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Introduction

Introduction générale

Au cours des derniéres décennies, les semi-conducteurs appartenant a la famille des
nitrures-111 ont suscité un grand intérét dans la communauté scientifique. Cela s est traduit par

laréalisation de nombreux travaux de recherche aussi bien sur le plan théorique que pratique.

Parmi ces semi-conducteurs, le nitrure de gallium (GaN) a été le plus étudié, a cause de
ses propriétés physico-chimiques exceptionnelles. Sa large bande interdite directe (3,4 €V),
son grand module de compression (195GPa), ainsi que sa haute température de fusion (Tr =
1700 °C) font de lui un matériau de choix pour la fabrication des dispositifs optiques et
électroniques. Parmi ces derniers on peut citer : les LEDs (diodes électroluminescentes) de
couleur ou blanches, pour la signalisation, I’ affichage couleur ou I’ éclairage, les LDs (diodes
LASER) bleues ou violettes pour I'impression ou le stockage optique de données (CD et
DVD), les détecteurs UV "solar blind" pour I’identification ou le guidage des missiles, la
détection des incendies, ou pour des dosiméetres UV personnels, les transistors haute-

fréguence haute-puissance pour les radars ou la communication [1, 2].

Il apparait clairement que la connaissance détaillé des propriétés physiques des
matériaux nitrures-111 est indispensable au dével oppement et I’ amélioration des performances
des dispositifs optoél ectroniques.

De nosjours, la simulation numérique joue un réle de plus en plus prépondérant dans de
nombreux domaines de la physique, notamment en science et physique des matériaux. Gréce a
leurs succes dans la description et la prédiction des propriétés des matériaux , les avancées
technol ogiques dans |e domaine de la micro-informatique ont permis aux calculs de structures
électronigques de connaitre un grand essor ces derniéres années.

Parmi les nombreuses méthodes de calcul qui sont largement utilisées en simulation
atomistique et qui ont grandement fait avancer la science des matériaux et la physique du
solide, on peut citer : la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1]. Cette méthode,
présente les avantages d'étre smple & mettre en ceuvre et capable de traiter a I'échelle
atomique des systémes engendrant des atomes variés quelles que soient leurs positions dans le
tableau périodique. Aussi d’ étre utilisable pour la prédiction de nouveaux matériaux qui n’ont

encore jamais été observés dans la nature. Cela ouvre la possibilité d’ étudier leurs propriétés
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physiques fondamentales telles que: structurales, énergétiques, éastiques, optiques et

électroniques, et cela méme sans faire d’ expériences pratiques.

Dans le présent travail nous avons éudié par la DFT les propriétés structurales,
élastiques et thermodynamiques des trois polymorphes connus du GaN (Wurtzite, zinc blende
et rocksalt). Nos calculs ont été réalisés en utilisant le code CASTEP.

Le manuscrit est organisé comme suit : dans le premier chapitre, nous présentons le
cadre théorique sur lequel est basé ce travalil. 1l s'agit de mettre en évidence les principes qui
sous-tendent un calcul fondé sur la DFT, par suite nous décrivons le code utilisé lors de nos
simulations. Enfin dans le deuxieme chapitre, nous présentons et interprétons les résultats de

nos calculs pour lestrois polymorphes du GaN.
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Chapitre I Partie théorique

[.1 Introduction

Le nitrure de gallium GaN est un matériau qui appartient a la famille des matériaux
nitrures-111. Bien que ce matériau ait suscité des recherches depuis les années 60 [3], son
développement a été limité par la mauvaise qualité du matériau obtenu et par la difficulté du
dopage de type-p. Néanmoins avec I’ évolution des recherches, en plus de la mise au point du
dopage de type-p, on arrive aujourd hui a obtenir du GaN de bonne qualité cristalline. Ces
réaisations ont fait du nitrure de galium I’axe de recherche principal dans plusieurs
domaines, dont I’ électronique et I’ optoél ectronique.

Le GaN présente les avantages d'une bande interdite large et directe, d’une grande
stabilité chimique, de trés bonnes propriétés mécaniques, mais également des propriétés
physiques intéressantes et singuliéres qui ne se trouvent pas (ou dune fagon moins

importante) dans les semi-conducteurs conventionnels.

Dans ce chapitre il sera question de rapporter certaines propriétés du GaN, et aussi de
décrire les fondements de la théorie de lafonctionnelle de la densité (DFT).

|.2 Définition des semi-conducteursil1-V abasedenitrure

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la conductivité éectrique est intermédiaire
entre celle des conducteurs (~106 Q1. Cm™ ) et celle des isolants (~10%2 410 Q. Cm™).
Cette conductivité varie sous |'effet de latempérature, I'éclairement et la présence d'impuretés
(dopage, défauts du réseau). Les semi-conducteurs sont principalement les ééments de la
colonne 1V du tableau de classification des éléments (Si, Ge) mais peuvent étre aussi des

composes I11-V.

On peut obtenir un semi-conducteur si la somme des électrons de valence des deux especes
(111, V) est égale a8 électrons [4]. Les semi-conducteurs I11-V a base de nitrure sont des corps
formés a partir d'un dément de la 1% ligne de la V™ colonne, ¢’ est-a-dire I’ azote, et d'un

éément de lal11°™ colonne de la classification périodique de Mendeliev, par exemple::

e ' N [He] 282 2p® Lenombre d éectron de valence est 5 électrons.
e 3'Ga[Ar] 3d° 45’ 4p* Lenombre d éectron de valence est 3 éectrons.
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Donc: Ga+ N = GaN : est un semi-conducteur car la somme des éectrons de vaence des

deux espéces (Gaet N) est égale a 8 électrons.

|.3 Propriéésphysiquesdu GaN
[.3.1 Propriétésstructurales

Le nitrure de gallium se présente sous trois formes polymorphiques dont les structures
sont : wurzite (a, h-GaN), zinc blende (sphaerite, 5, c-GaN) et NaCl (Rocksalt). Celle de
type wurtzite est la plus stable thermodynamiquement. Celle de type NaCl est la variété

allotropique a haute pression de GaN [5].

a) Lastructurewurtzite
La structure wurtzite présente une symétrie hexagonale avec un parameétre de maillec
(5.185 K) correspondant a la hauteur du prisme et un paramétre de maille a = b (3.189 K)
correspondant au coté de |’hexagone de base. Cette structure appartient au groupe d’ espace
P6smc (N° 186 des Tables Internationales de Cristallographie). Elle peut étre générée a partir
d’une maille primitive hexagonale ssmple avec un motif a4 atomes, deux de chagque espece

dont les coordonnées sont :
Ga: (0,0,0) et (1/3, 2/3,1/2)
N : (0,0, 3/8) et (1/3, 2/3,7/8)

Le réseau cristallin complet est constitué de deux sous réseaux hexagonaux, I’un avec les
atomes de gallium et I’ autre avec les atomes d’ azote, interpénétrés et décal és entre eux suivant
I’axe OZ de 3/8 ¢ (noté u) delamaille elémentaire (Figurel-1) [1, 6] :

¢eN ®Ga

Figurel-1: Structure cristalline du GaN wurtzite [6].

4
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b) Structurecristallographique detype zinc blende

La structure zinc blende présente une symétrie cubique appartenant au groupe d’ espace
F 43m (N° 216). Elle peut ére représentée sous forme de deux réseaux cubiques a faces
centrée, I’un occupé par des atomes d’ azote et |’ autre par les atomes du gallium, décalés de

(1/4a, 1/4a, 1/4a), oba=b=c=4.52 Aestle parameétre de maille correspondant au coté
du cube.

Figurel-2: Structure cristalline zinc blende du GaN [6].

C) Structuredetype NaCl

La structure de type NaCl présente une symétrie cubique appartenant au groupe
spatial Fm3m (N° 225).Cette structure est composée de deux sous réseaux cubiques faces
centrées d’atomes d’azote et de gallium, décalés de a/2 [2].La maille comporte 4 motifs
formulaires GaN dont les coordonnés sont :

N:(000), (¥%%0),(%0%), (0% ¥)
Ga:( %Y%), (%00), (0%0), (00%)

Le cristal de GaN dans la phase Rocksalt, posséde un paramétre de maille a dont la valeur
estded.22 A [7].

Figurel-3: structure cristalline type NaCl du GaN [2].

5
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|.3.2 Propriétés éastiques
[.3.2.1 Lescontraintes

La contrainte est la force exercée sur une unité de surface [8], si on prend comme élément
de volume un parallélépipede. Les composantes de contraintes o;; sont représentees sur la
figure (1.4). Dans cette notation I’indice (i) correspond a la direction de la force aors que (j)
correspond a la normale au plan sur lequel s applique la force. Par exemple la contrainte
0, €st laforce appliquée dans la direction x sur une surface unitaire d’ un plan dont lanormale
est z. Les neufs composantes g;; constituent un tenseur de contraintes d’ ordre deux :

Oxx Oxy Oxz
[o] = [ayx Tyy ayz] (1.2)

Ozx Ozy Ozz

Figure|-4: Composantes normales et tangentielles d'un tenseur de contraintes[8].
| 3.2.2 Lesdéformations

Sous I'action de forces appliquées, les corps solides se déforment [9]. Ils changent de
forme et de volume. Les déformations d'un objet sont mesurées généralement a partir d'une
position initiale, qui est la position de repos de I'objet dans laquelle aucune force n'est
appliquée al'objet. Ladéformation est un tenseur de rang deux :

Exx  Exy Exz
[S]Z[Syx Eyy Syz] (1.2)

Les composantes diagonales décrivent les allongements ou les compressions, les autres

composantes représentent la déformation de cisaillement.
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Les tenseurs des déformations et de contraintes sont symeétriques, ils comportent neuf
composantes, dont six sont indépendantes, puisgque les composantes symétriques par rapport a
la diagonale principale sont égales entre elles :
(&ij = &i,0i=0j;) 1.3
I.3.2.3 Elasticité
L’ dadticité des solides c'est la réponse du matériau aux sollicitations appliquées, ces
sollicitations peuvent provoquees des déformations réversibles (retour a I’ état initial). Laloi
de Hooke s applique seulement aux faibles déformations et établit que dans un solide
élastique, la déformation est proportionnelle a la contrainte. On définit ainsi un tenseur de

rang 4, de 81 composantes: C;;,; oui, j, k, et | varient de 1 a3 tel que:

0ij = Yki=1Cijii €k (1.4)

Les C;j, sont appelées modules d' élasticité ont les dimensions d'une [force]/ [surface] ou
d’ une [énergi€g] / [volume]. Les symétries des tenseurs de contraintes et de déformations font

que ce tenseur de rang 4 C,; se ramene généralement a une matriceC;; 6x6 (notation de

Voigt).

Tableau |.1: notation de Voigt (matricielle)

Notation tensorielle  xx

Notation matricielle 1 2 3 4 5 6

Le tenseur des déformations, des contraintes devient un vecteur tel que :

Oxx = 01 €xx = &1
Oyy = 02 Eyy B €
€2z = &3 . €2z = &3
g;= Oyz = Oy | i=12..6 &= 2€yZ:€4— :J=1,2...6 (15)
Oxz = O35 264, = €5
Oxy = 06 265y = &

Laloi de Hooke sexprime dans la notation de VVoigt alors :
O—l' = Z?=1 Cl] 81' (16)

v
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Donc le tenseur des constantes élastique devient un tenseur de rang 2 a 36 composantes :

C11 Ci2 Ci3 C14 Cis Ci6 ‘l

Cye Ca2 Cas3 Coa Cys C2e

Caq C32 C33 C3q Css C3e

Ca1 Cy2 Cy3 Cas Cas Cue (L.7)
Csy Cs2 Cs3 Csa Css Cse

Ceé1 Ce2 Ce3 Cea Ces Ces J

Les matériaux a symeétrie cubique sont caractérisés par 3 constantes éastiques indépendantes:

le tenseur des constantes élastiques se ssimplifie par symétrie et prend laforme suivante :

Cio Ci1 C12 8 g g
C12 C12 Cll C44 0 0 (1.8)
5 0 0 5 c 0
0 0 0 0 44 c
l 0 0 0 0 44J

Le systéme a symétrie hexagonale, nécessite 5 composantes indépendantes pour décrire son

comportement éastique, le tenseur des constantes élastiques alaforme suivante :

C11 C12 Cq3 8 0 0 ‘|
|C12 Cq1 Ci3 0 g g |

C13 C13 C33 C44 0 0 (19)
A
0 0 Ces
0 0 0 0

1
Avec: Cee = 2_(611‘C12) [10] (1.10)

Le nitrure de gallium possede des C;; dont les valeurs sont regroupées dans le tableau 1.2:



Chapitre I Partie théorique

Tableau |.2 : Vaeurs des constantes é astiques des trois polymorphes du GaN.

C;j (GPa) wurtzite Zinc blende Rocksalt
. €y 296[11],390[12] 296 [13] X
Cyo 130[11], 145 [12] 154 [13] X
Cys 158 [11] ,106 [12]
Cis 267[11] ,398[12]
Cus 241[11], 105[12] 206 [13] X
Cos 124 [12]

1.3.2.4 Densitéd’énergie élastique
Lorsgu’un matériau est soumis a une contrainte donnée, il se déforme d'une certaine
maniere. Cette déformation dépend du systéme cristallin et de I'intensité de la contrainte
appliquée: soit Xi = x + Ui ou X les coordonnés avant la déformation le long d' axes
quelconques et X; les coordonnées apres déformation, E I’ énergie et Vo le volume d équilibre
en |’ absence de contrainte sur le systéme. Alors le tenseur des déformations se définit par 9
composantes [14] :
ey =5 (5 + Zuj ) (1.11)

j xi

Si on effectue un développement quadratique de | énergie par rapport aux variables ¢;; on

obtient :

E;io = % Lidei=1 C i € ij € k. (1.12)
Nous pouvons donc écrire :

U =% Diki=1C ki €ij € ra (L13)
Et en notation de Voigt :

U=-3¢.,Ciieie (1.14)

Ou, lesC ;; sont des combinaisons linéaires des C ;; et U est une fonction quadratique des

déformations appel ée densité d’ énergie éastique.
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.4 Modules édastiques
|.4.1 Module de compression

Le module de compression est |’ énergie requise pour produire une déformation du volume
dans les solides et donne ainsi une estimation de la réponse éastique d’un matériau a une

pression hydrostatique externe. Il est donné par |’ expression suivante [15] :

opP 02%E
B(V)= —VE=V6V2 (1.15)

ou V est le volume de la maille unitaire, E(V) est I’ énergie par maille unitaire en fonction du

volume V, et P(V) est la pression nécessaire pour maintenir lamaille unité au volume V.

Le module de compression peut étre aussi exprimé en fonction des constantes éastiques par

les trois approximations suivantes:

e Approximation de Voigt : dans cette approximation la déformation est uniforme[16] :
BV:é{Cn +Cy +C33 +2(Cy; +Cy3 +Cz3)} (1.16)

e Approximation de Reuss: dans cette approximation c'est la contrainte qui est

distribuée uniformément dansle cristal [16] :
BR={S1; +Sy +S33 +2(S1; +S13 +S5,3)}7" (1.17)
OulesS;; sont les constants élastiques de cisaillement.

e Approximation de Hill : Hill prend la moyenne des deux approximations précédentes
[17] :
gt — B/+BY (1.18)

2

|.4.2 Modulede cisaillement
Par définition le module de cisaillement ou module de glissement ou encore module de

Coulomb (G) est la constante qui relie la contrainte de cisaillement et la déformation pour un

10
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matériau éastique isotrope [16]. Son expression en fonction des constantes éastiques est

donnée par [18] :

1
GVzﬁ{cll +Cyp +C33 — (C12 +C13 +Cp3) +3(Cyq +Cs5+ Cee)} (.19
G R =15{4(S1; +S12 +S33) —4(S12 +S13 +S23) +3 (S 44 + Ss5+ Se6)} 7! (1.20)
G il = i (1.22)

|.4.3 Coefficient de Poisson
Le coefficient de Poisson, v, représente |’ aptitude du matériau a se comprimer et traduit le

rapport entre |’ allongement relatif transversal et I’ allongement longitudinal [16].
Le coefficient de Poisson est lié aux modules d'élasticités par les expressions suivantes

[17,18] :

y_ 1[3BV-26"

Ve = 2[ GV+3BV] (1.22)
rR_ 1[3BR-26F

Ve= 2[ GR+3BR] (1.23)
v Hill = vV+v R (1.24)

2

|.4.4 Modulede Young
Le module de Y oung ou module d’ élasticité, E, est lagrandeur qui permet de caractériser la

rigidité ou la résistance d'un matériau a une déformation éastique uni axiale [16]. Son

expression en fonction des constantes é astiques est donnée par [17,18] :

EV =2GY (1+vY) (125)
ER =2GR (1+vR) (1.26)
pHi = EAED (127)

2

11
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Remarque : Touts les relations proposées par les trois approximations précédentes sont
valables pour n’importe quel systéme cristallin.

Les valeurs des différentes propriétés mécaniques du GaN sont citées dans le tableau |. 3

Tableau I. 3 : Propriétés mécaniques des trois polymorphes du GaN

Propriétés Wurtzite Zincblende  Rocksalt
B (GPa) 188-220 [19] 185 [19] 248 [19]
G (GPa) X X X

\% 0.23 £+ 0.06 [20] X X

E (GPa) 150 [20] X X

.5 Propriétésthermodynamiques
I.5.1 Température de Debye

La température de Debye est une température caractéristique du comportement de la
capacité thermique et de la dureté des solides. Elle intervient dans le modéle de Debye et a
pour expression [21] :

h 3N

0, = ] v, (1.29)

Ou h est laconstante du Planck, Kg la constante du Boltzmann, N le nombre d’ atomes dans |a
maille, V le volume de la maille, v,,, la vitesse moyenne du son donnée par I’ équation de

Navier :

= 3]

Ouv, e v, ,estlavitesse longitudinale et transversale, respectivement et sont données par

les expressions suivantes :

4G +3B _ e
3 et ve =[5 (2.30)

12
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avec, p = = estladensité, (1.31)

Latempérature de Debye des polymorphes du GaN Vaut :
0, wurtzite= 650 K [22], 700 K [12].
Pour les deux autres polymorphes (Zinc blende et Rocksalt) les valeurs sont non disponibles.

|.6 Cadredelathéoriedela DFT

|.6.1 Probleme a N-cor ps
La résolution et I’obtention des propriétés de n'importe quel systeme passent par le
traitement d’'un probléme a N-corps. En effet, un systéme en sciences des matériaux est
compose de Nn noyaux autour desguels gravitent Ne éectrons. La description de ce systeme
quantique qui comporte N (= Nn+Ne (~10%)) particules en interactions se fait a travers la

résolution de I’ équation de Schrodinger [1] :

Htot [Ptor ] =Etor Prot (1.32)

Avec, E;,; & ¥, désignant respectivement I’ énergie totale et la fonction d’ onde totale du

systéme, H,,, désignel’ opérateur Hamiltonien du systéme, dével oppé ci-dessous :

Hyie = THV (1. 33)
T=T,+T, (1.34)
V="Ve (FN+7V 0 ({R})+Ven (73{R}) (1. 35)

ou, T‘e terme d énergie cinétique des éectronsT,, terme dénergie cinétique des
noyaux, V,, terme d'interaction éectrons-électrons, V,, terme dinteraction noyaux-

noyaux, V,, terme d'interaction éectrons-noyaux, {ﬁ } I’ensemble des vecteurs positions

desN,, noyaux,{ 7} I’ensemble des vecteurs positions des Ne é ectrons.

Laforme détaillée de |'hamiltonien s écrit :

13
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- N, —h? ) Nn - eZ Zgq ZgKe?

Htot = {Zi:l% 4 i + all + Z leijl | + = Z Zaiﬁ |R _Rﬁ | -
Ne wNn Za Ke?

Li1Zet1F gL |} (1.36)

ou met M, sont les masses des €lectrons et noyaux respectivement, Z, et Z, sont les
charges des noyaux a et , K est une constante = # , €y €st la permittivité électrique du
0

vide.

L’ éguation de Schrodinger s écrit alors::

Ne = —h? 72 41 - _Ke?
{Zl 1 2m V + a 1 2Ma o( + ZZZMI] |'Fi__Fj | +
Za Zﬁ Ke? Ne Np Za Ke? }
. re— ¥ =E W 1.37
Z Zaiﬁ |R RB | lel a=1 |r ; —R o | tot tot tot ( )

Toutes les propriétés observables du systéme électrons-noyaux sont contenues dans cette
equation. Il suffit donc de larésoudre pour avoir acces aux états du systeme et a ses propriétés
physiques. Mais, une solution exacte de cette équation est impossible car il s agit de résoudre
I”éguation de Schrodinger pour un systeme de (N, + N,, ) corps en interaction (on trouve
dans un 1cm?® d'un solide cristallin prés de 10%? atomes). |l est donc nécessaire de mettre en
ceuvre des approximations simplificatrices afin de rendre possible I'obtention d'une solution

approchée. On commence par la premiére approximation, celle de Born-Oppenheimer.

1.6.2 Approximation de Born Oppenheimer 1927

Max Born et Robert Oppenheimer ont proposé une approximation appelée
« gpproximation adiabatique » visant a simplifier I'équation de Schrédinger. L’ approximation
de Born-Oppenheimer considere la position des noyaux atomiques comme fixes; leur énergie
cinétique peut donc étre négligée et le terme d'interaction entre noyaux considéré comme une
constante. Cette approximation se justifie par le rapport de masse entre les particules
constitutives des noyaux (protons, neutrons) et des électrons (masse du proton égae a 1836
fois plus que celle de I’ @ectron) [23]. Donc la vitesse des électrons est plus grande que celle
des noyaux du fait gque la masse de ces derniers est plus élevée.

14
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Il est alors possible de diviser I"hamiltonien en deux parties, un hamiltonien éectronique,

H, et un hamiltonien nucléaire A, :

Aveg, H, =T, 4V, +Vop et A, =T,+V,, + E, (1.39)
Lafonction d'onde pourras écrire comme:

Vit ( 73 {Ra D = e {7 W {Ra]) P A R o) (1.40)
Si on remplace (1.39) et (1.40) dans (1.32), on obtient:

H{We Vul=[Pe(Tn+Vn) Ynt¥a(Te+Vee +Ven) e 1=Eeor [Pe Y] (1.41)

Cette approximation est résolue en deux étapes. Tout d'abord, on résout |'équation

électronique en supposant les noyaux fixes:

{Te +Vee + Ven}Pe (Fi3{R ) =E.({RaD¥ (7 }1{R o] (1.42)

Puis, on résout |'équation nucléaire dans le potentiel crée par les électrons:
{Tn + Vnn}lpn ({Ea}) = {Etot - E, (Ea)} L 4 ({Ea}) (1-43)

L’ énergie totale du systeme sera donc la somme de |’ énergie éectronique et I’ énergie des
noyaux:
Etor =Ee* Egn (1.44)

Le probleme de la résolution de I'éguation de Schrodinger se réduit ains a celui du
comportement des éectrons, mais il reste encore tres complexe a cause de |’ existence du
terme d'interaction éectron-électron. Cette difficulté a décrire les électrons en interaction

oblige a passer par d’ autres approximations pour résoudre ce probleme, commela DFT.

15
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|.6.3 Théoriedelafonctionnelledeladensité: DFT

La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT est une méthode de calcul quantique qui
permet d’ étudie la structure éectronique (en principe de maniere exacte). En raison de son
application possible a des systemes de tailles trés variées (alant de quelques atomes a
plusieurs centaines), elle est utilisée dans les calculs quantiques (en physique de la matiére

condensée et en chimie quantique) [24].

L’ objectif principal de la DFT est de remplacer |a fonction d’ onde polyélectronique par la
densité éectronique en tant que quantité de base pour les calculs. Le principe de la DFT
consiste en un passage du probléme quantique & Ncorps €n un probléme mono-corps al’ aide de
paramétre de ladensité é ectroniquen (7) :

N

N =Ne [|P.(F ,72,...7 ne)|? dF 5. dF pe (1.45)

La DFT repose sur la connaissance de la densité électronique. Elle a pour but de déterminer
les propriétés de I’ état fondamental d' un systéme composé d un nombre fixe d’ électron, en
interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels. Elle est basée sur deux théoremes

fondamentaux, démontrés par Hohenberg et Kohn [25].

[.6.3.1 Théorémes de Hohenberg-Kohn
a) Premier théoreme
Pour un systéme d éectrons en interaction dans un potentiel extérieur V,,, donné, ce
dernier est complétement déterminé par la densité de I’ état fondamental n, () , ceci implique

que V.. est une fonctionnelle unique de la densité n, (7).

Ceci peut étre démontré, en supposant qu'on a deux potentiels extérieurs différents
Vex @M etV L., (r) avec des états fondamentaux ¥, (7') et ¥, () et donnant lieu a la méme

densitén (1) tel que:

~

HW =E . W,, H W =E;We, H=T+Vpe +Vee, H =T+V, +V' .y

En utilisant les données ci-dessus on aura alors :

16
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EL=(we | |we) < (v, |B'|w.)
<(¥.|H +H -0 |¥.)
<(w. |Aw)+(w A - |v.)
< Ee +[n @) [V ext () = Vexe (M]dr (1.46)

Le méme raisonnement s applique si nous remplagons E, par E. et ¥, par¥, , nous
obtenonsains :
Eo <Eg +[n' (N)[ Vexe 1) = V' exe ()]dr (1.47)

En additionnant lesinégalités (1.46) et (1.47) membre a membre, on obtient :
E, +E! <E! +E, (1.48)

Donc I'inégalité (1.48) montre gque |’ hypothese précédente est fausse et par conséguent le
théoreme est prouve par I’ absurde. D’ aprés le 1% théoreme de Hohenberg et Kohn, la densité
de I’état fondamental contient toute I’information concernant le potentiel extérieure et donc
I”Hamiltonien du systéme. D’ autre part la résolution de I’ équation de Schrodinger donne alors
acces a touts les états ainsi qu’aux énergies correspondantes. Ceci implique que toutes les
propriétés physiques du systeme sont déterminées par la densité de I’ état fondamental, ce qui
nous donne I’ expression de I’ énergie de I’ état fondamental comme fonctionnelle unique de la

densité de |’ état fondamental n, (7) :

Eolng@]= (We|Te +V e [We) + [no(F) Ve (Ndr (1.49)
= Fpugx[no(M]+ [no () Vex (Ndr (1.50)

F ,x est une fonctionnelle universelle de n,, () identique pour tout systéme a N éectrons,

appel ée fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.

17
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b) Deuxieme théoréme
La fonctionnelle de I énergie totale du systeme E, [n(7)] , peut étre définie en termes de
densité n(r) , telle que E, [n, ()] de I’éat fondamental peut étre obtenue en minimisant

E, [n(r)] sur I’ensemble des densités.

Ceci peut étre traduit de la maniére suivante : Considérons un potentiel extérieur V 9.,

fixé et supposons que la densité dans I’ état fondamental propre de A po_, €t mg (r) , doncla

fonctionnelle E [n(7)] fait correspondre a chague n(7) une certaine énergie E tel que:

eV gxt
n(F) — ¥ An@] —» E=(¥ An@] [Hgo |¥ 2@ ) =E, 0 1] (150

Parmi touts les états ¥ 2, celui qui minimise<5” ()] |ﬁ‘70 , |‘P 2[n(?)]> est évidement
I’état fondamental de H PO, correspondant a V7 9, c'est-a-dire, ¥ I[n, ()], nous avons

donc :

E g0 [no(@]= <lI/ elno (] |ﬁ‘72xt Y n, (@] > <E,po [n(M] Vn=#n, (152
Ceci montre que :
E,[ng ()] =min E,[n(r)] (1.53)
Ou
E,[n(M]=Fpg (O] + [ n(F) Vexe (F)dr (1.54)

Malheureusement, le théoreme de Hohenberg Kohn ne nous dit pas comment construire
I’application n(r) » ¥[n] , qui permet de déterminer la fonctionnelle F ,x [n(7)]. Alors il
est nécessaire de faire appel a d autres approximations, qui permettent une exploitation

effective des théorémes de Hohenberg et Kohn.

1.6.3.2 Méthode de Kohn et Sham

En 1965, Kohn et Sham (KS) [26] ont proposé une méthode qui consiste aremplacer le
systeme d’ électrons en interaction, impossible a résoudre analytiguement, par un probléme
d’ électrons indépendants évoluant dans un potentiel effectif. Cela revient a exprimer la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn par |'expression suivante:

18
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Fug [n(M)] = Ts [n()] + Ey [n(1)] + Exc [n(7)] (1.55)

ou T, [n(r)] est I énergie cinétique des électrons sansinteraction et E, [n(7)] I’ énergie

Coulombienne de Hartree, E . [n(7)] est I’ énergie d’ échange-corrélation.

L’intérét de cette reformulation est que I’on peut maintenant définir un hamiltonien mono-
électronique et écrire I’équation de Kohn-Sham mono éectronique qui, contrairement a

I’ équation de Schrddinger, peut étre résolue anal ytiquement :

[~ L0+ VS D) |0 P =9 (1.56)
Avec,

Ve () =Ver P+ [N dr 4V, () (L57)

Le premier terme du potentiel effectif (Veff) est le potentiel externe créé par les noyaux, le

deuxieme exprime l'interaction coulombienne classique entre les paires d éectrons (et

également appel € potentiel Hartree). Le dernier terme est |e potentiel d’ échange-corrélation.

L’ équation (1.56) peut étre résolue d’ une maniére itérative et auto-cohérente ou self-
consistent en anglais (Figure 1.5). Cette résolution va permettre de déterminer les fonctions
d’onde y; () qui vont reproduire la densité de charge n(+) du systéme multiélectronique et

auss de déterminer son énergietotale (E;,; ) :
n(r) = ngs (1) = L (1) | 2 (1.58)

Eror =i +{= 2 [JE2D drdr’ + Eyc[n(@)] = [ Ve INPIn(@dr +

o
1 Za Zp
3 YaLaxp ﬁ—}

2 (1.59)

a_§ﬁ|
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Estimation de la densité de chargeinitialen, (1)

|

Calcul du potentiel effectif

Veljf? (F) = Vext (F) + VH (n) + VXC (n)

ll

Résolution des équations de KS

[~ Zv2 4 v ) ]9 ® = &9 ()

ﬂ €, P,

Calcul delanouvelle densité de charge

n(@) = Ll () |2

Contréle de la convergence |Iﬁ> Si n(r) #n, (1)
ﬂ Oui
|Si n@)—ny(r)< ¢ I

Figure |I-5: Schéma itératif de la procédure auto cohérente destiné a résoudre I’ équation de
Kohn-Sham [27].

Une certaine densité n, () est introduite au départ, et un premier Hamiltonien H g, est
construit avec. Ainsi, le probléme aux valeurs propres de I’ équation (1.56) sera résolu et une
nouvelle densité n, () peut ére dérivée de v, . Probablement cette derniere n, () va
différer den, () . Aprés n, (r) sera réutilisé pour calculer H g, pour donner n, () et
ains de suite. La procédure peut étre mise en place de telle sorte que ces séries convergeront

versunedensité finale n; (7' ) qui généreraun H g/ .
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1.6.3.3 Fonctionnelle d’ échange et corrélation
Pour pouvoir effectuer un calcul en pratique, il faut une approximation pour le terme
d échange et corréation, qui est le dernier terme pour le quel on ne connait pas |’ expression

exacte. Onvaprésenterici les approximations les plus utilisées: laLDA et la GGA.

1.6.3.3.1 L’ approximation dela densité Locale (LDA)

L’ approximation de la densité locale LDA [27], consiste a supposer que le potentiel
d’ échange et corréation est une fonctionnelle de la densité électronique locale. On considéere
gue le systéme se comporte localement comme un gaz homogeéne d’ électrons de densité n(7)
(Figure 1-6). La fonctionnelle de I’ énergie d’ échange-corrélation est donc I’intégrale simple
d'une fonction de la densité en tout point de |’ espace :

Exc’[n() 1= [n@e 2" [n) ldr (1.60)

Oul £ o™ est |’ énergie d échange-corréation d un gaz d’ éectrons homogeéne de densité n(7)

Figure -6 : Schémareprésentatif de I'approximation LDA en 2D. Ladistribution de la

densité électronique réelle (agauche) est approximée en 4 ééments locaux de densité

dectronique uniforme (adroite) d’ aprés[27]

1.6.3. 3.2 L’approximation du gradient généralisée (GGA)
L’ approximation du gradient généralisée (GGA) [28] est une méthode qui permet de tenir
compte de I'inhomogénéité de la densité éectronique en introduisant dans I'énergie

d’ échange et corréation des termes dépendant du gradient de la densité :

EZC n@),vn(@) ] = [n()e xc[n(@), Vn() Jdr (1.61)

ou € yc[n(r),Vn(r)] représente I'énergie d échange-corrélation par éectron dans un

systeme d’ électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.
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[.6.3.4 Théoréme de Bloch et bases d’ ondes planes
Dans un crista parfait, a 0°K, les atomes sont arrangés de maniére parfaitement

périodique. Cette périodicité est aussi caractéristique du potentiel cristallin, de telle sorte
qu’en un point quelconque 7, on peut écrire: V (7) = V(7 + ﬁ) . Avec R est un vecteur de
trandation du réseau direct correspondant & une combinaison linéaire entiére des trois

vecteurs unitaires déterminant la périodicité du réseau dans les trois directions de |’ espace :
R=1,d,+l,d,+l5d; (1.62)

Le théoreme de Bloch [29] stipule que lafonction d’onde i, () qui décrit un électron

dans un solide cristallin infini doit avoir laforme suivante :

¥ (F) = up, (F) e (1.63)
OU, k est un vecteur d’ onde appartenant a la premiére zone de Brillouin (ZB). La fonction
Up (r) est lafonction d’ onde périodique ayant la méme périodicité du cristal. Elle peut étre
développée en une série d’ondes planes (série de Fourrier), avec des vecteurs d’ondes du
réseau réeci progue comme sulit :

u(@) = Y:Cz el6” (164)

Ou, les C . sont les coefficients de développement de la fonction u () sur les bases d' onde

planes. G est le vecteur du réseau réciprogue exprimé par :

G = 1,by+l, b+l by (1.65)

AVec,

- d, Ad - d. Ad - d; Ad
b, =2r—=22% p, =2p—=22%  p, =pp—2f%z 1.66
1 d; .(d, Ad3) 2 d; .(d, Ad3) 3 (1.66)
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En combinant les équations (1.63) et (1.64) on obtient la fonction d’onde mono-particule

€crite comme une somme d’ ondes planes :

Pour décrire une fonction d’ onde mono-particule, il nous faut donc un nombre infini d’ ondes

planes. Néanmoins, en pratique, ce nombre est limité par une énergie de coupure notée E.,,; .

Cette énergie de coupure permet de limiter la base aux ondes planes dont le vecteur G+k

vérifie:
hz - — 2
—|G+k|[* <Ecy (1.68)

Ou m est la masse de I’éectron. Une augmentation de E.,; permet d'étendre la base et
daméliorer ainsi la précision du calcul, mais conduit évidemment & une augmentation du

temps de calcul.

|.6.3.4.1 Echantillonnage de la zone de Brillouin

Le théoreme de Bloch a permis de simplifier un systeme infini d’ équations en un systéme
fini mais pour un nombre infini de points k. Pour calculer I’ énergie du systeme, il faut intégrer
la zone de Brillouin (ZB). Pour une intégration précise, il faut échantillonner 1a ZB le plus
finement possible. C est-a-dire qu’il faut remplacer I’'intégrale sur la zone de Brillouin par une

somme discréte du nombre de points k tels que :

n(@) = 57’; Silyp [ (FK)|?dk —>n@) = VZTZZI' Wy |1/)i(?,7€)|2dk (1.69)

i

Ou n(7) est ladensité de charge et V5 levolume de la 1¥¢ zone de Brillouin.

Pour diminuer le nombre de points k, on peut utiliser les symétries du systeme. La méthode
d’ échantillonnage la plus répandue est celle proposée par Monkhorst et Pack [30] qui permet

d’ obtenir une grille uniforme de points k de dimension choisie.
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En pratique, le choix du maillage en points k est un point crucial de chaque calcul. Ces
points appartiennent ala 1% zone de Brillouin dont la taille est inversement proportionnelle &
celle de lamaille cristalline dans I’ espace direct. Donc, plus cette derniére est grande moins la
1% zone de Brillouin I’ est, le nombre de points k nécessaire pour un bon échantillonnage est
donc plus faible. Par contre, dans le cas ol la maille cristalline est de petite dimension, la 1%©
zone de Brillouin sera grande et le nombre de points k devra donc étre plus important pour

évaluer la densité de charge avec une bonne précision.

[.6.3.5 Théoréme de Hellmann-Feynman et optimisation géeométrique
Les forces s exercant sur les atomes (et, le cas échéant, les contraintes et donc la
pression hydrostatique s exercant sur lamaille) peuvent étre calculées, lorsquey,, est connue,

al’aide du théoréme de Hellmann-Feynman :

S o 0E,,
Fi(R) = -t (1.70)

OU R, décrit laposition d’ unatomel, F, laforce qui s exercesur I'atomeenR; .

Ce théoreme, ouvre la possibilité de rechercher la position d’ équilibre des atomes, c'est-
a-dire la configuration de la maille pour laguelle toutes les forces et les contraintes sont
nulles. Cette configuration d'équilibre est égaement celle qui minimise I'énergie totale du
systeme. Elle peut étre déterminée a partir d’ une optimisation géomeétrique (Figure 1.7) en
utilisant différents algorithmes, a savoir, |’ agorithme du gradient conjugué, I’ algorithme de la

descente optimale et | algorithme BFGS.
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Figurel-7 : Schémade principe de détermination de la géométrie d’ équilibre [31].

1.6.3.6 LePseudo-potentiel

Le pseudo-potentiel a pour objectif de faciliter

|’étude de I'état fondamental d’'un

systéme formé de noyaux et d’électrons. Ces derniers sont divisés en deux catégories; les

électrons du cceur et les électrons de valence. C' est les électrons de valence qui, en général, se

relient avec d autres atomes et qui influencent considérablement les différentes propriétés

physiques et chimiques de la matiére. Dans la majorité des cas, les électrons de valence (des

couches extérieures) sont les seuls aintervenir dans I’ établissement des liaisons chimiques. Et

les électrons du ceeur (couches internes) ne sont pas concernés par les changements de

situation. Dans |’ éguation de Kohn-Sham, I’interaction de I’ ensemble noyau et électrons du

cceur avec des éectrons de valence (le potentielle effectif), peut étre remplacée par un pseudo
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potentiel moins attractif [24], que le potentiel créé par le noyauV,,. . Alors, le potentiel
atomique fort est substitué par un pseudo-potentiel plus doux, qui reproduit les effets des
électrons du ceeur et du noyau [31]. L’ objectif d'introduire ce pseudo-potentiel, est donc de

réduire le nombre d’ électrons traités explicitement dans un calcul DFT.

Il existe plusieurs types de pseudo-potentiels, qui ont chacun leurs avantages et leurs
inconveénients :
- Les pseudo-potentiels & norme conservée introduits par Hamman et al [32].
- Les pseudo-potentiels ultra-doux introduits par Vanderbilt [33].
- Les pseudo-potentiels dual-space Gaussian introduit par Geodecker et al [34].
- Les pseudo-potentiels projetés PAW, acronyme de I’anglais « Projector augmented wave»
[35].

Dans notre travail nous avons choisi d’ utiliser le deuxieme type (ultra-doux) pour leur

simplicité conceptuelle d' utilisation et de mise en ceuvre numérique.

.6.3.7 Le Code de calcul

Dans notre présent travail nous avons utilise un code de calcul appelé: CASTEP,
disponible dans la suite de calcul, avec interface graphique, Materials Studio. Ce code a été
initialement développé par le professeur M.C. Payne et par la suite commerciaisé par la
compagnie Accelerys [36]. CASTEP, est un code de calcul basé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité, ou les éguations de Kohn-Sham sont résolues en adoptant des
ondes planes pour décrire les électrons de valence et des pseudo-potentiels pour tenir compte
des électrons du ceeur. CASTEP permet de calculer les énergies totales, forces et contraintes
d’un systeme atomique, ainsi que le calcul de la géométrie optimale, les paramétres de maille,
les constants élastiques, et bien plus encore, il peut également effectuer des simulations de
dynamique moléculaire. Le code CASTEP nécessite comme parametres d entré le groupe
d’ espace, parameétres de maille et choix des pseudo-pénitentiels et le type des fonctionnelles
(LDA.GGA...)).
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[.7 Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la présentation de la théorie de la fonctionnelle de la densité
et a la description des propriétés du GaN ainsi que ses polymorphes. Nous avons décrit en
premier lieu certaines propriétés du GaN telles que: les propriétés structurales, éastiques et
thermodynamiques. En second lieu, nous avons décrit le fondement de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) ainsi que sa mise en ceuvre pratique pour la réalisation de
calculs sur des systemes multi-atomiques.
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Chapitre 11 Résultats et Discussion

[1-1.Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter et discuter les résultats obtenus, concernant les
propriétés structurales, éastiques et thermodynamiques des trois polymorphes du GaN
(Wurtzite, Sphalérite, Rocksalt), en utilisant le code CASTEP (CAmbridge Seria Total
Energy Package). Ce dernier est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et la

méthode des pseudo-potentiels.

[1-2. M éthode de calcul

Nos calculs ont été exécutés en utilisant la méthode des ondes planes couplées a des
pseudo-potentiels (PWPP : Plane Wave Pseudo Potential), implémentée dans le code
CASTEP. Nos calculs sont basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ou la
fonctionnelle d’ énergie d'échange et corrélation a été traitée dans le cadre des deux
approximations : celle de la densité local LDA, proposée par Perdew-Zunger (PZ) et celle de
I” approximation GGA, proposée par Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). L’ énergie potentielle
d’interaction entre d' une part les électrons du ceeur et les noyaux et d autre part les électrons
de valence a été décrite par un pseudo-potentiel de type ultra-soft. Les orbitales du Ga (3d*°
45 4pY), N (28> 2p®) sont traités comme des électrons de valence. La premiére zone de
Brillouin a été échantillonnée en adoptant différentes grilles de maillage homogenes de type
Monkhorst et Pack.

L’ étude des différentes propriétés des polymorphes de GaN a été abordée en effectuant
des tests de convergence par rapport a deux parametres essentiels. Ces derniers sont: la grille
des points k utilisées dans I’ échantillonnage de la 1%® zone de Brillouin et I'énergie de
coupure E .., nécessaire pour fixer lataille de la base d’ onde plane utilisée pour dével opper

les fonctions d’ onde de valence.

[1-3. Propriétés structurales des polymor phes du GaN
L’ étude des propriétés structurales constituent un point de départ primordial a cause de
leur impact sur les autres propriétés physiques telles que: éastiques, mécaniques et
thermodynamiques. Les données d’ entrées indispensables pour le code sont :
e Lanature delamaille utilisée (conventionnelle, primitive).
e Lenombred atomes (Ga, N) par maille.

e Lesparamétresdemaille (a, b, c,a, B,7)
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o Lesystémecristallin et le groupe d’ espace.
e Lespositions des atomes dans lamaille.

Ces parametres d’ entrée sont regroupés dans le tableau 11.1

Tableau I1.1 : les parametres et le groupe d’ espace des trois polymorphes du GaN

Polymor phes Nombre Paramétres Angles Groupe
d’atome A d’ espace
- Wurtzite  primitive 4 a=3.189[6] a=$=90°  PG&mc |
2Ga, 2N c=5.185][6] y=120°
Sapalérite  conventionnelle 8 a=4.52[6] a=p=y=90° F 43m
4Ga, 4N
Rocksalt conventionnelle 8 a=4.22[7] a=p=vy=90° Fm3m
4Ga, 4N

[1-3.1.Détermination des parametres de maille

Pour déterminer les propriétés structurales de I’ équilibre statique telles que les paramétres
de maille, nous avons utilise la méthode de relaxation de la cellule. Dans cette méthode les
paramétres de maille sont obtenus a partir d’une optimisation géométrique en utilisant la
technique de minimisation (BFGS). Dans cette technique les forces ainsi que les contraintes
agissant sur les parois de la cellule peuvent étre calculées al’ aide du théoreme de Hellmann-
Feynman. Cela ouvre la possibilité de rechercher la position d’ équilibre des atomes (Ga, N)
ains que les paramétres de maille d'équilibre des trois polymorphes, cest-adire la
configuration de la maille pour laquelle toutes les forces et les contraintes sont inferieures ou

égales alaforce et ala contrainte imposées dans nos calculs.

Pour chacun des trois polymorphes, nous avons procédé a une étude systématique de la
convergence des paramétres de lamaille cristalline par rapport alagrille des pointsk, prise en
compte dans |I’échantillonnage de la premiere zone de Brillouin, ainsi que par rapport a
I’ énergie de coupure, utilisée pour fixer lataille de labase d’ onde plane. Les résultats obtenus
pour chague polymorphe ont été comparés aux données expérimental es listées dans le tableau
I.1.
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[1-3.1.1 Etude de la conver gence des paramétres de maille par rapport a la
grilledes pointsk (KQ)

La convergence des parameétres de maille par rapport ala grille des points k a été éudiée
en adoptant |es fonctionnelles d’ échange et corrélation LDA et GGA de lamaniére suivante :
nous avons d abord fixé la taille de la base d' onde plane en choisissant une valeur dlevée
d E.u: (E.: = 70Ry pour plus de précision) puis nous avons fait varier la grille des points
k selon le schéma de Monkhorst et Pack de (2x 2 x 2) a (10x 10 x10) pour tout les
polymorphes, tout en adoptant les paramétres de calculs CASTEP suivants :

- Grillesdes points k décalées de (0.5, 0.5, 0.5) ;

- Convergence des cycles SCF en énergie = 2x10° eV/atome;

- Force maximale = 0.03 eV/A ;

- Déplacement maximal = 0.002 A ;

- Contrainte maximae = 0.05 GPa.

Le nombre des points k a été réduit par symétriede 8 a 1 pour la grille (2x 2 x 2) et de 1000
a 35 points indépendantes concernant la grille (10x 10 x10). Les structures ont été optimisées
par I'algorithme « BFGS » et Les résultats des opérations d optimisations des trois

polymorphes Sphalérite, Rocksalt , Wurtzite sont regroupées dans les tableaux 11.2, 11.3, 11.4 :

1-Pour GaN Sphalérite

Tableau I1.2: Vaeurs du paramétre de maille du GaN Zinc blende pour les différentes

grillesde pointsk et pour E ;= 70Ry.

2X2%2 1 4.4613 4.5577
3x3x3 4 4.4609 4.5567
4x4x4 4 4.4609 4.5568
SX5X5 10 4.4609 4.5568
6X6X6 10 4.4609 4.5568
TXTXT 20 4.4609 4.5568
8x8x8 20 4.4609 4.5568
9x9x9 35 4.4609 4.5568
10x10x10 35 4.4609 4.5568
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(a)

(b)

Figurell.1: Evolution du paramétre de maille du GaN Zinc blende en fonction du nombre
des points spéciaux pour les deux fonctionnelles (PZ-LDA, PBE- GGA) et E_.,; =70 Ry.
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Les résultats rassemblés dans le tableau 11.2 ont été représentés dans les courbes (a et b)
delafigure 11.1.Ces courbes montrent une décroissance puis une stabilisation du paramétre de
maille a partir de (Kg = 4x4x4). Ceci veut dire que le calcul a convergé, et que lameilleure
convergence est atteinte a la valeur optimale (NK-points réduits = 20 de la grille 8x8x8)
qui correspond aux valeurs optimisées :

Qopeim (LDA) = 44609 ~ 4.461 A

Qopeim (GGA) = 4.5568 ~ 4.557 A

2- Pour GaN Rocksalt

Tableau I1. 3" Vaeurs du paramétre de maille du GaN Rocksalt pour les différentes grilles
depointsk et pour E ., =70Ry.

NK-Pointsréduits  a (A) LDA a(Ad) GGA

2X2X2 1 4.181 4.270
3x3x3 4 4.188 4.277
4x4x4 4 4.188 4.277
SX5X5 10 4.188 4.277
6X6X6 10 4.188 4.277
TXTXT 20 4.188 4.277
8x8x8 20 4.188 4.277
9x9x9 35 4.188 4.277
10x10x10 35 4.188 4.277

Les résultats listés dans ce tableau sont représentés sur la figure ci-dessous. Cette figure
représente les courbes de convergence du parametre de maille. Le paramétre (a) commence a
converger apartir de la deuxiéme valeur (Kg = 3x3x3) pour devenir presgue constant a partir
de lacinquiéme valeur (Kg = 6x6x6). La meilleure convergence est atteinte ala grille (Kg =
8x8x8) dont les valeurs optimisées sont :

Qopeim (LDA) = 4.188 A

Qopeim (GGA) = 4.277 A
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(a)

(b)

Figurell.2: Evolution du paramétre de maille du GaN Rocksalt en fonction du nombre
des points spéciaux pour les deux fonctionnelles (PZ-LDA, PBE- GGA) et E_.,; =70 Ry.

33



Chapitre 11 Résultats et Discussion

3 - Pour GaN Wurtzite

Tableau I1. 4 © Vaeurs des paramétres de maille du GaN Wurtzite pour les différentes grilles

de pointsk et pour E .,,; =70 Ry.

NK-point réduits a (A) LDA C(A) LDA a(A) GGA C(A)GGA

2X2%2 1 3.095 5.156 3.159 5.267
3x3x3 4 3.139 5151 3.208 5.259
4x4x4 4 3.152 5.147 3.221 5.254
5x5x5 10 3.154 5.145 3.224 5.253
6X6X6 10 3.155 5.145 3.224 5.253
TXTXT 20 3.156 5.145 3.225 5.253
8x8x8 20 3.156 5.145 3.225 5.253
9x9x9 35 3.156 5.145 3.224 5.253
10x10x10 35 3.156 5.145 3.224 5.253

(a)
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(b)

Figure11.3: Evolution du paramétre de maille (a) du GaN Waurtzite en fonction du nombre

des points spéciaux pour les deux fonctionnelles (PZ-LDA, PBE- GGA) et E ., =70 Ry.

(a)
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(b)

Figurell.4: Evolution du parametre de maille (C) du GaN wurtzite en fonction du nombre
des points spéciaux pour les deux fonctionnelles (PZ-LDA, PBE-GGA) et E ;=70 Ry.

Les valeurs du tableau 11.4 ont été représentées dans les figures 11.3 et 11.4. Les courbes (a
et b) de la figure 1I.3 montrent une croissance puis une stabilisation du parameétre (a).Par
contre les courbes (a, b) de la figure 1.4 montrent une diminution puis une stabilisation du
parametre (C). Ceci veut dire que le calcul a convergé, les paramétres (a), (C) convergent
pour une grille de point k (Kg = 8x8x8) dont les valeurs optimisées sont:

Qopeim (LDA) =3.156 A, apppm (GGA) =3.2258 | Cyppm (LDA) =5.1454
Copeim (GGA) = 5.253 4 .

I1-3.1.2 Etude de la conver gence des parametres de maille par rapport a
L’ énergiede coupure E .,
La convergence des parameétres de maille cristalline par rapport & I’ énergie de coupure a

été étudiée en suivant la méme procédure qu’on a utilisée dans la premiere étude. Pour cela

nous avons fixeé la grille des points k a 8x8x8 (grille de convergence) et nous avons fait

36



Chapitre 11 Résultats et Discussion

varier I’ énergie de coupure entre 30 et 120 Ry tout en adoptant les deux fonctionnelles (PZ-
LDA, PBE-GGA).
Les résultats relatifs aux paramétres de maille obtenus pour chague polymorphe sont

rassemblés dans lestableaux 11.5, 11.6, 11.7 :

1- Pour GaN Sphalérite
Tableau I1.5 : Vaeurs du paramétre de maille du GaN Zinc blende pour une grille de points

k de 8x8x8 et différentes valeurs de I’ énergie de coupure (E .,;; ) -

E.. Ry

Kg=8x8x8

30 4.462 4.558
35 4.462 4.558
40 4.461 4.557
45 4.461 4.557
50 4.461 4.557
55 4.461 4.557
60 4.461 4.557
65 4.461 4.557
70 4.461 4.557
75 4.461 4.557
80 4.461 4.557
85 4.461 4.557
90 4.461 4.557
95 4.461 4.557
100 4.461 4.557
105 4.461 4.557
110 4.461 4.557
115 4.461 4.557
120 4.461 4.557
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(a)

(b)

Figurell.5: Evolution du paramétre de maille du GaN Zinc blende en fonction de |’ énergie

de coupure (E .,; ) pour les deux fonctionnelles (PZ-LDA, PBE- GGA) et pour Kg = 8x8x8.
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Les courbes (a, b) de la figure I1.5 représentent les résultats cités dans le tableau 11.5, ces

courbes diminuent puis se stabilisent aprés une certaine valeur d’ énergie de coupure, Ceci

traduit une convergence. La valeur de convergence de E_ , choisie est de 70 Ry , qui

t

correspond aux valeurs optimisées : apyi, (LDA) = 4.461 A, Aopeim (GGA) = 4.557 A.

2- Pour GaN Rocksalt
Tableau I1. 6 : Valeurs du paramétre de maille du GaN Rocksalt pour une grille de points k

de 8x8x8 et différentes valeurs de |’ énergie de coupure (E ;) -

E.: B

Kg=8x8x8

30 4.189 4.278
35 4.189 4.278
40 4.189 4.278
45 4.189 4.277
50 4.189 4.277
55 4.188 4.277
60 4.188 4.277
65 4.188 4.277
70 4.188 4.277
75 4.188 4.277
80 4.188 4.277
85 4.188 4.277
90 4.188 4.277
95 4.188 4.277
100 4.188 4.277
105 4.188 4.277
110 4.188 4.277
115 4.188 4.277
120 4.188 4.277
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(a)

(b)

Figurell.6 : Evolution du paramétre de mailledu GaN Rocksalt en fonction de |’ énergie de

coupure (E ., ) pour les deux fonctionnelles (PZ-LDA, PBE- GGA) et pour Kg = 8x8x8.
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Lafigure 1.6 a été représentée avec les valeurs du tableau 11.6, les courbes (a, b) montrent
I’ apparition d’'un petit palier de stabilisation puis une diminution du paramétre du réseau,
suivie d’une stabilisation aprés une certaine valeur d énergie de coupure ce qui signifie une
convergence. Le parametre de maille converge pour une énergie de coupure E ., = 70 Ry

qui correspond aux valeurs optimisées: gy, (LDA) = 4.188 A, Qopeim (GGA) = 4.277 A

3 - Pour GaN Wurtzite

Tableau I1. 7 : Vaeurs des paramétres de maille du GaN Wurtzite pour une grille de points

k de 8x8x8 et différentes valeurs de I’ énergie de coupure (E .,;; ) -

E . (RY)
Kg=38x8x8
30 3.156 5.145 3.227 5.255
35 3.156 5.145 3.225 5.254
40 3.156 5.146 3.225 5.253
45 3.155 5.145 3.225 5.253
50 3.156 5.145 3.225 5.253
55 3.156 5.146 3.225 5.253
60 3.156 5.145 3.225 5.252
65 3.155 5.145 3.224 5.253
70 3.156 5.145 3.225 5.253
75 3.156 5.145 3.224 5.252
80 3.156 5.145 3.225 5.253
85 3.156 5.145 3.224 5.252
90 3.155 5.145 3.224 5.252
95 3.155 5.145 3.224 5.252
100 3.156 5.144 3.224 5.252
105 3.155 5.145 3.224 5.252
110 3.156 5.144 3.224 5.252
115 3.156 5.145 3.224 5.252
120 3.156 5.145 3.224 5.252
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(a)

(b)

FigureI1.7 : Evolution du paramétre de maille (a) du GaN Wurtzite en fonction de 1’énergie
de coupure (E ;) pour les deux fonctionnelles (PZ-LDA, PBE- GGA) et pour Kg = 8x8x8.
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(a)

(b)

Figurell.8: Evolution du paramétre de maille (C) du GaN Wurtzite en fonction de I’ énergie

de coupure (E ;) pour les deux fonctionnelles (PZ-LDA, PBE- GGA) et pour Kg = 8x8x8.
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Les valeurs des paramétres de maille (a), (C) citées dans le tableau I1.7 ont été représentées
dans les figures 11.7, 11.8. Les courbes (a et b) des figures 11.7, 1.8 montrent que, pour les
deux calculs LDA et GGA les paramétres (a, C) varient faiblement, les courbes présentent
des paliers de convergence avec des faibles fluctuations. Les paramétres (a, C) convergent
pour une énergie de coupure E .,,= 70Ry dont les vaeurs optimisées sont:
Qopeim (LDA) =3.156 4,

Qopeim (GGA) = 3.2254 .

Coptim (LDA) =5.1454 | Cpppim (GGA) = 5.253 4.

Remarque:

Dans cette é&ude nous avons remarqué que lesrésultats qu’ on a obtenus pour les deux
tests de convergence sont identiques. Les paramétres de maille des trois polymorphes,
convergent pour les deux fonctionnelles (PZ-LDA, PBE- GGA) alaméme grille des points k
(Kg =8x8x8) et alaméme vaeur d énergiede coupure ( E .,,= 70 Ry).

Nous avons aussi remarqué que nos résultats sont en bon accord avec les valeurs
expérimentales citées dans le tableau I1.1. L’ écart entre les valeurs expérimentales et les

valeurs calcul ées a été évalué comme suit :

Aa% = a”‘”:ﬂ Pour |es phases cubiques (2.1)
exp

Aa% = am:ﬂ . Ac% = C“‘fﬂ pour la phase hexagonale (2.2)
exp exp

Ces relations montrent que le paramétre (a) obtenu avec lafonctionnelle (PZ-LDA) est sous-

estimeé de 1% pour les deux polymorphes: (Zinc blende, Wurtzite) et de 0.76 % pour GaN
Rocksalt, alors que celui obtenu avec la PBE-GGA est surestimé de 1 % pour (GaN Rocksalt,
GaN Wurtzite) et de 0.8 % pour GaN Zinc blende. Par contre le paramétre (C) du GaN
Wourtzite est sous-estimé de 0.77 % avec la fonctionnelle (PZ-LDA) et surestimé avec la
fonctionnelle (PBE-GGA) de 1%.
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[1-4 Lespropriétés éastiques
[1.4.1 Les Constantes élastiques

Les propriétés élastiques d'un solide dépendent de ses constantes éastiques. Ces
constantes établissent un lien entre le comportement mécanique et le comportement
dynamique d'un cristal et donnent des informations importantes sur la nature des forces qui
operent dans le solide. En particulier, elles fournissent des informations sur la stabilité, la
rigidité et I’ anisotropie des matériaux. Pour calculer les constantes éastiques, on impose une
déformation au cristal et on éudie sa réponse (contraintes et énergie). Différentes
déformations doivent étre appliquées pour calculer entierement le tenseur des constantes
élastiques. Nous présentons ici celles que nous avons utilisees pour les symétries cubiques et

la symétrie hexagonale :

1-Pour GaN Sphalérite et Rocksalt:

5§ 0 0 6 0 0 0 0 0
e=1=<0 ) 0) g =0 —¢ o §3=<0 0 6)
00 & 0 = 068 0

Avec § est le parameétre de déformation

Ces déformations nous permettent de calculer les densités d’ énergie éastiques suivantes :

[C11+2C4; )67 (23)

el
(=Y

[}
<
(=Y

|
N W

64

el
N

[}

<

1
2 =[C11—Cy,16% + 5611

€=3 = U3 = 2644_ 52 (25)
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2-Pour GaN Wurtzite:

6 0 O 5 0 0 0O 0 O
0O 0 O 0 0 —-26 0 0 ¢
02 o 0 2 o
- 2 _ 2
=12 s o & =12 o
2 2
0 0 =26 0 0

Ces déformations nous permettent de calculer les densités d’ énergie élastiques suivantes :

g, =2U; =[Cq1+Cq, 162 (2.6)
g, Uy =[C;y—C12—4Cq3 +2C33]67 (2.7)
Ey 2 Uz =7 C35 82 (2.8)
£y 2 Uy =1[C1y— Cy2 187 (2.9)
& D Ug = Cyy 62 (2.10)

Pour chague déformation, il faut effectuer une optimisation des positions atomiques
dans lamaille déformée. Un fit parabolique des densités d’ énergies élastiques [U] en fonction
des parametres de déformation [6], nous permet de calculer les constantes élastiques C; .
Dans nos calculs, nous avons effectué une étude de convergence de ces constantes élastiques
par rapport al’énergie de coupure. Pour cela, nous avons utilisé seulement la fonctionnelle
(PZ-LDA), nous avons fixé la grille des points k a 8x8x8 et nous avons fait varier I’ énergie
de coupure entre 30 et 125 Ry. Le paramétre [§] a été varié de -7 a+7 % et les résultats des
constantes élastiques obtenus pour chagque polymorphe sont listés dans les tableaux 11.8, 11.9,
[1.10:
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1- Pour GaN Sphalérite

Tableau I1. 8 : Vaeurs des constantes éastiques du GaN Zinc blende pour une grille de

points k de 8x8x8 et différentes valeurs de I’ énergie de coupure .La fonctionnelle utilisée est
la(PZ-LDA).

E_, Ry Valeurscalculées (GPa) L DA Valeurs expéimentales
Kg= 8x8x8 Ciq C12 C 4
30 285.999 | 157.035 | 171.655
35 286.369 | 157.337 | 171.835
40 286.843 | 157.695 171.783
45 286.513 | 157.680 171.797
50 286.416 | 157.409 171.727
55 286.276 | 157.296 | 171.739
60 286.174 | 157.132 171.785
65 286.377 | 157.168 | 171.845 296 [13] | 154[13] | 206[13]
70 286454 | 157.271 171.834
75 286.522 | 157.365 171.815
80 290.516 |160.847 | 168.553
85 287.525 | 158.315 | 170.020
90 287.526 | 158.309 | 170.032
95 287.585 | 158.377 170.754
100 286.575 | 157.394 171.923
105 286.621 | 157.442 171.935
110 286.773 | 157.608 171.918
115 286.837 | 157.663 171.942
120 286.844 | 157.677 | 171.936
125 286.893 | 157.685 171.945
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(a)

(b)
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(c)

Figurell.9: Evolution des constantes €l astiques du GaN Zinc blende en fonction de |’ énergie

de coupure.

LafigureIl.9 aétéreprésentée avec lesvaleurs du tableau 11.8, les courbes (a, b, ) présentent
des paliers de convergence avec des faibles fluctuations. La valeur de convergencede E .,

adoptée est de 110 Ry, qui correspond aux valeurs des constantes é astiques :
C,, = 286.773 GPa, C,, = 157.608 GPa, (C,, = 171.918 GPa.

D’aprés ces valeurs, on remarque bien que nos résultats sont trés proches aux valeurs
expérimentales citées dans la référence [13]. La fonctionnelle PZ-LDA sous-estime les

constantesC, ,C,4, de 3%, 4 % et surestime la constante C,, de 2 %.
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2- Pour GaN Rocksalt

Tableau I1. 9 : Vaeurs des constantes élastiques du GaN Rocksalt pour une grille de points

k de 8x8x8 et différentes valeurs de I’ énergie de coupure .Lafonctionnelle utilisée est la (PZ-

Résultats et Discussion

LDA)
E_, (Ry) Valeurscalculées (GPa) L DA
K g= 8x8x8 [ C1; Cas
30 380.021 | 179.521 224.831
35 379.089 | 178.959 | 224.657
40 380.153 | 179.722 | 224.840
45 383.794 | 182.397 224.907
50 380.749 | 179.403 | 224.912
55 381.255 | 179.367 225115
60 381.112 | 179.334 225.097
65 381.059 |179.336 | 224.922
70 381.721 | 179.564 | 225.009
75 381.978 | 179.787 225.014
80 382.085 | 179.870 | 225.009
85 381.985 | 179.656 | 225.022
90 382.073 | 179.643 | 225.048
95 382.283 | 179.759 | 225.052
100 382.196 | 179.663 | 225.082
105 382.117 | 179.553 225.070
110 382.228 | 179.736 | 225.086
115 382.446 | 179.982 | 225.088
120 382.262 | 179.803 | 225.098
125 382.371 | 179.897 225.098

50




Chapitre 11 Résultats et Discussion

(a)

(b)
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(c)

Figurell.10 : Evolution des constantes élastiques du GaN Rocksalt en fonction del’ énergie

de coupure.

Lesvaleurs du tableau 11.9 ont été représentées dans lafigure 11.10. Les courbes (a, b, €)
montrent que pour desfaiblesvaleursde E ,,; , on constate une faible variation des
constantes €l astiques puis une stabilisation au-dela d’ une certaine valeur d’ énergie de
coupure, qui se traduit par une convergence. Lavaleur de E ., convergée est de 110 Ry
correspondant aux constantes éastiques: C,; = 382.228 GPa,(C,, = 179.736 GPa,
C,qe = 225.086G Pa.
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3- Pour GaN wurtzite

Tableau 1. 10 : Vaeurs des constantes élastiques du GaN Wurtzite pour une grille de

points k de 8x8x8 et différentes valeurs de I’ énergie de coupure .La fonctionnelle utilisée est
la(PZ-LDA)

Valeurs

E_, (Ryd) Valeurs calculées (GPa) L DA
expérimentales

Kg=8x8x3 C1a C13 C3s Caa Ces
30 367.763 | 133569 |95.169 |412.009 |98.816 | 124.905
35 369.573 | 134.313 | 90.308 |433.039 |99.041 | 116.398
40 371.788 | 135.707 | 95.683 | 413.427 |99.643 | 118.139
45 369.691 | 135.264 | 96.416 | 414.218 | 103.427 | 118.036
50 369.603 | 134.269 | 95408 | 413.061 | 101.610 | 118.013
55 369.253 |134.393 | 95579 | 412665 |98918 |[119.167 | . —390[17]
60 369.372 |133.995 | 95107 |413.428 |101.222 | 117.112
C,, =145[12]
65 371.842 |133.722 |94.763 | 413.215 |98.915 | 118.930
70 371.641 | 13358 |94.024 | 411.321 |99.653 | 118201 | C13=106 [1Z]
75 369.836 |134.195 |95.901 |413423 |99.689 |[117.882 | (.. =398 [17]
80 371.938 | 13359 |94.845 |413.032 |100.942 | 117.903
85 371.927 | 133594 |94.815 |413.033 |98.899 | 117.879
) 330828 | 107.755 | 78.076 | 411088 | 94.637 | 114075 | Ces =124[17]
95 369.967 | 134.228 | 95519 |411.088 |98.919 | 119.101
100 371.979 |133.809 |94.252 |117.648 |98.934 | 117.648
105 369.845 | 134.214 | 95722 | 413457 |98.877 | 117.625
110 369.988 | 134.282 | 94.875 | 415195 |98.932 | 117.941
115 372125 |134.026 | 94.637 | 413.275 |99.619 | 118.743
120 370.071 | 133.966 | 95.471 |413.420 |98.973 | 117.934
125 360.853 | 133.956 |95.246 |413.975 |98.811 | 120.634
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(a)

(b)
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(e)

(f)

Figurell.11: Evolution des constantes élastiques du GaN Wurtzite en fonction de |’ énergie
de coupure.
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Les valeurs du tableau 11.10 ont été représentées dans la figure 11.11. Les courbes (a, b, c, d,
e, f) montrent que pour des faibles valeurs de E ., , on constate une tres faible variation des
constantes élastiques puis une stabilisation au-dela de 45Ry , qui se traduit par une
convergence. La vaeur de E,; convergée est de 110 Ry correspondant aux constantes
élastiques :

C,, = 369.988GPa, C,, = 134.282 GPa, C,; = 94.875GPa, C45 = 415.195 GPa,
C,, =98.932GPa, Cg = 117.941 GPa.

D’ aprés ces résultats, on voit clairement que la fonctionnelle (PZ- LDA) sous-estime les
constantes C;4,C45,C13, Cyus,Ceq de 5%, 7%, 10%, 6%, 5% respectivement par rapport

aux valeurs expérimental es citées dans laréférence [12] et surestime la constante C ;5 de 4%.

I1-4.2 Lesmoduleséastiques

Le calcul des constantes élastiques permet de calculer d’autres grandeurs liées a ces
derniéres tels que le module de compression, le module de cisaillement, le coefficient de
Poisson et le module de Young sont calculés a partir des constantes éastiques par
moyennant des formules présentées au chapitre 1.

Les tableaux suivants présentent les différents modules élastiques des trois polymorphes
du GaN calculés par les approximations de Voigt, Reuss et Hill en utilisant les constantes
élastiques obtenues avec I’ approximation LDA.

Tableau 11.11: Vaeurs des modules de compressions: BY , BR | BH¥ des trois

polymorphes du GaN.

Polymor phes BY (GPa) BR (GPa) B Hill (GPa) exp;/r?lrr?érr]ts ales
Sphal érite 200.663 200.670 200.666 185[19]
Rocksalt 247.233 247.225 247.229 248 [19]
wurtzite 200.460 200.445 200.453 220 [19]
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Résultats et Discussion

Tableau I1.12: Vaeurs des modules de cisaillement: GV, G® , G i des trois
polymorphes du GaN.
Polymor phes G" (GPa) G R (GPa) G Hill (GPa)
Sphal érite 128.984 103.266 116.124
Rocksalt 175.550 151.141 163.346
wurtzite 118.613 115.074 116.843

Tableau I1. 13: Valeurs des coefficients de poisson : v, v vHi des trois polymorphes
du GaN.

Polymor phes \,/gleurs
expérimentales
Sphalé&rite 0.235 0.280 0.257 X
Rocksalt 0.213 0.246 0.229 X
wurtzite 0.253 0.259 0.256 0.23 + 0.06 [20]

Tableau 1. 14 : Valeurs des modules de Young : EV E R, EHill des trois polymorphes du
GaN.

Polymor phes EY (GPa) E ® (GPa) E Hill (GPa) expgr?Jn?grr]tsal =
Sphalé&rite 318.672 264.438 292.040 X
Rocksalt 425.856 376.665 401.592 X
wurtzite 297.216 289.769 293.502 150 [20]

D’aprés ces tableaux, on remarque bien que les valeurs qu'on a obtenues par
I" approximation de Voigt, Reuss et Hill sont tres proches. Ces valeurs sont en bon accord
avec les valeurs expérimentales disponibles pour chaque module éastique. La fonctionnelle
d échange et corrédlation PZ-LDA surestime la vaeur expérimentale du module de
compression du GaN Sphaléritede 8 % et sous-estime les valeurs expérimentales du GaN
(Rocksalt, Wurtzite) de 0.3% et de 9% respectivement. Les valeurs du Coefficient de
Poisson et du module de Young du GaN wurtzite sont surestimées de 11 % et de 96 %.
(96 %) est grand, cela est dO au fait
qu’ expé&rimentalement le module est mesuré dans une direction donnée alors que la valeur

L’écart obtenu pour le module de Young
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gue nous avons cal cul ée est une moyenne sur toutes les directions de I’ espace. Concernant les
autres modules éastiques, les valeurs calculées sont bonnes mais du fait de la non

disponibilité de valeurs expérimental es ces résultats peuvent servir de références.

Ces tableaux nous permettent encore de tirer les conclusions suivantes :
e Les vaeurs des modules de compressions obtenues pour GaN Rocksalt sont plus

grandes que celles des autres polymorphes. Donc le GaN Rocksalt est moins
compressible.

e Lesvaeursde G du GaN Rocksalt sont plus grandes que celles du GaN Sphalérite et
du GaN Wourtzite. Ce la implique que le GaN Rocksalt est plus résistant au
cisaillement que le GaN Sphalérite et le GaN Wurtzite.

e LesvaeursdeE de GaN Rocksalt sont plus grandes que celles du GaN Sphalérite et
du GaN Wurtzite. Ainsi, le GaN Rocksalt est plus résistant a la traction que les deux
autres polymorphes.

Remarque:
Les valeurs expérimentales disponibles pour chaque module éastique ont été comparées par

rapport aux valeurs obtenues par |I” approximation de Hill.

[1-5 Propriétésthermodynamiques
[1-5.1 Température de Debye

Nous avons estimé la température de Debye 6, des trois polymorphes dans
I’ approximation LDA a partir de la vitesse moyenne du son v,,, calculée a partir des modules
éastiques (G, B).

Nos calculs sont représentés dans les tableaux ci-dessous, pour GaN Saphalérite, Rocksalt,
Wourtzite en utilisant |’ approximation LDA. Lavitesse longitudinale v; , transversalev, , et
moyenne v,,, sont calculées a partir des modules élastiques alors que la température de Debye

0, est calculée apartir de la vitesse moyenne du son.
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Tableau I1. 15 : Valeurs des vitesses transversales v,V , longitudinales v,V e moyennes

v, €t les températures de Debye 6, V destrois polymorphes du GaN.

v Vv v |4 v |4 0 |4 0
Pol h : . 4 D D
OYMOTPRE (K mis) (Km/s) (Km/s) (K)  expérimentales
Sphalérite | 4.526 7.693 5.016 670.501 X
Rocksalt 4.805 7.957 5.313 756.149 X
- 600-700
wurtzite 4.339 7.545 4.819 644.256 [22.12]

Tableau I1. 16 : Vaeurs des vitesses transversdes v, R, longitudinales v; R e moyennes

v, R et les températures de Debye 8, R destrois polymorphes du GaN.

v R Y R v R 0 R 0
Pol h : : - D D
Oymorpnes (Km/s) (Km/s) (Km/s) (K) expérimentales
Sphalé&rite 4,049 7.330 4,512 603.158 X
Rocksalt 4.459 7.683 4.948 704.247 X
- 600-700
wurtzite 4.274 7.495 4.750 635.036 [22.17]

Tableau I1. 17 : Valeurs des vitesses transversales v, 7 | longitudinales v, 7 et

moyennes v,, 7" et les températures de Debye 6, 7' destrois polymorphes du GaN.

Hill

POl h - vl HiLL VUm Hill BD Hill BD
OYMOTPRE (K mig) (Km/s) (Km/s) (K)  expérimentales
Sphal érite 4.294 7.513 4772 637.841 X

Rocksalt 4.635 7.821 5.134 730.721 X
- 600-700
wurtzite 4.307 7.520 4.784 639.665 [22.17]

D’ apreés ces tableaux, on remarque bien que les vaeurs qu’ on a obtenues pour les vitesses
transversales sont plus petites que celle des vitesses moyennes et longitudinales. Les valeurs
des trois vitesses sont trés proches pour les trois approximations : Voigt, Reuss et Hill. Nous
remarquons aussi que latempérature de Debye que nous avons calculé pour GaN Wurtzite
est en bon accord avec les valeurs expérimentales citées dans les deux références [22,12].Les
valeurs calculées pour GaN sphalérite et Rocksalt sont bonnes mais du fait de la non
disponibilité de valeurs expérimentales, ces valeurs peuvent servir de références.
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[1-6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats qu’ on a obtenus par une étude basé
sur la DFT de quelques propriétés du GaN  Zinc blende, Rocksalt et Wurtzite. Les propriétés
étudiées sont : les propriétés structurales (parametres de maille), éastiques (les constantes
élastiques, module de compression, module de cisaillement, coefficient de Poisson, module de

Y oung) et thermodynamiques (température de Debye).

En premier lieu, nous avons étudié la convergence des paramétres de maille par rapport a
lagrille des points k et par rapport al’ énergie de coupure en utilisant les deux fonctionnelles
d échange et corrélation: la densité locale LDA proposée par Perdew-Zunger (PZ) et
I" approximation GGA proposée par Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). L’ étude a montré que
pour les deux fonctionnelle (PZ-LDA, PBE-GGA) les paramétres de maille des trois
polymorphes convergent a la méme grille de points k (Kg = 8x8x%8 qui correspond a 20
points k réduits) et & la méme vaeur d’ énergie de coupure (E .= 70 Ry). Les valeurs
des constantes du réseau obtenues pour chaque polymorphe sont en bon accord avec les
valeurs expérimentales. La fonctionnelle PZ-LDA sous-estime les paramétres de maille par

contre lafonctionnelle PBE-GGA |es surestime.

En second lieu nous avons éudié les constantes élastiques des trois polymorphes en
utilisant seulement la fonctionnelle PZ-LDA. Cette éude a montré que les constantes

élastiques des trois polymorphes convergent pour une méme grille de points k (Kg = 8x8x8)

et pour la méme vaeur d énergie de coupure (E .,;= 110 Ry). Les résultats relatifs aux
constantes Ci1, Cas oObtenus pour le GaN zinc blende sont sous-estimés par rapport aux
valeurs expérimentales de 3% et 4 % respectivement, alors que la valeur de Ci2 est
surestimée de 2%. Et les constantes Ci1, Ci2, C13, Cas, Ces du GaN wurtzite sont sous-estimeés
de 5 %,7 %,10 %,6 % et 5 % par rapport aux valeurs expérimentales, par contre la constante
C 33 est surestimée de 4%. Concernant les constantes éastiques du GaN Rocksalt, les valeurs
obtenues sont bonnes mais du fait de la non disponibilité de valeurs expé&imentales, nos

valeurs peuvent servir de références.

Apres avoir déterminé les constantes élastiques, nous avons calculé les différents
modules éastiques des trois polymorphes en utilisant les approximations de Voigt, Reuss et
Hill. Les valeurs obtenues sont en bon accord avec les valeurs expérimentales disponibles.
Les valeurs des différents modules é astiques obtenues pour GaN Rocksalt sont plus grandes
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gue celles des autres polymorphes. Cela est en accord avec le fait que le GaN Rocksalt est le
polymorphe le plus stable a haute pression.

Nous avons, en fin, calculé la seule propriété thermodynamique qui est la température
de Debye en utilisant auss les trois approximations: Voigt, Reuss et Hill. La valeur de la
température de Debye obtenue pour le GaN Wourtzite est en bon accord avec la valeur
expérimentale disponible. Pour les autres polymorphes, nos valeurs calcul ées constituent des

références car anotre connaissance il n'y a pas de valeurs expérimental es publiées.
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Conclusion générale

Le présent travail est une contribution a |’ étude des propriétés structurales (parameétres de
maille), éastiques (les constantes é astiques, module de compression, module de cisaillement,
coefficient de poisson, module de Y oung) et thermodynamiques (température de Debye) des
trois polymorphes du nitrure de gallium (GaN) : Sphalérite, Rocksalt et Wurtzite.

Notre étude s'inscrit dans le cadre de la simulation atomistique des matériaux. Pour ce
faire nous avons utilisé le code CASTEP qui est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). Dans ce code la technique des pseudo-potentiels est couplée avec la méthode
des ondes planes pour résoudre les équations de Khon-Sham. CASTEP permet d’ adopter
différents types de fonctionnelles d’ échange et corréations dont celle de la densité locale
(PZ-LDA) et celle du gradient généralisée (PBE-GGA).

Nous avons ainsi étudié les propriétés structurales caractérisant I’ éat fondamental des
trois polymorphes de GaN, telles que les parametres de la maille cristalline ont été calculés
dans les deux approximations: LDA et GGA et comparés aux valeurs expé&imentales. Les
valeurs obtenues pour chague polymorphe sont en bon accord avec les valeurs
expérimentales : lafonctionnelle d’ échange et corrélation LDA sous-estime les paramétres de
maille alors que la fonctionnelle GGA les surestime. Ceci reproduit les tendances
géné&ralement admise en DFT pour les deux fonctionnelles d échange et corréations
précédentes.

Par ailleurs, nous avons étudié les constantes élastiques de GaN dans les 3 formes
allotropiques (Sphalérite, Rocksalt et Wurtzite) ont été calculés avec I’ approximation LDA.
A partir de ces constantes é astiques, nous avons évalué différentes grandeurs dérivées telles
gue le module de compression, le module de cisaillement, |e coefficient de Poisson, le module
de Young, les vitesses de propagation des ondes acoustiques ains que la température de
Debye, et cela pour chague polymorphe. Les valeurs obtenues relatives aux grandeurs
élastiques du polymorphe wurtzite et sphalérite sont en trés bon accord avec celles mesurées
expérimentalement. Du fait de la non-disponibilité de vaeurs expéimentales pour le
polymorphe rocksalt, nos valeurs calculées peuvent servir de référence. Les valeurs des
grandeurs éastiques obtenues pour le polymorphe rocksalt sont généralement plus élevées
gue celles des deux autres polymorphes. Ceci s explique par le fait que le polymorphe
rocksalt est le polymorphe de GaN le plus stable a haute pression.
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Résumé

Résumé

Le nitrure de gallium (GaN) présente des performances exceptionnelles lorsqu’il est
utilisé dans des dispositifs optoélectroniques. Cependant, la fabrication de ce composé n’ est
pas facile, en raison des difficultés de croissance. La connaissance des propriétés physiques
du GaN, sous ses différentes formes allotropiques, revét une grande importance pour le
dével oppement de nouvelles applications pratiques de ce matériau.

L’ objectif de ce mémoire est d éudier les propriétés structurales, éastiques et
thermodynamiques des trois polymorphes du GaN : Zinc blende, Rocksalt et Wurtzite. A cet
effet nous avons mené des simulations atomistiques en utilisant le code CASTEP. Nos calculs
sont basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la méthode des pseudo-
potentiels couplée aux ondes planes.

Nous avons pu reproduire I'ensemble des proriétes (structurales, éastiques et
thermodynamique du polymorphe le plus stable du GaN, a savoire le polymorphe wurtzite.
Nos resultats sont en bon accord avec les résultats éperimentaux. En ce qui concerne les deux
autres polymorphes, rocksalt et zinc blende, nos résultats, relatifs aux propriétés éastiques et
thermodynamiques, constituent des prédictions car des mesures expérimentales de ces

propriétés n’ ont pas encore étaient réalisées.

Motsclés: GaN, polymorphes, DFT, pseudo-potentiels, CASTEP, LDA, GGA.



