438% 12301 11111
Eq(L) 1.04 1.815 1.021% 0,731 07311

GaN Eq(I) 2.20 3.2999!"1 1.8 2 32111 1 9332l 1 55110
E«(X) 333 4527 6.071111 3 41121 3 750132l 3 3411301
Eo(L) 4.98 5.591"] 4,991 4 731134 4 471130

17 Valeurs expérimentales.

BILDA avec des pseudopotentiels.

PILDA avec LAPW tout électrons.

T DA avec la fonctionnelle PW91 et LAPW tout électrons.

MDA avec des pseudopotentiels.

21 DA avec des pseudopotentiels.

[132.P 11 DA et GGA avec FP-APWLO (pour full-potential augmented plane wave plus
local orbitals). ! valeurs LDA et ™ valeurs GGA.

Partie II: Origine de la diminution du gap dans le GaAs; Ny
volumique
IV.2. Effet de la relaxation structurale sur la structure électronique du GaAsN

Afin de comprendre I’origine de la diminution du gap dans le GaAsN, nous avons
réalis¢ un ensemble de simulations, comme nous le verrons tout au long de cette
section, qui nous a permis de clarifier plusieurs points souvent confus dans la
littérature. En premier lieu, nous avons tenté de vérifier I'effet de la relaxation
structurale avec la présence de quelques pourcents d’azote dans le GaAsN sur sa
structure électronique. Pour ce faire, nous effectuons les études comparatives
suivantes :

% La structure de bande du GaAsN relaxée avec la structure de bande du GaAsN

non relaxée
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X/

s La structure de bande du GaAs volumique avec des positions du GaAsN
relaxées comparée a la structure de bande du GaAsN relaxée
En raison de la lourdeur des calculs qui s’accroit avec la taille de la cellule, nous
avons choisi d’étudier en particulier la structure de bande du GaAss;;N;. Comme nous
I’avons illustré dans le tableau IIL.3, plus la concentration est faible plus la supercellule
doit étre grande et ainsi les calculs deviennent exigeant en terme de ressources
informatiques pour le stockage des données.
Rappelons que les parametres utilisés dans le calcul des structures électroniques de la
concentration 0.031% (systeme a 64-atomes) sont les suivants : paramétre de maille a
I’équilibre 10.53 Bohr ; nombre de point k dans partie irréductible de la zone de
Brillouin est de 10, dans une grille de Monkhost-Pack 4 X 4 X 4.
1vV.2.2. Effet de la relaxation structurale sur la structure électronique du
GaAsN simulé 64-atomes (x=0.031%)
La premiere simulation sur les propriétés électronique du GaAsN concerne la
vérification de l'effet de la relaxation sur la structure de bande. Nous avons
particulierement choisi d’examiner la structure de bande de la concentration x=0.031%

simulée par la supercellule a 64-atomes-CS.

=3

Encrgic cn (cV)

-

X L l A L.

Figure IV.5 : Comparaison de la structure de bande du GaAs;.xNy :x=0.037 relaxé et
non relaxé. Les courbes continues représentent la dispersion de la structure non relaxée.

Les courbes discontinues renrésentent la dispersion de la structure relaxée.
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Dans la figure IV.5 sont superposées les structures de bande de la configuration
atomique relaxée et non relaxée du 64-atomes La différence majeure entre les deux
structures est la diminution de la bande interdite sous I’effet de la relaxation d’une
valeur de 300 meV. Cette valeur non-négligeable, indique que la relaxation structurale
influence considérablement le gap d’énergie du GaAsN. Cependant, a part le premier
niveau la bande de conduction qui est affecté par la relaxation structurale, le reste de la
structure de bande n’est pratiquement pas modifi¢ par I’effet de la relaxation. Précisons
que la bande supérieure de valence n’est pas influencée par la relaxation atomique.

En résumé, le calcul de la relaxation structurale s’avere trés important pour la
détermination de 1’énergie de gap.
1V.2.3. Etude de I’effet de la relaxation du GaAs; Ny :x=0.031 sur le GaAs : 64
atomes

Afin de comprendre encore mieux 1’origine du changement de la structure de bande
du GaAs en présence de I’azote, nous avons testé le calcul de la structure de bande du
GaAs présenté¢ dans une supercellule de 64 atomes en lui imposant les positions

atomiques du GaAs;.Ny:x=0.03 1relaxées.

Lucrgic cn (cV')

5

Figure IV.6 : Comparaison de la structure de bande du GaAsN relaxé avec celle du
GaAs contraint avec les positions du GaAsN relaxé. Les courbes continues représentent
la dispersion de la structure du GaAsN relaxé. Les courbes discontinues représentent la

dispersion de la structure du GaAs avec les positions du GaAsN relaxé.
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Nous avons particulierement tenté cette démarche afin de vérifier si la diminution de
la bande interdite du GaAsN est due tout simplement au changement de configuration
des positions atomiques par I’effet de relaxation, vue dans le paragraphe précédent,
sans pour autant nécessiter la présence d’azote. Cependant, la structure de bande du
GaAs avec 64 atomes se montre tres différente de celle du GaAs; (Ny:x=0.031 De
plus, la bande interdite du GaAs contraint avec les positions du GaAsz N; relaxées
augmente par rapport a celle du GaAs; Ny :x=0.031 au lieu de diminuer (voir figure
IV. 6).

Cette étude, nous améne a conclure que la réorganisation des atomes dans le GaAsN
sous I’effet de la relaxation n’est pas la cause principale pour laquelle le gap d’énergie
diminue, mais ¢’est la présence d’azote dans I’alliage qui est a ’origine du changement
des propriétés ¢lectroniques. Nous pouvons aussi conclure que l'azote n’exerce
nullement un effet de pression sur le GaAs en considérant sa petite taille comparée a
celle du gallium et de ’arsenic. En particulier, ’azote aura bien d’autres fonctions sur
le GaAs

1V.2.3. Comparaison de la structure de bande GaAs; Ny :x=0.031 volumique

relaxée avec le GaAs volumique relaxé

Afin d’examiner le changement de la structure de bande du GaAsN, nous avons
effectué une étude comparative entre la structure de bande du GaAs; Ny :x=0.031 et
celle du GaAs-64 atomes volumique. Dans la figure IV.7, la structure de bande du
GaAs relaxé avec 64 atomes est superposée a la structure de bande du GaAs;.
«Nx:x=0.031. Nous nous sommes limités a tracer la dispersion dans la direction
X(110) de la zone de Brillouin, puisque toutes les bandes électroniques se trouvent au
point I' par repliement de la supercellule dans I’espace réciproque. Le premier point
que nous avons vérifié par cette étude comparative est la réduction du gap d’énergie du
GaAs au point T ainsi qu’au point X par I’ajout de I’azote. De plus, il est rendu tres
clair que la structure de bande du GaAs a été modifiée par I’ajout de 1’azote.

D’autre part, nos calculs prédisent que 1’énergie du deuxiéme niveau dans la bande de
conduction du GaAsN, appelé E. dans la littérature, coincide exactement avec
I’énergie des premiers états singuliers au point L, notés aj(Lic) du GaAs. Cette énergie
est évaluée a 1.04 eV au-dessus du gap (voir figure 1V.7). De plus, nos calculs

prédisent clairement que les états E. sont autres que les états X du GaAs; ceci
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’ ’ J e 4.5 ’
corrobore les résultats trouvés dans la référence [*°!. Par contre, nos résultats sont en
7 . r r . . . 1
désaccord avec certains résultats expérimentaux ainsi que ceux de Kent et Zunger ",

du modéle BAC ! et celui de Tight Binding P!,

Energie de la bande interdite (V]

0 £,
I 5 X

Figure IV.7 : Comparaison de la structure de bande du GaAs1-xN, :x=0.031

relaxé avec la structure de bande du Gas,Asss.

IV.3. Variation du gap de I’alliage GaAs; (N

Les gaps d’énergie de toutes les structures relaxées citées dans le tableau II1.3 avec
les mémes criteéres de convergence sont calculés et affichés dans le tableau IV.2. Pour
les concentrations GaAs;.(Ny :x=0.25 et GaAs; Ny :x=0.75  nous obtenons des gaps
d’énergie négatifs et un gap d’énergie nul est obtenu dans le cas du GaAs;.
Nx:x=0.037 Cependant, ces résultats ne permettent en aucun cas de se prononcer sur
la nature métallique ou semi-conductrice ou encore semi-métallique du matériau.
L’erreur est particuliérement due a la LDA, qui sous-estime les énergies de gap. Nous
avons tenté de calculer leur gap avec la GGA a l'aide du code Abinit, cependant la
valeur des gaps est restée pratiquement inchangée. De plus, le calcul s’est avéré assez
lourd et long, donc nous nous sommes contenté du calcul LDA dans le reste de nos
études.

Avec la LDA, nous n’avons pu obtenir des gaps d’énergie qu’a partir des
concentrations inférieures a 3.125% d’azote dans ’alliage, soit pour le systeme a 64

atomes dans la supercellule. Nous constatons une décroissance évidente de la bande
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interdite quand la concentration d’azote augmente. Cependant, pour cette concentration
le gap est ¢éloigné de la droite qui décrit la décroissance moyenne du gap en fonction de

la concentration (voir figure IV .8 et tableau IV.2).

T T I T T .
08 -
0.6 -
“__’ i O i
"a‘l"l _‘
~ 04k & ]
o)
02— —
L I L I L I L
[ 1 2 3 4

Concentration fractionnaire de 1" arote

Figure IV.8 : Changement de la bande interdite du GaAs;.N; en fonction de la
concentration d’azote calculé par le code WIEN2K en utilisant la fonctionnelle GGA
d’Engel et Vosko (EV) a partir des structures relaxées du chapitre II. Les points noirs
représentent les structures CFC ; les points blancs représentent les structures CS ; les

cercles hachurés représentent les gaps d’énergie calculés avec Abinit. AE.=E.(GaAs)-

Nous tenons a préciser que ce gap n’est pas une valeur erronée. 1l a été recalculé par
les codes Siesta ' et WIEN2K!™, des résultats similaires ont été obtenus. Ce point
correspond en fait au systeme de 64 atomes (GaAs; <Ny :x=0.031) qui représente la

concentration x=3.125 %, c’est le seul simulé par une maille primitive CS,

contrairement aux autres structures simulées avec une maille primitive CFC. De plus, a
cette concentration le gap diminue de fagon moins prononcée, le parametre de
courbure du changement de gap décrit par la loi de Végard b vaut -15.16 eV,
comparativement a une valeur b=-23.73 eV pour la concentration x=1.5625%. La
variation du gap en fonction de la concentration requise dans ces supercellules CFC est

donnée par : Eg(eV)=0.631-0.22035x.
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Dans le cas des supercellules CS, nous trouvons Eg(eV)= 0.631-0.13184x. Précisons
que les gaps et les valeurs du parametre de courbure b sont calculés par le code
ABINIT.

Nous remarquons d’apres ces résultats qu’effectivement la diminution de I’énergie de
gap dans les structures CFC est plus prononcée par rapport aux structures simulées CS.
Cela pourrait s’expliquer par le fait que I’énergie de gap du GaAsN serait influencée
par la distribution de I’azote dans I’alliage. En fait, bien que la structure du GaAsN
simulée par une maille primitive CS ait la méme symétrie que celle simulée par la
maille CFC, I'effet de I’ordre positionnel de la supercellule différencie dans les deux
structures. Nous présumons déja a ce niveau que le positionnement de I’azote dans le
GaAsN pourrait jouer donc un réle important dans la réduction de la bande interdite.
De ce fait, nous supposons que I’environnement de I’azote serait une éventuelle cause
de cette anomalie.

En outre, nous remarquons que la pente obtenue dans les structures CS se rapproche
davantage de la majorité des résultats expérimentaux. Cela laisse suggérer que I’alliage
préférerait une organisation dans le désordre. Nous tenons en compte le fait que le
GaAsN se présente dans une structure moins symétrique dans le cas CS que dans le cas

CFC (hypothese du chapitre II).

Tableau IV.2 : Energies de gap du GaAs, N, en fonction de la concentration x
calculées avec le code Abinit et le code WIEN2K pour des structures relaxés

avec le code Abinit du chapitre nrécédent.

X 0.0093 0.0156 0.0313 0.0370
E,(eV) code Abinit 0.63 0.2 0.29 0.22 0
E.(eV) code 1.17 0.92 0.73 0.69 0.30
WIEN2K

Afin de s’assurer encore mieux du fait que I'ordre positionnel soit une éventuelle
cause de I’anomalie observée ou encore de vérifier ’effet de la concentration de
I’azote dans I’alliage, nous avons essayé de calculer le gap d’une concentration
inférieure. Nous avons pu relaxer les positions atomiques de cette concentration x=
0.0093, simulée avec une supercellule contenant 216 atomes, dans une structure CS.

Le calcul du gap de cette concentration avec des positions relaxées, nous donne un gap
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qui décroit mais n’appartenant pas a la droite de la diminution du gap des structures
simulées avec une maille CFC. De plus, la valeur de la bande interdite a ce point
diminue relativement plus lentement que celles des structures simulées avec une maille
CFC b=-24.47 eV. Ce qui confirme notre hypotheése concernant I’influence de
I’arrangement atomique sur le gap d’énergie.

En parallele, le calcul des gaps d’énergie des concentrations indiquées dans le
tableau II1.3 a été réalisé a l'aide du code WIEN2K** en reprenant les données des
calculs de la relaxation structurale élaborée avec le code Abinit. Un comportement
similaire du changement du gap avec la concentration a été observé.. Pour la
fonctionnelle d’échange et corrélation, I’approximation du gradient généralisé d’ Angel
et Vosko est utilisée. Le calcul de la structure de bande est tres précis avec ce code et
les gaps sont mieux estimés comparativement au code Abinit. Par contre pour le calcul
de la relaxation atomique le code Abinit donne de meilleurs résultats. La valeur des
gaps d’énergie ainsi obtenus sont montrés dans le tableau IV 2.

Nous constatons que ’énergie de gap dans le cas de la concentration x=3.125 %,
simulée dans un CS, est pratiquement identique a celle de la concentration x=1.6525%,
simulée dans un CFC. Une diminution de gap de 0.04 eV est trouvée avec le code
WIEN2K (0.07 eV dans le cas d’Abinit) pour une différence de concentration assez
significative 1.4727 %.

Par ailleurs, rappelons que 1’azote est disposé dans les directions (100) dans les
structures CS, alors qu’il est disposé dans la direction (110) dans le CFC. Si nous
comparons maintenant la variation du gap en fonction de la concentration dans le cas
des concentrations simulées CFC a celles simulées CS, nous distinguons que le gap
diminue plus rapidement dans le premier cas comparé au second.

A partir de cette bréve analyse, nous pouvons penser désormais qu’en plus de la
concentration d’azote, les interactions N-N jouent un role important dans la diminution
du gap du GaAsN. De plus, I'orientation de 1’azote dans certaines directions dans
I’alliage favoriserait la diminution du gap par rapport a d’autres. Nous pouvons donc
parler d’anisotropie des interactions N-N. Ces mécanismes n’ont pu étre révélés avec
les modéles empiriques BAC ou Tight Binding souvent cités dans la littérature pour
comparer les résultats expérimentaux, d’ou l'utilité de notre méthode de calcul. En

effet, ces méthodes ne peuvent pas tenir en compte I'effet de la configuration

¥ Notons que le code WIEN2K utilise FPLAPW pour full-potential linearized augmented
planewave (méthode tout électrons) et non des pseudopotentiels comme Abinit,
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atomique, la diversit¢ de I’environnement chimique, et I'effet de la relaxation
atomique, comme celle de la méthode des supercellules.
Signalons que, ces deux méthodes ont montré I’effet de I’anisotropie des interactions
N-N dans le régime ultradilué mais ceci est assimilé a la formation de clusters
(agrégats) d’azote situé en dessus de la premiére bande de conduction ™ *'%. D’autre
part, aucun calcul ab initio, n’a mis en évidence I’effet de ’anisotropie des interactions
N-N [ auparavant de nos travaux.
IV.4. Calcul des densités d’états électroniques
IV.4.1. Notion de la densité électronique d’états DOS

La densité d’états €lectronique n(E, K), aussi appelée DOS dans le langage courant de
I’étude des structures de bandes (DOS pour density of states), est une grandeur
physique tres utile pour 'analyse des propriétés électroniques des matériaux. Elle
permet de définir le nombre d’états d’énergie dans un intervalle d’énergie compris
entre E et E+dE et un volume donné, ayant un vecteur d’onde k. Par définition, elle est

donnée par :
n(EK) = ) 8[E - E, (]

Ou n représente I'indice de bande et les E,, (k) sont les énergies propres.
IV.4.2. Comparaison des densités d’états électroniques totales du GaAs, GaN et
GaAs; <Ny :x=0.031
La densité d’états électroniques (DOS) totale entre -4 eV et 3.5 eV ainsi que les
densités d'états électroniques projetés entre —1 eV et 4 eV du GaAsN sont présentées
dans les figures IV.9 et IV. 12. Les densités électroniques totales du GaAs et du GaN,
sont présentés dans les figures IV.10 et VI.11 respectiement. La référence des énergies
est prise au niveau de Fermi et la DOS est divisé en deux parties:
1) La bande de valence, a caractére principalement p des composés Ga et As, est
située en dessous du niveau de Fermi ;
i1) La bande de conduction, a caractére s et p pour les composés Ga, As, N, est
situé entre 0.63 eV et 3.4 eV au-dessus du niveau de Fermi. D’autre part, nous
distinguons dans la figure IV.9 un étalement de la DOS via les énergies de bande
semblable a celui du GaN présenté dans la figure IV.11 prés du minimum de la
bande de conduction. Ceci ne figure pas dans la DOS du GaAs et nous indique la

présence d’orbitales atomiques de 1’azote dans cette région (voir figure 1V.10).
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Précisons qu’au regard de ’aspect général de la DOS du GaAsN, les résultats obtenus

pour le GaAs, le GaN et GaAsN sont en accord avec d’autres calculs.
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Figure IV.9 : Densité d’états électroniques totale du GaAsN.
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Figure IV.10 : Densité d’état totale du GaAs.
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Figure IV.11 : Densité d’état totale du GaN.
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IV.4.3. Densité d’états électroniques partiels du GaAs; (N, :x=0.031
Afin de voir en détail la contribution de chaque orbitale atomique des composés Ga,
As, N séparément dans la structure de bande, nous avons élaboré le calcul des densités
d’états électroniques partielles de 1’alliage GaAs; <Ny :x=0.031. Ce calcul a été effectué
a I’aide du code WIEN2K, il confirme d’une maniére évidente ce que nous venons de
montrer ci-haut. La figure IV.12 présente la densité d’état partielle de I’atome d’azote
et celle de ses plus proches voisins, ainsi que la densité d’états partiels de son dix-
neuvieme voisin (1’arsenic).
i)  Nous voyons clairement un pic intense de type s dans la premiere figure, par
contre, il n’existe pratiquement pas d’états p provenant de I’arsenic ou du gallium,
ce qui justifie nos constatations antérieures.
i1)  Sur la seconde densité d’états, qui correspond a celle du gallium premier
proche voisin de 1’azote, nous différencions une faible contribution de sa fonction
d’onde p par rapport celle de I’azote. Donc, bien qu’il y aille une hybridation entre
les orbitales atomiques p du gallium avec les orbitales s de 1’azote dans la premiere
bande de conduction, la présence de I’azote est majoritaire, ceci est dii a la nature
électronégative de 1’azote.
ii1) Quant aux seconds voisins de 1’azote, qui sont des atomes d’arsenic, ils
montrent une faible contribution des états p ainsi que des ¢états s. Conséquemment,
leur interaction avec les états d’azote peut étre négligée. La présence des orbitales
de I'azote s’éteint au troisieme proche voisin du gallium comme indiquée dans la
quatrieme densité partielle associée au gallium, présentée dans la figure 1V.12. 1l
n’existe pratiquement pas d’interaction de I’arsenic avec 1’azote a longue portée

comme le montre la derniére densité partielle.
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Figure IV.12 : Densité d’états particls du GaAs 3N;.
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IV.S. Effet de la pression hydrostatique sur les niveaux d’énergie dans le GaAs,
GaN et le GaAsN

L’étude de I'effet de la pression hydrostatique sur les niveaux d’énergie sert a
déterminer la localisation des états d’énergie dans un matériau. Dans le cas du GaAs,
nous avons étudié la variation de la pression hydrostatique aux points de hautes
symétries : I', X, L. ; par contre nous nous sommes restreints au point I' pour le GaN.
La variation des gaps en fonction de la pression est linéaire, comme nous I’illustrons
dans les figures IV.13 et IV.14.
Pour le GaAs, aux points I' et L nous constatons une croissance de ’énergie de gap en
fonction de la pression hydrostatique. Cependant, la croissance au point I' est plus
grande que celle au point L. Cela nous indique qu’au point L les bandes sont plus
localisées qu’au point I'. D’autre part, étant donné que les bandes au point X diminuent
en fonction de la pression hydrostatique font d’elles plus localisées que celles au point
I' et au point L. Par ailleurs, nous observons qu’a la pression 5.8 GPa, une transition
directe au point X se produit, et une autre transition du gap du méme type est produite
au point L a la pression 6.4 eV/GPa. Ces valeurs sont loin des valeurs trouvées par

7 mais elles corroborent d’autres résultats de la littérature.

Christensen
Pour le GaN, I’énergie de gap au point I' augmente en fonction de la pression
hydrostatique. L ajustement linéaire de cette variation est donné par E,(p) = 2.229 —
0.0429p (eV/GPa). La tension (pression hydrostatique négative) a donc pour effet de
diminuer le gap au point I'. Par contre la pression hydrostatique 1’augmente.

Comme le montre la figure IV.14, dans le GaAsN, la premiére bande d’énergie
(CBM pour conduction band minimum) croit avec la pression hydrostatique
linéairement, donnant une pente de 43 meV/GPa au point I'. Or cette croissance est
moins prononcée par rapport au cas du GaAs qui vaut 83 meV /GPa. Ce résultat

indique a priori que la premiere bande de conduction du GaAsN devrait étre plus

localisée que celle du GaAs.
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Tableau IV.3: Présentation des valeurs dE/dP (meV/bar) pour le GaAs, GaN et
le GaAs; <Ny. :x=0.031.

dE/dP (meV/bar) Nos calculs  Expérience Autres calculs
GaAs

dE/dP(I") 8.37 10.820 8.46!1%4 10,311
dE/dP(X) -3.33 126121 -1 821 g 5711l 5 HlI9%]
dE/dP(L) 5.5% 2.5911%2 3 gl1%bl
GaN

dE/dP(T') 4.29 3.4911%4 3 531190
GaAs; <Ny :x=0.031

dE/dP(T") 4.2

(2l Méthode des pseudopotentiels empiriques.

YT DET avec LDA.

D’autre part, I’effet de la pression hydrostatique sur la premiére bande de conduction
du GaN au point I" est de diminuer (I’énergie de CBM au point I' augmente donc avec
tension : pression négative). On distingue donc un comportement similaire a celui du
GaAsN. En plus, la pente est pratiquement pareille avec celle du GaAsN (42.9
meVGPa), ce qui veut dire que le caractére localisé de CBM au point I" dans le GaAsN
est a lorigine de la présence d’orbitales localisées d’azote. Par conséquent, nous
concluons de nos calculs que CBM au point I'" dans le GaAsN porte un caractére

localisé comme celui du GaN.
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Figure IV.13 : Effet de la pression hydrostatique sur le gap aux points de

hautes symétries dans le GaAs.
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Figure 1V.14 : Effet de la pression hydrostatique sur le gap au point I' dans
le GaN.

112



Chapitre 1V Effet de ’azote sur les propriétés électroniques de 1’alliage.

\

RE, i
-
x
i i -
;
E |e s o |
2 [o- = —8
= e
4 M o
BD | -
¥
=

_-._

0 : | : | . | . | . |
0 1 2 3 4
Pression hydrostatique { GPa)

L

Figure IV.15 : Effet de la pression hydrostatique sur les énergies de la bande de
conduction du GaAsN au point I'.

Par ailleurs, les autres bandes d’énergie plus €levées de bande de conduction sont
moins affectées par la présence d’azote dans 1’alliage. Les ¢énergies restent
pratiquement constantes sous l’effet de la pression hydrostatique. Nous tenons a
signaler que les résultats obtenus par ces calculs et notamment la valeur des pentes
corroborent avec les résultats des références 2>
IV.6. Masse effective et porteurs de charge

IV.6.1. Notion de la masse effective

La propagation d’'une onde ou d’un corpuscule est décrite par la relation de
dispersion qui relie I’énergie E au vecteur d’onde k, E(Kk). Pour I’¢électron libre dans le
vide, la relation de dispersion s’écrit:

h?k?
2m

Ou m est le masse de 1’électron libre. Dans le cristal, la relation de dispersion E=E(k)

E(k) =

décrit I’influence du potentiel périodique crée par les ions du réseau cristallin. En effet,
si I’électron est soumis a des forces externes dues au champ électrique E et au champ
magnétique B dans le cristal, il sera accéléré par rapport au réseau cristallin, ce qui lui
confére une masse effective m™ trés différente de celle de 1’électron libre. En ce sens,
I’électron est donc influencé par le cristal et il est donc considéré comme une quasi-

particule, autrement dit un électron '"habillé" par le reste du cristal. Pour un semi-
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conducteur a I’équilibre ou presque, les niveaux occupés dans la bande de conduction
sont voisins du bas de celle-ci. Par conséquent, la relation de dispersion des électrons

dans le cristal au voisinage du minimum de la bande de conduction sera donnée par:

d?E(2k
EQ9 = B + 22 (5 (dk;) Gk oy~ b

Ou les indices a, B permettent de répéter les composantes x, y, z des vecteurs d’onde.

Ceci conduit a définir I'inverse de la masse effective au point k=0 comme étant :

1 _1 92E
mys h? \0k?(ke kp)

Ou k, et ky déterminent les différentes composantes des vecteurs d’ondes dans

I’espace réciproque. La relation est aussi appelée relation de dispersion. Celle-ci
montre que la masse effective est inversement liée a la dispersion des ondes
¢lectromagnétiques dans le cristal. De plus, cette relation montre que la masse
effective se présente sous forme d’un tenseur de composantes k, , kg, ce qui veut dire
que la masse effective dépend de la direction dans laquelle I’électron se propage.
IV.6.2. Calcul des masses effectives

Nous comparons ici en particulier les masses effectives du GaAs et celles du GaAsN.
En ajustant les courbes de dispersion du GaAs avec des paraboles, nous avons pu
établir les masses effectives données dans le tableau IV .4. Dans le cas des électrons et
des trous légers, comme nous le constatons, les valeurs sont surestimées
comparativement aux valeurs expérimentales. Par contre, on observe une assez bonne
description de la masse effective des trous. En outre, nos calculs montrent une
meilleure estimation des masses effectives comparativement a d’autres calculs DFT,
comme nous le montrons dans le tableau IV 4.

Dans le cas du GaAsN, nous avons restreint 1’intervalle des modules des vecteurs
d’onde k 4 4.5 Bohr™ au tour de T, soit autour du rayon de Bohr du GaAs. En effet, la
précision est d’autant plus grande que la valeur considérée de 1’énergie est proche de
son minimum. Nos calculs prédisent une diminution de la masse effective des
électrons. En effet, celle-ci passe de 0.037my dans le cas du GaAs a 0.027 my dans le
cas du GaAs;Ny:x=0.037. Ce résultat est en contradition avec la majorité des
résultats expérimentaux et théoriques. Ceci est probablement dii a la DFT et en
particulier a la LDA. En revanche, nos calculs montrent que la dispersion de la
premi¢re bande de conduction est non-parabolique, comme il est prédit dans la

littérature. En comparant la dispersion de la premiere bande de conduction du GaAs
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qui est parabolique a celle du GaAsN qui perd sa parabolicité, nous concluons
qu’effectivement 1’azote perturbe ’alliage.

Ces valeurs sont améliorées par des calculs utilisant la fonctionnelle GGA d’Engel et
Vosko a I’aide du programme WIEN2K des structures relaxées avec le code Abinit du
chapitre III précédent. En effet, la masse effective de 1’électron mg croit au fur et a
mesure que la concentration d’azote augmente jusqu’a la concentration x=0.0156 et
diminue au-dela de cette concentration. Pour les trous lourds, la masse effective reste
pratiquement constante pour toutes les concentrations. Quant aux trous légers, la masse
effective est constante pour les concentrations inférieures a x=0.0156 et diminue au-
dela de cette concentration (voir le tableau IV.5). En récapitulant de fagon générale ces
résultats, nous pouvons considérer que les masses effectives des trous (Iégers et lourds)
ne changent pas avec I’ajout de ’azote sauf pour les grandes concentrations d’azote
(x=0.037). Par contre, la masse effective de la bande de conduction croit avec la
concentration d’azote, ceci est vérifié par les calculs BAC du tableau IV.5. Cependant,
pour les grandes concentrations la masse effective de I’électron décroit mais de
maniére moins significative. Cela veut dire, que par interpolation, la masse effective a
la concentration x=0.002 (concentration ou la largeur du spectre d’absorption devient
grande) est approximativement assez grande.

En résumé, les résultats du calcul de la masse effective montrent que la bande de
conduction est de caracteére plutot localisé pour les faibles concentrations d’azote
comparativement a celle du GaAs qui est délocalisée.

Nous concluons qu’a la concentration x=0.002, la largeur du spectre d’absorption qui
devient grande de fagon tres brutale ne correspond nullement a la modification du
caractere du GaAsN localisé, ou encore la disparition d’exciton a ce niveau. En effet,
pour les faibles concentrations d’azote (régime ultradilué ou encore la limite du régime
intermédiaire discuté au chapitre I), le GaAsN est toujours caractérisé par des effets
exitoniques du fait de la localisation de sa bande de conduction. L’augmentation assez
rapide de la largeur du spectre PL est donc assimilée a 1’origine d’une transition de
I’état d’azote isolé a 1’état d’azote en interaction (nous parlons particulierement

d’interaction N-N) 2271,

115



Chapitre 1V Effet de ’azote sur les propriétés électroniques de 1’alliage.

Tableau IV .4 : Masses effectives des porteurs de charge du GaAs au point T'.

Composé Méthode mjc / my / my /
me me me
GaAs Nos calculs 0.037 0.57 0.037
Expérience  0.066 ¥ 0.08204
Autres 0.018240.02511
calculs 0.061%*10.012
[17]
GaAs; N, :x=0.037  Nos calculs 0.027 0.554#31 0 0124 0.03
[a] 5] 0.07[36]
1 e présent travail avec Abinit. 2426 FLAPW avec GGA (EV)
1 L MTO et SA avec LDA. [PIELMTO et GGA de P92
PYELAPW et LDA 1. 027 TMTO et SA!'"  avec
GGA(PW) 7

Tableau IV.5: Changement des masses effectives dans le GaAsN avec la

concentration X.

X Taille de la m}, m;, mj{ mj X
supercellule WIEN2K BAC

0 2-cfc 0.068 0.067 0.34 0.083

0.0093 216-cs 0.088 0.096 0.34 0.083

0.0156 128-cfc 0.097 0.101 0.34 0.083

0.0313 64-cs 0.087 0.109 0.34 0.082

0.037 54-cfc 0.077 0.110 0.35 0.062
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IV.7. Densité de charge électronique de I’azote au point I'

Comme nous ’avons vu plus haut dans 1’étude de I’effet de la pression hydrostatique
sur les niveaux d’énergies, la premiere bande de conduction (CBM) du GaAsN montre
un caractere localisé au point I', ce qui est similaire a celui du GaN. D’autre part, les
calculs de la densité d’états partiels montrent une forte présence de certaines orbitales
atomiques de I’azote dans la CBM. De plus, comme nous venons de le constater dans
les calculs précédents de la masse effective du GaAsN, nous n’avons pu obtenir des
résultats concluant dans le contexte de la localisation de la CBM. En visualisant la
charge ¢électronique de I’azote au point I', nous distinguons une forte localisation a ce
point I' La charge se montre aussi anisotropique, c'est-a-dire qu’elle n’est pas
symétrique. De plus, nous remarquons la dispersion de la charge dans certaines
directions privilégiées de fagon discontinue (voir figure IV.16)

IV.8. Directionnalité de la fonction d’onde de I’azote

Apres avoir constaté la forte localisation de la charge électronique de I’azote au point
I' ainsi que la directionnalité de la charge dans certaines directions privilégiées, nous
tentons de tirer de I'information sur la fonction d’onde de I’azote au point I'. Ces
constats des sections précédentes nous ont menés a visualiser la fonction d’onde de
I’azote autour du point I'' Comme le montre la figure IV.17, nous remarquons une
forte localisation de la fonction d’onde de la premiére bande de conduction au point T'.
Elle est considérablement accentuée dans certaines directions préférentielles. En
particulier, nous distinguons une amplitude trés prononcée dans la direction (100) ;
finalement, de trés faibles amplitudes apparaissent dans leurs directions. Ces
observations révelent un caractére tres directionnel de la fonction d’onde.

Par ailleurs, le fait que la variation du gap dans le cas de la concentration 3.125% est
restée pratiquement similaire a celle de la concentration 1.5625% est maintenant
justifié par I'interaction de ’azote avec son environnement, et plus particulierement,
par les interactions directionnelles N-N dans la direction{110). En effet, en prenant le
sous-réseau représentant ’impureté d’azote dans la supercellule de 128 atomes,
simulée par une structure CFC, et en le comparant au sous réseau représentant 1’azote
dans la supercellule a 64 atomes, simulée par un CS, nous distinguons que dans le cas
du premier sous-réseau les atomes d’azote sont disposés dans les directions (110). Par
contre, dans le cas du second sous-réseau, les atomes sont disposés dans les directions

(100) ainsi que dans les directions(110)
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Or, comme nous I’avons montré dans le paragraphe précédent, en tenant compte du
fait que les interactions dans les directions (100) sont relativement trés faibles
comparative ment aux interactions{110), nous justifions ainsi clairement I’invariabilité
du gap malgré ’augmentation de la concentration de 1.5625% a 3.125%. Nous
pouvons désormais associer l’origine de la diminution du gap du GaAsN aux

interactions N-N dans la direction(110).
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Figure IV.16: Visualisation de la densité de charge de la fonction d’onde de la
premi¢re bande de conduction du GaAs;Ny:x=0.009 au point I' en trois

dimensions. L atome d’azote est disposé au milicu du cube afin de mieux visualiser

sa densité de charge ¢lectronique.
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Figure IV.17 : Visualisation de la fonction d’onde de la premiére bande de conduction du
GaAs; <Ny :x=0.009 au point I" en 3 dimensions. L axe des z représente I’amplitude de la

fonction d’onde.

D’une part, ce résultat permet de nous informer sur le fait que I’incorporation de
I’azote dans les directions (110) favoriserait une diminution plus rapide du gap
d’énergie du GaAsN. D’autre part, ces résultats montrent I’importance des interactions
N-N dans la réduction du gap d’énergie au point I'. Dans ce contexte, nous pensons
qu’une étude plus approfondie de I’interaction azote-azote dans [’alliage serait
intéressante ; elle permettrait de mieux comprendre les mécanismes responsables du
changement de ses propriétés électroniques.

IV.9. Etude de la variation de la bande interdite par la méthode des
pseudopotentiels effectifs

Afin de vérifier 'effet des coeurs atomiques sur les propriétés physiques de ’alliage,
nous avons calculé, a I’aide de la méthode des pseudopotentiels effectifs (voir code
Abinit), les gaps d’énergies pour différentes concentrations d’azote dans 1’alliage
GaAsN. Chaque concentration est représentée par un certain pourcentage de
pseudopotentiel d’azote. En fait, dans cette approximation [’alliage est une
combinaison de pseudo-atomes. La figure IV.18 montre la variation de la bande

interdite au point I' en fonction de la concentration.
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bhande interdite(eV)

|]|:_'|. i I i i I i I i I
0 0,005 01 015 002 0025
Concefration (x)

Figure IV.18 : Effet de la pression hydrostatique sut les niveaux d’énergie du

GaAsi Ny :x=0.009.

Nous constatons que le gap d’énergie est proportionnellement lié a la concentration
d’azote. Cet accroissement est en opposition avec la décroissance du gap via
I’incorporation d’azote discutée et vérifiée a maintes reprises au préalable. Des lors,
nous pouvons voir que les €lectrons de coeurs dans 1’alliage n’ont aucune fonction sur
la réduction du gap d’énergie; ce sont les électrons de valence qui sont responsables.
Par ailleurs, ce comportement dans 1’alliage GaAsN est similaire a ’effet de la
pression hydrostatique sur la bande interdite au point I' dans le cas de I’arséniure de
gallium. Ceci illustre clairement le réle des électrons de valence de 1’azote dans la

diminution du gap.

121



Chapitre 1V Effet de ’azote sur les propriétés électroniques de 1’alliage.

1V.10. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu déceler les plus grandes lignes expliquant la

décroissance de la bande interdite dans le GaAsN, nous les énumérons comme suit :
1) Nous avons en premier lieu vérifié¢ la décroissance de la bande interdite du
GaAsN sous Ieffet de ’azote largement discutée dans la littérature.
i1)  D’autre part, nous avons conclu que la décroissance de la bande interdite ne
dépend pas uniquement de la croissance de la concentration d’azote mais aussi
I’orientation des interactions N-N. En effet, la décroissance du gap est plus
prononcée dans le cas des structures simulées avec CFC comparativement a celle
simulées avec des structures CS. Par conséquent, nous pouvons affirmer que la
croissance de 1’azote dans les directions (110) (orientation des atomes d’azote dans
le CFC) favorise la diminution du gap comparativement a la croissance dans les
directions (100) (orientation des atomes d’azote dans le CS).
ii1l) En comparant, nos résultats avec les résultats expérimentaux du groupe de la
caractérisation des couches minces de I’Université de Montréal, nous trouvons que
pour les concentrations simulées, les atomes d’azotes bien qu’éloignés dans le
réseau sont en interaction et influence la diminution de la bande interdite. De plus,
le calcul des masses effectives avec le code WIEN2k montre que les porteurs de
charges sont plutdt localisés dans le GaAsN pour les faibles concentrations et donc
des effets excitoniques sont favorables 2%,

iv) L’analyse des résultats expérimentaux cités ci-haut et nos résultats théoriques

ont permis d’identifié un état de transition de 1’état isolé d’azote (N) dans la matrice

GaAsN a I’état d’interaction d’azote-azote (N-N) a la concentration x=0.002. Ces

résultats mis en commun ont été publiés dans APS"),

v)  En visualisant la fonction d’onde de la premiére bande de conduction du

GaAsN au point T, ainsi que la densité de charge électronique de ’azote dans

I’alliage, nous confirmons 1’anisotropie des interactions (N-N).

vi) Par ailleurs, le calcul des densités de la densité d’état totale du GaAsN et les

densités d’états partielles des atomes Ga, As et N dans l’alliage remettent en

évidence I'influence de 1’azote dans la diminution du gap dans le GaAsN. En effet,

la premiere bande de conduction est de caractére majoritaire d’azote (forte présence

d’orbitale s d’azote). Les interactions N-Ga les plus proches sont aussi identifiables
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dans la premiere bande de conduction. Cependant, la contribution du gallium est
relativement faible en comparaison a celle de ’azote. Cependant, les interactions N-
As et As-Ga sont relativement faibles au point I' proche de la bande de conduction
du GaAsN. Ce qui permet d’associer la diminution du gap dans le GaAsN
essentiellement a I’azote.

vii) D’autre part, nous avons montré que les coeurs atomiques de 1’azote
présentent le méme effet de pression dans la bande interdite dans le GaAs (dans les
semi-conducteurs habituels). Par conséquent, ce sont les €lectrons de valence de
I’azote qui ont une fonction importante dans la réduction du gap d’énergie du

GaAsN.

Plusieurs aspects pourraient étre intéressants a €tudier dans ce contexte par exemple
I’étude des interactions azote-azote dans le GaAsN ou encore d’envisager les structures

a paires ou agrégats d’azote.

Enfin, je tiens a signaler que cette partie du projet est trés ambitieuse, et m’a
permis de conclure que le doute n’est pas un obstacle a la connaissance mais bien au
contraire le moteur de toute démarche pour appréhender le monde sensible et

intellectuel.
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Chapitre V : Effet de la contrainte

épitaxiale sur le GaAsN.
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Bref Apercu V

La croissance épitaxiale engendre en général des contraintes supplémentaires au
matériau cru. Ceci est di principalement au désaccord de maille entre
substrat/matériau crii. Ce faisant est a l’origine parfois du changement de certaines
propriétés physiques dans les matériaux. Dans ce chapitre, nous étudions
particulierement [’effet de la contrainte épitaxiale du GaAs sur le GaAsN. Nous
établissons la relaxation structurale pour différentes concentrations d’azote dans
lalliage. Nous focalisons notre étude sur La structure GaAsz;N;. D une part, nous
vérifions [’effet de la contrainte épitaxiale sur la diminution de la bande interdite, et
d’autre part, nous examinons le changement de la structure de bande. Aussi, nous

analysons [’effet de la contrainte sur le maximum de la bande de valence.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous €tudions I’effet de la contrainte épitaxiale du GaAsN cru sur
le GaAs. En effet, comme nous 1’avons vu au chapitre I, la croissance du GaAsN se
fait habituellement sur le substrat GaAs ou I'incorpore 1’azote. Lors de la croissance
épitaxiale le GaAs maintient son parametre de maille constant dans les trois directions,
tandis que le selon la direction de croissance le matériau cru subit une relaxation afin
de compenser la contrainte biaxiale qui lui imposée selon les deux autres directions de
I’espace. Dans les semi-conducteurs III-V, cet effet est a l'origine de certains
changements intéressants de leurs propriétés physiques. Par exemple, les contraintes
peuvent modifier la bande interdite des matériaux ou encore favoriser le confinement
des porteurs de charges dans les régions de dislocation causées par les contraintes.
V.1. Description théorique de I’effet de la contrainte épitaxiale

La contrainte imposée sur le GaAsN lors de la croissance épitaxile implique en faite
un effet de tension selon les deux directions du plan perpendiculaire a la direction de
croissance ¢tant donné qu’il prend le parametre de maille du GaAs qui est
théoriquement plus grand. Par contre, selon la direction de croissance, le GaAsN relaxe
et donc une compression lui est exercée dans cette direction. Les mécanismes qui
résultent d’une telle déformation peuvent étre déterminés a 1’aide des propriétés
¢lastiques du solide.
En utilisant la loi de Newton dans la limite des faibles déformations, nous arrivons a
exprimer la déformation®® uniforme d’un cristal en fonction de la contrainte. Si nous
supposons un cristal non-déformé initialement défini par une base orthonormée de trois
vecteurs T, Ty, T3, et nous déformons aces vecteurs légérement de leurs positions
initiales, nous pouvons établir la relation suivante :

or; = Zj sijF]) (V.1)

Les coefficients €;; représentent les composantes de déformation selon différentes

orientations dans le cristal. Ils sont sans unité et définissent un tenseur d’ordre 2

comme suit :
636 Exx gxy Exz X
8y | = | &yx Eyy &yz [)’l (V.2)
62 Ezx €zy €271 Lz

% Note : Une déformation est provoquée par des contraintes. Nous supposons ici que la
réponse a la déformation est linéaire.
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Les coefficients €;; représentent les composantes de déformation selon différentes
orientations dans le cristal. Ils sont sans unité¢ et définissent un tenseur d’ordre 2
comme suit :

D’autre part, en utilisant la Loi de Hooke qui permet de lier les contraintes aux

déformations, dans le cas d’une réponse linéaire” définie comme suit :

V=2 (r—r1o)? (V.3)
Ou V est le potentiel d’énergie, k est une constante, et en considérant la symétrie
cubique du cristal, les modules <élastiques se réduisent a trois coefficients

indépendants C;4, C;,,C4s. En se dotant de ces deux dernieres relations V.1 et V.2; il

devient possible d’exprimer 1’énergie élastique comme suit :
1 1 1
U=-Cy (2, + g5y + e2,) + E C44(s}2,X + &2, + s)z(y) +2 Cll(syyszz + €584 T

Exx€ (V.4)

yy)
Lorsqu’il s’agit de déformations tétragonales dont ’axe de déformation est 'un des
axes du cube, soit [100], [010], [001], le tenseur de déformation épitaxiale se simplifie
en :
&x 00
[ 0¢,0 ] (V.5)
0 0 &z
Dans notre cas, il s’agit d’'une déformation biaxiale. Les constantes de déformation
planaires sont donc égales, &, = &,, = € et &, = e, ainsi I’énergie €lastique de

déformation devient :

U =2Ci1(2ef +e2) + Cia(ejey +e?) (V.6)
Posons que :
aj—a
Ex Ty T =6 =7
Et
a, —a
€2 = €L = a

Soit a; le parametre de maille parallele ou contraint, a, le parametre maille
perpendiculaire et a le parametre de maille de 1’alliage volumique du matériau en

croissance.
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On peut déterminer le parametre de maille perpendiculaire a I’équilibre en optimisant
I’énergie élastique V. par rapport a la déformation perpendiculaire, ce qui revient a

évaluer la dérivée suivante :
du

de,

Subséquemment, I’expression qui lie le parameétre de maille perpendiculaire au

parametre de maille contraint est donné par :

22 (gy—a) +a (V.7)
€11

aJ_:_

V. 2. Effet de la contrainte sur les propriétés structurales du GaAsN
V.2.1. Calcul du paramétre de maille perpendiculaire
En appliquant les lois de I’¢lasticité que nous venons de décrire précédemment, soit
I’utilisation de la relation V.7 et es valeurs théoriques des parametres de maille
d’équilibre de ’alliage ainsi que celui du GaAs, nous évaluons un paramétre de maille

perpendiculaire a, = 10.46 Bohrs pour la concentration 3.125%. Nous mentionnons

que les modules élastiques du GaAs sont pris de la référence M C,, = 566 GPa;
C1; = 1221 GPa.
e Vérification
Afin de simuler le GaAsN contraint par le GaAs, nous avons fixé les parametres de
maille du plan (100) a celui de I’arsenic de gallium, calcul effectué au chapitre I11 qui
établit une valeur de 10.57 Bohrs. Ensuite, nous avons laissé relaxer I’alliage selon la
direction de croissance (0Z). Comme prévu par le calcul élastique précédent, nous
avons trouveé un parametre de maille perpendiculaire qui est équivalent a celui estimé
par la relation V.7. Cette valeur vaut 10.43 Bohrs (une erreur de 0.02 %)
V.2.2.Variation du paramétre de maille perpendiculaire en fonction de la
concentration d’azote
Ici, nous réalisons une étude similaire a celle effectuée dans la section V.1. Cette
fois-ci, nous étudions la variation de a,calculée théoriquement par rapport a la

concentration de 1’azote. (Voir figure V.1)
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Figure V.1 : Variation du paramétre de maille contraint en fonction de la concentration

d’azote, @, thgo €t @) exp sont les parametres de maille contraints théorique calculé dans

le présent travail et le parametre de maille expérimental, respectivement

Nous obtenons une décroissance du parametre de maille vertical a, en fonction de la
concentration d’azote, ce qui corrobore l’expérience. La droite décrivant cette
décroissance dans le cadre de nos calculs est définit comme suit :

a, = 5.5947 — 0.026449 x (%) (A)

La pente expérimentale décrivant la variation du parametre de maille vertical du
GaAsN cru sur substrat GaAs en fonction de la concentration, trouvée par nos
collegues du GCM du département de physique de I’Université de Montréal est la
suivante ;

a, = 5.6534 — 0.020494 x (%) (A).
Notons que les parameétres de maille expérimentaux sont obtenus par la diffraction des
rayons X. La pente théorique trouvée dans nos calculs est sur-estimée par rapport a la
pente expérimentale ci-dessus. Notons que les concentrations d’azote mis en jeu dans
les deux études different. Nous somme, dans un régime de concen<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>