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Chapitre | Introduction

La science des matériaux englabecertain nombre de domaines, parmi
lesquels les polyméres, les matériaux compositekestsemi-conducteurs. Elle a
permis de modéliser des milliers des matériaux alesccaractéristiques spécifiques
qui répondent aux besoins d'une industrie en plexpansion. Principalement
remarquables par leurs propriétés électroniques,séamiconducteurs interviennent
dans presque tous les équipements électriquestiguep. L'objectif des travaux de
recherche est alors d’élaborer de nouveaux matéagant des propriétés particuliéres
d'émission et d'en étudier les processus radiatifsd'en augmenter les rendements
d'émission et de les adapter aux applications sisée

Les besoins croissants de stockagénformation et la nécessité d'un accés
rapide aux données sont a l'origine d'une coulsendiniaturisation qui a stimulé la
recherche de nouveaux dispositifs et composanty pélectronique de spin.
L'électronique de spin, comme son nom lindique,déenarque de I'électronique
classique par l'utilisation du spin de I'électrooump influer sur la conductivité du
systeme. La magnétorésistance géante (Giant Magredistance ou GMR)
découverte par Albert Fei] et P. Grunbergd2] (co-Nobel de physique, 2007), et la

magnetoresistance tunnel, sont les premieres nssatiens de la spintronique.

Le choix des matériaux étudiéstgporté sur les semi-conducteurs IlI-V et
plus particulierement sur les nitrures d'aluminietde gallium et leur alliage AlGaN
pour plusieurs raisons; Durant ces derniéres anteegveloppement des composées
llI-V a été spectaculaire. En effet, ces compos€sentent des performances bien
supérieures a celles des semi-conducteurs plusiqes comme le silicium. Ce sont
des matériaux de choix pour toutes les applicatiommicro-électroniques et
optoélectroniquef3]. lls constituent tout d'abord une classe des naatéiargement
utilisée dans le domaine de l'optoélectroniqueamst un spectre d'énergie tres étalé
et permettent d'obtenir théoriquement toute la gandes longueurs d'ondes allant du
rouge (1.7 a 2eV) au violet (2.8 a 3.2eV) et mérfialaviolet lointain (4.2 a 6.3eV),

jusque la inaccessible comme ci montre sur la @dlsd).
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Les semiconducteurs different essentiellementgaature et la largeur
leur bande d'énergietirdite, rous trouvons parmi eux des matériaux a grect tels
gue le GaN et 'AIN (kgure |-1). L'avantage de ce type de bande interdite est gt

transitions des porteurs (électrons ou trous) desr@iveaux énergétiques est dire

AIN O Gap direct
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Figure I-1:Energie de la bande interdite en fonction du pataie maille a 300 K ¢

différents semiconducteurs.

Leurs efficacité @mission a permis de les utiliser par exemple plasr application
telles que les diodes électroluminescentes (LEDdemoent mise a profit dans le
domaine du stockage optique dinformation. Ces derniers présentent des al
consicerables en termes d'efficacité, iy a encore pas si longtemps, les LED éta
considéré comme desquiuis niches sur le marché déclairage gérrale et comme
elément complément aux systemes existiLes DELs émettant dans le rouge a t

de matériaux IV ont connues depuis le début des année

Il a fallu cependant attendre les années 90 payroder de DELs efficac
émettant dans le bleu et le vert, car ceci a nééeks développement des s«
conducteurs nitrures d’éléments ILes matériaux VI se sont trouvés limités par
faible dur@ de vie des composants realisés, du fait dessfdeasités de dislocatio

dans les matériaux obtenus. Les diodes SiC ortofténercialisées par CREE (US
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entre 1991 et 1994 faute d'alternative intéressamiés leur luminosité reste faible du
fait de la bande interdite du SiC.

Les semiconducteurs peuventsalwouver des applications dans les
affichages couleurs sur écrans plats. D'autre [gadéveloppement de lasers bleus et
UV permet de réduire le diametre de focalisatiorfadsceau eémis, et donc, la mise au
point de tétes de lectures capables de lire desédmnstockées en grande densité
(environ quatre fois plus importante que les désslties par les lasers infrarouge
actuels). Les dispositifs a base de nitrure deugaliGaN ont connu un énorme succes
au cours de ces derniéres années, les gammesqderfogs visées vont de 1GHz a
plus de 100GHz d'apres la (roadmap dITH&). L'intérét du GaN pour les
applications WIFI (8GHz) a aussi été démontré parrg, Wang et Ch{b, 6, 7, 8]

En revanche, le matériau lui-méme a été decouesrtaddébut du XXéme siécle. Juza
et Hahn ont été les premiers a synthétiser le Gahé des années 1930 en faisant
passer de I'ammoniac (NH3) sur du gallium liqui@a) a des températures élevees
[9]. Les premiers transistors GaN a effet de champggMgemiconductor Field Effect
Transistors MESFET) et a hétérostructure (High tEbec Mobility Transistors
HEMTSs) produits par MOCVD sur substrats de saplmerit fabriqués respectivement
en 1993 et en 1994, par Khan al. [10, 11] En 1993, Nakamurat al. ont donné

naissance a la premiére LED bleu GaR].

Concernant le nitrure d'aluilmm ; la phase AIN wirtzite possede une
tres grande vitesse de propagation acoustiquguicée rend tout a fait intéressant
pour la fabrication de dispositifs acoustiquep@ir des résonateurs sous forme de
films minces[13, 14] Ce matériau est de ce fait utilisé pour son ¢aracisolant
électrique pour le "packaging" de composants dasscacuits électroniques intégrés
de haute puissand&5, 16] il posséde la largeur de bande interdite diréatplus
élevée de tous les nitrures 1lI-V (6,2 eV dansds du monocristal). Cette propriété
permet d'envisager pour ce matériau, des applitatians les domaines de I'émission
de rayonnement tres énergétique ultraviolet (UVpleu et la réalisation de diodes
blanches. Avec son gap de 6.28eV, il donne lieme tutansparence optique sur une

large gamme spectrale allant de l'infrarouge aréulolet[17].
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L'intérét pratique des semi-conducs IlI-V est encore considérablement
renforcé par la possibilité de réaliser des allkagar substitution partielle de I'un des
éléments par un autre élément de la méme colonmm&989, Daumiller et al. ont ainsi
démontré un HEMT constitué d’'une hétérostructur@aMi/GaN sur substrat de saphir
fonctionnant jusqu’'a 750°C, température au-delaladpielle certains éléments du
dispositif, notamment les contacts ohmiques, étaigradés thermiquemefi8].
L'alliage ALGa.,N sert souvent de barriere de confinement dansstasctures
optoélectroniques a base de nitrures. La connaissd® ses propriétés et la maitrise
de sa croissance sont des objectifs impératifs,r pevelopper de nouveaux
composants en particulier dans le domaine de ltimdin. L'alliage AlGaN joue un
role tres important dans I'électronique et danddmaine de l'optoelectroniqu&9,
20]. Jusqu'a présent, les propriétés magnétiques d8 BMase de AlGaN ont été
rarement rapportf1, 22] Il a également eté montré que le Tm dopé paGal, N
exhibe un ferromagnétisme a la température anbiamtartir de deux électrons non
appariés des états f#3]. Dorenbos et Van derKollR4] ont développé une méthode
pour établir I'énergie fondamental des états 4fldethanides divalents et trivalents
dans les alliages du AlGaN relative a la bandealence et la bande de conduction.
Leur démarche prédit que la bande de transferhdege, du Tri{ au Tnf*, se situe a

peu pres a 1.44 eV en dessous de la bande de ¢iamddans le AIN dopé par Tm.

L'émission de lumiére peut égaleimétre obtenue dans des matériaux
dopés avec des éléments chimiques émetteurs dérkinhies ions de terres rares ou
les métaux de transition sont de bons candidats pbtenir cette fonctionnalite.
Récemment, depuis une vingtaine d’année, la luroeree des terres rares suscite un
vif intérét dans le domaine de l'optoélectronigues télécommunications optiques
sont une application importante. Les semi-condusté+ N dopés avec des terres
rares ont été largement étudiés ces dernieres suafi@ede développer des dispositifs
photo-électroniques, qui combinent les propriétésteoniques des semi-conducteurs

[1I-N avec les caractéristiques de luminescencdaalesterres rarg5-27]
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Les éléments de la série dathhnides du cérium (numéro atomique 58)

a l'ytterbium forment un groupe d'éléments chimggsienilaires qui ont en commun la
couche électronique interne 4f partiellement reemplies éléments sont connus pour
émettre de la lumiére a des longueurs d'onde allatitltraviolet a l'infrarouge. Au vu
du nombre des terres rares et des possibilitésedes Iltransitions, les émissions
couvrent un large domaine de longueur d’'onde. Lafigoration électronique des
lanthanides pourra s'écrire, en désignant par &é du xénon: [Xe] 6s5d" 4" o n
varie de O pour le lanthane a 14 pour le lutéciues. terres rares sont caractérisées par
une couche électronique 4f incompléte. Ces teaessr(TR) adoptent habituellement
un état ionique 3+ (TR) qui résulte de l'ionisation des électrons 5dset 6

Les propriétés optiques des seraes ont ainsi été mises a profit tres
rapidement, aprés la démonstration du premier kasabis (AbO; :Cr**) en 1960 par
Maiman[28], avec la réalisation des l'année suivante dedasbiase de verres dopés
Nd®* [29]. L'intérét des terres rares réside aussi dans lenapriétés magnétiques et
surtout luminescences. Les ions sont utilisés conmileeu actif dans plusieurs
matrices solides a cause de leurs nombreusestimassiadiatives dans le visible et le
proche infrarougd30, 31] L'émission stimulée de Iion BU autour de 620 nm a
eégalement été observg?].

La figure I-2 montre la localisatiales longueurs d'onde émises par des
couches de GaN dopées par Eu, Er et Tm, dans deadiane de chromaticité de la
CIE (Commission Internationale de I'Eclairage). lcesileurs contenues par le triangle
défini par les trois points peuvent étre obtenuas gpmbinaison de ces émissions
primaires en faisant varier leurs intensités regpes. L'effet laser a température

ambiante a ensuite été rapporté dans GaN dopé EoC=ii33].




Chapitre | Introductior

GaN:Er
GaN:Eu

GaN:Tm

Figure 12: Diagramme de chromaticité xy de la CIE, sur &da luminescence dt
TRs Eu, Er et Tm dans GaN a été local

Les ions Ef, par exemple, sorsusceptibles dmettre des transitions a
fois dans le visible et a 1/6n [34]. La luminescence constitue I'une des propriété
plus intéressantes de l'erbium et de I'ensembletadess rares en générPremiere
observation de luminescence de I'Er implante dassnitrures date de 19(35]. Le
dopage de I'AIN (ou du GaN) avec de I'Er est irggae ; Sur I'ensemble des étuc
réalisées la luminescence du GaN et de I'AIN de@yés des terres rares, ' équipe
chinoise s'est penchée sur le cas du nitrure dialum dopé a l'erbiun[36] mais

aussi a I'europium (EU37] et a d'autres terres rares.

Le dopage de I'AIN avec diverses autres TR perrodttehr des émissions

dans tout le domaine visible tel que le bleu (Gm),Tle vert (Er, Tb) et le rouge (S
Eu)[38-41] ainsi que dans I'UVII a également été mimé que le GaN dopé par Eu
I'alliage InGaN dopé pé&tr émettent dans le rouge «nfrarouge[42-44]. Koizumi et
al. [45] ontreporté I'étude du dopage calliage ALGa, 4N parépitaxie, ils ont trouwv
que lintensité de la pholuminescence augmente aveaugmentation de |
composition dluminium et atteint sa valeur maximale a x=(

Lobjectif de cette étude est une investigation deprpgtés structurale
électroniques et magnétiques des matériaux GaN,eAldur alliage AlGaN dopé p

des ions de terres rares. Cette these se compassqde chapitres
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* Dans un premier temps, nous donnerames description assez générale de
I'électronique de spin (ou spintronique) et quelgéméralités sur les matériaux
étudiés.

* Apres cette introduction, nous reprdsea dans le deuxiéme chapitre la

théorie sur laquelle sont basés nos calculs detstas électroniques a savoir la

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

* Le chapitre Il sera consacré au folisrak de la méthode des ondes planes

augmentées linéarisées (LAPW).

* Le quatrieme chapitre contient nos lé&$sl numériques obtenus, concernant
les propriétés structurales, électroniques et ntagres des semi-conducteurs binaires
GaN, AIN, EuN, ErN, TmN et GdN.

* Pour comprendre les effets de l'incogption des ions de terres rares (Eu, Gd,
Er, Tm) dans lalliage AlGaN, le cinquieme chapitm@ésente les propriétés
structurales, électroniques et magnétiques deatiell AlIGaN dopé par des ions de

terres rares (Eu, Er, Gd, Tm). Enfin nous terminmette these par une conclusion.
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Chapitre Il La Théorie de la Fonctionnellel@®ensité (DFT)

[1.1. Introduction:

Les simulations numériques sont ypoat fondamental & l'interprétation des
expériences. L'étude quantique d'un systeme soamis potentiel indépendant du
temps est basée sur la résolution de I'équatiddctieddinger indépendante du temps,
associee a l'ensemble des particules qui constitieersolide [1]. Cependant la
résolution de cette équation devient rapidemestdoinplexe. Le probleme a N corps
n‘admettant pas de solution analytique, pour celsigurs modéles théorigques ont été
proposeés dans le but d'interpréter des mesuresiggrgales et reccemment, de prédire
de nouveaux effets ainsi que de concevoir (envidade nouveaux matériaux.
Malheureusement, I'équation de Schrodinger n'dsblsoexactement que pour des
systémes atomiques ou moléculaires ne comprenadanh geul électron. Pour des
systemes possédant un nombre d'électrons plus tampoon doit se contenter d'une
solution approchée. Dans ce chapitre nous expdsoégement les fondements de la
DFT.

[1.2. L'équation de Schrodinger:

Les propriétés physiques d’'un soBdet étroitement liées au comportement
des électrons qui le constituent. La fonction derdtlun systeme compose de N
atomes et 2n électrons est obtenue en résolvamudtion de Schrddinger

indépendante du temps suivante :
HY =Ey (11-1)

Dans laquelle H représente I'opérateur hamiltotméal a plusieurs corps, dans cette
équation, l'opérateur hamiltonien total associé nasysteme possédant plusieurs

particules en interaction (N noyaux +M électronégst :

H=Te+Ty+VietVe—e + Vin (1-2)

L'hamiltonien total est défini par la somme de ciegmes (terme cinétique des
électrons et des noyauX,j et (I,,) respectivement, terme potentiel d'attraction
électrons-noyaux 4 _,.), et terme potentiels des répulsions inter-éleaue et

internucléairel(,_,), (V,,—,) respectivement.
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Cet opérateur peut ainsi s'exprimer plus précisés®an I'équation:

_ 1N g2 1 2 N Zy N N 1 1
H = _52i=1 Vi _Ezyﬂ VI T 4ij=1 y=1r__+ Zi=1 T>i_,+ 2?4:1 21]W>1_ (”'3)
il Tii iy

Afin de prendre correctement en compte la strucklextronique des différents
atomes, D’autres types de modeles sont définisctéimeent a partir des premiers
principes de la mécanique quantique. A titre d'eplenain solide constitue de I'ordre
de 16° électrons qui mutuellement en interaction et eplatement dans le champ
électromagnétique, la complexité de ce problémaitséops important pour qu'il

puisse étre résolu sans aucun simplification. ladsuésab-initio sont donc de plus en

plus frequemment utilisés pour paramétriser lesngdsade forces utilisés dans les

modeles classiques, et pour simplifier ce problemadopte certains approximations.

[1.3. Approximation de Born-Oppenheimer:

Cette approximation est basée sufaie que les électrons se déplacent
beaucoup plus rapidement que les noyaux, En dmuteemes, on peut donc
approximativement admettre que la configuratiorctédmique se trouve relaxée dans
son état fondamental a chaque "étape” du dépladatasnons, donc les vibrations du
cceur (noyau) supposée fixes. d’ou la notion adigbat Cette hypothése est connue
sous le nom de l'approximation adiabatique de Boppenheimer[2]. Dans ce
contexte I'énergie cinétique des noyaux est n@llempte tenu de cette hypothese,

I'hamiltonien total s'écrit:

H - Te + Ve_e +Vext (”'4)

L'approximation de Born-Oppenheimagpermis une avancée dans la fagon
d'envisager ce probleme, mais elle fait toujourtrirenir une fonction d'onde a
plusieurs électrons. Le probléme de la résolutetiatjuation de Schrédinger se réduit
a celui du comportement des électrons, mais ileresicore tres complexe car
I'équation de Schrddinger n'admet pas de solutt@lyique sauf dans des cas trés

simple comme celui de I'atome d'hydrogéne.
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[1.4. Approximation de Hartree-Fock:

L'approximation Hartrg8] est basée sur I'hypothése d'électrons libres ce
gui revient a ne pas tenir compte des interactemtse les électrons et des états de
spin. c'est une description dans laquelle lesr@rstsont des particules indépendantes
obéissant au principe d'exclusion de Pauli (deextédns de méme spin ne peuvent
pas se rapprocher indéfiniment). En premiere appraton, les électrons sont traités
comme statistiquement indépendants, cela revieré@éarire la fonction d’onde de

plusieurs électrons sous la forme.

Y(re, ey B)= Wa(r) wo(ro)... wa(rn) (11-5)

i=1,2,3,...,n.
r correspond a la position de I'électron (i).

L'hamiltonien peut alors étre écrit comme une sordthamiltoniens décrivant un seul

électron comme suit;

H=5, H, (11-6)
Ou Hy = £ A + Uy(ry) + Vi(ry) (I1-7)
Tel que :

U;(r;) : L'énergie potentielle de I'électron (i).

V;(r;): Le champ effectif de Hartree

avec

Vere(r) = Vy(r) +Vy(r) (11-8)
et donc I'équation de Schrodinger devient:

-% Vzll"i(r) + Veff(r):El_lJi(r) (“_9)

Cette approximation reduit grandement la quantliéfatmation comprise dans la
fonction d'onde, elle utilise un déterminant det@&lalequel respecte l'antisymétrie de

la fonction d'onde des fermions, pour représerateiohction d'onde du systéeme. La
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fonction d'onde totale est donc remplacée par teraénant de Slatdd] de fonctions

mono-électroniques et est antisymeétrique par ragpldechange de deux électrons.

Y (DW,(2) ........ ¥, (N)
‘P:\/% Y, (D)W, (2) ........ ¥, (N) I-10)
Yy (DWy(D) ........ ¥, (N)

La complexité ajouté par la prise en compte dédége est considérable, Elle rend les
calculs de type Hartree-Fock difficiles a menerrpes systemes dépassant les petits

ensembles de molécule.

[1.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité:

L'énergie du systéme calculée d&pproximation de Hartree-Fock ne
coincide pas avec l'énergie réelle, en effet llatseutour de chaque électron, d'une
zone d'exclusion pour les électrons de spin cartrau trou de Coulomb, entraine une
surestimation des répulsions inter-électroniqguesnd la plupart des cas, des
traitements simplifiés basés sur la théorie du ghamyen (les électrons se déplacent
tels des particules indépendantes dans un potexftesdtif généré par les ions et les
autres électrons) sont adéequats pour donner répangebleme.

Une alternative au traitement dedeélation électronique par les méthodes
ab initio est la Théorie de la Fonctionnelle deléamsité (DFT). Cette derniere a pour
principe fondamental, que n'importe quelle progriétun systéme de particules
interagissant entre elles, elle peut étre consedé@@mme une fonctionnelle de la
densité a I'état fondamental du systeg{€).na pour but essentiel de calculer la densité
électronique et I'énergie totale d'un systéme ddeltrons en interaction dans son état
fondamentale. Le but des méthodes DFT est de traune fonctionnelle (c'est-a-dire
une fonction dépendante d'une fonction) permetthntconnecter la densité avec
I'énergie. Cette théorie offre ainsi des perspestmtéressantes puisque, en principe,
elle permet d'obtenir la densité électroniqueésteltgie totale du systeme exactement.

Historiquement, les premieres idées dans ce seestfuntroduites dans les travaux de
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Thomas[5] et Fermi[6] en 1927, les deux auteurs ont négligé les efféishdnge
corrélation qui surgissent entre les électronsgwdant cette défaut fut corrigé par
Dirac [7] en 1930, qui a introduit I'approximation d'échatgmle. Le point faible de
cette démarche résidait cependant dans I'expredsidgnergie cinétique en l'absence
d'orbitales, il ne leur permettait pas d'atteingine précision satisfaisante.

Puisque la réduction du problemeltgiapporte permet de rendre accessible
au calcul I'état fondamental d'un systéme compbtEamombre important d’électrons,
la DFT constitue aujourd’hui I'une des méthodesples utilisées pour les calculs
guantiques de structure électronique du solideDE& d'écoule de deux théoremes de
Hohenberg et Kohn[8]. Avant d'aborder les fondements de la théorie ae |
fonctionnelle de la densité, il nous parait esstrie définir la quantité centrale de
cette théorie (la densité électronique).

[1.5.1. La densité électronique:

L'expression de la densité électroaigst le point de départ de la DFT, Par
définition la densité électronique est la probébille trouver un électron dans un

volume unitaire (d) définit par r, donné par:

p(X))dX= NI W (X1, Xo, ooy %) ¥ (Xas Xy .oy %) O,y (11-11)

L'intégration sur la coordonnée de spirmpermet de définir la densité électronique:

p(r) = p(Xy) dog  (11-12)
I'intégration de la densité électronique par rappatrl (coordonnée spatiale associée a

I'électron 1) permet de retrouver le nombre d'ébest :

Jp(r)dr, =N (11-13)
p(r ——»00)=0
C'est une quantité positive, elle s'annule a Hirgt vaut N lorsqu'elle est intégrée sur
I'espace. Plusieurs tentatives de mise en placefafmalisme quantique basé sur cette

guantité ont été proposees (Thomas-Féfpicar la densité électronique suffit a la

détermination complete des propriétés d’'un syst@iomique.
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[1.5.2. L'approche de Thomas-Fermi:

Bien que leur approximation ne gt suffisamment appropriée pour des
calculs de structure électronique, cette approdbeide la maniere dont la DFT
fonctionne. L'idée originale de la DFT a vu le jalans les travaux de Thomd®)] et
Fermi[11] en 1927. Il stipule que les propriétés électroegypeuvent étre décrites en
terme de fonctionnelles de la densité électronjgdéfinie sur I'espace usugf. Cette
approche consiste a subdiviser le systeme inhoneog@rpetits boites, i.e. en volume

elémentaire dr, dans lesquelles les électronswlsonbmportement d'un gaz homogéne

de densité constante. Ici le potentiel est défiait'action des noyauw,,(r)= 22u<)

ainsi que par l'action électronique des électrons sur ceux em; :

Veff:Vext(r) + Vee(rlﬂrz) (”'14)

La complexité de la solution deoftas-Fermi provient du terme de
répulsion inter-électronique. Le formalisme de h&drie de la fonctionnelle de la
densité est basé sur le théoreme de Hohenberg let. Kthamiltonien générale est

composé de trois parties :

H=T+V+U (11-15)

Ou: T, V, U correspond respectivement aux énergieiique, potentiel, d'interaction
de Hartree.

Avec T=-}}., V72 16)
V=S Vi (1) (I1-17)
U:ZIiV¢j=1 Ver—er (1 — 17) (11-18)
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[1.5.3. Théorie de la fonctionnelle de densité de ¢éhenberg-Kohn-Sham:

En résolvant une équation de typar&tinger a une particule appelée
equation de Kohn-Sham, Kohn et Shi@} déterminérent une méthode de calcul de la
densité électronique et également de I'énergidetatan systéme dN particules en
interaction. Ces calculs, basés uniqguement sur élgsations de la mécanique
guantique, tirent leur nom de I'absence présumédeudgarametre ajustable dans leur
formulation. Le probleme d&l électrons en interaction étant ramené a celuNde
électrons n'interagissant pas mais évoluant dap®tamtiel effectif.

Hohenberg et Kol@] ont prouvé que pour un tel systeme, la fonctiondg
de l'état fondamental est une fonctionnelle unideela densité électroniqué, =

E(p), la fonctionnelle énergie s'exprime:

Elp]= Tlpl+ Vedp] +Vexdp]  (11-19)
tel que:

T[p] la fonctionnelle d'énergie cinétiquedp] le potentiel d'interaction et \p] le

potentiel externe. Un aspect essentiel du prerh&sréme est que I'énergie totale et
les propriétés physiques qui en d’écoulent sonépeddantes de la base de fonction
d’onde utilisée pour construire la densité, de plngemarque que cette fonctionnelle

est universelle pour les systemes électroniques.
Vexdpl = [rsVex(r) p(r) dr  (11-20)
Vexd p] €St donc non-universelle et discrimine atomedgmdes et solides. Elle se
base sur deux théorémes :
Second Théoréme:

"Pour un potentieV,,; et un nombre d’électrons donneés, I'énergie tothiesysteme
atteint sa valeur minimale lorsque la densitér) correspond a la densité exacte de

I’état fondamentale".

E(po) = MinE(p) (11-21)
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Il existe donc une correspondance univoque entenaité électronique et le potentiel
V(7). Le potentiel d’échange et de corrélation est abtgrpartir de la dérivée de
I'énergie d’échange et de corrélation par rappdat@ensite :

Vee(r) = %228 (11-22)
Si le potentiel extérieure change, la densité caangsi, est une fonctionnelle inconnu
a cause de J&(r) (I'énergie d'échange et de corrélation), comgréa correction a
I'énergie cinétique pour un gaz d’électrons enraatgon et la correction a I'énergie de
Hartree dans l'interaction électron-électron.

En principe, le probléme se réswmminimiser I'énergie totale du systeme
en respectant les variations de la densité régielgpgontrainte sur le nombre de
particulesf n(#)d’ = N,. Dans ce contexte la DFT permet de reformulerddlgme,
pas de le résoudre compte tenu de la méconnaisdaneeforme de la fonctionnelle
Fuk[n]. Autrement dit on a besoin de proposer une tdenpouk,.., alors on y obligé
de passet par des approximations. Cependant cesetheés ne permettent pas de
construire I'applicationp(r)—vy[p] qui permet de déterminerygn], et ne donnent
aucune indication quant a la forme de la fonctidlerse densité E], ce qui implique

gue l'utilité de la DFT et dépendante de la décaawapproximations "éxactes".

[1.5.4. Approximations de I'énergie d'échange-corriation:

Dans I'approche de Kohn Sham tdateomplexité du probleme a N corps
est rejetée dans Exc qui contient les effets desdations électron-électron au dela du
terme de Hartree. La forme explicite de Exanme fonctionnelle de la densité n’est
pas connue ; Certaines approximations devront &wesutilisées pour aboutir a une
solution.

Le calcul de I'énergie et du potentiel d’échange<ation repose sur un certain
nombre d’approximations, La plus simple consisteupposer que Exc[¥2] est une

fonctionnelle locale de la densité (LDA).
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[1.5.4.1. L'approximation de la densité locale (LDA:

La philosophie de cette approximatiait déja présente dans les travaux de
Thomas et Fermi. Rappelons que I'énergie cinétidum systeme de particules
indépendantes JIn] est traité dans l'approximation de Thomas et Feitngist bien

connu dans un systeme homogene que:

Thom(p) = (3?%/10m) (F?)¥* (11-23)

avec n est constante.
On peut approximer localement I'énergie cinétigae pnité de volume dans un

systeme inhomogéne avec n = n(r) comme sulit:

T4(r) = TEo™[n(r)] = (3h*/10m) (3% n°° (1-24)

Et par intégration sur tout I'espace I'énergietajné totale du systeme est comme
suit:

TLPAIN(N)] = [ d® TPo™[n(r)] = (35710m) (3D [ d% n(ry®  (11-25)

La valeur trouvée pour I'énergie cinétique avga]T~ TLPA[n] était trés inférieure a

celle trouvée par traitement de s T en termes itbkdes donné par les équations de
Kohn-Sham, et donc le concept de LDA s'est tours&s wne autre composante de
I'énergie totale pour étre tres utile et efficacest le terme d’échange qui va étre

maintenant traité par LDA.

De maniére générale on pose:

ELPA = [ e [p()]d (11-26)

Ou &,.(r) est la contribution a I'énergie d’échange-clatién par I'électron. tandis
gue le terme de corrélation a été calculé avedgioec utilisant la technique de Monte
Carlo, par Ceperley et Alder (CA)0] et ensuite paramétré en différentes forfiids

Dans laguelle on introduit une approximation pag tonction locale de la densité, qui

est habituellement celle de I'énergie du gaz diéleauniforme. Cette approximation
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consiste donc a considérer que la contribution delpE)] a I'énergie totale du
systéeme peut étre additionnée de fagcon cumuléetia g chaque portion du gaz non
uniforme comme s'il était localement uniforme. Eaulres termes, elle repose sur
I'hypothése que les termes d’échange ne dépendentlg la valeur locale de n(r). Il
va de soi que la validité de la LDA suppose detesyss ou la densité électronique ne

varie pas trop rapidement.

En ce qui concernent les systemes atapres, La généralisation de la LDA
au cas ou une polarisation des spins est priseoepte conduit a la LSDA ou S
désigne le spin électronique, l'introduction dedeenier dans I'équatio(il-21) en
modifiant la fonctionnelle de la densité pour prendn compte les deux états de spin
possible, la LDA conduit naturellement a la LSDA o¢lal Spin Density
Approximation). Ou I'énergie d’échange et corréatiest fonctionnelle des deux

densités de spin haut et bas :

EEPApy py] = [ exelpr(), p(M]dr  (11-27)

L’approximation LSDA donne une énerdiéchange et de corrélation qui est
généralement sous-évaluée d’environ 10% pour eaisiomes, molécules et solides.
Elle est également bien adaptée pour des calculslemeandant pas de grandes
précisions, mais sera cependant insuffisante @acad contraire.

La LSDA est une approximation ab-initio, par coastion elle est exacte pour les
systemes a distribution électronique homogene eth@mne approximation pour ceux
ou la variation de la densité électronique est isaiment lente (systemes
électroniques itinérants).

En générale la LDA et la LSDA fonctionnent bien pdes propriétés structurales,
c.a.d. qu'elle permet de déterminer correctementvégiations de I'énergie avec la
structure cristalline bien qu'il surestime I'énergie cohésion. Elle donne de bon

parametres de mailes a quelques pourcents (1-4&6 ppur la majorité des solides.
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[1.5.4.2. Les améliorations sur 'approximation loale:
a- L'approximation du Gradient Généralisé (GGA):

Cette approximation est une amélioration de la Ldaks le traitement de I'énergie
d’échange-corrélation qui consiste a la rendre nidgete non seulement de la densité
électronique mais également de son gradi@n¢r)|, Ainsi la fonctionnelle k[p(7)]
rend compte du caractere non uniforme du gaz diéles. Cette approche améliore de
maniere significative la description des états #@mdntaux des atomes légers,
molécules et solides et donne généralement desnptress de maille a I'équilibre et
des bandes interdites plus important que la LDA.

La GGA (generalized gradient approximatipil2] qui introduit une combinaison
entre les termes locaux et en gradient, donne d#enre résultats pour les gaps
énergétiques et les éclatements de bande dansydssoou les fluorures des métaux

de transition.

La généralisation du gradient étendu (GGA) faieréfice aux différentes fonctions
proposées pour modifier le comportement aux forgglignts tout en préservant les
propriétés désirées. Le termgcEs'écrit en fonction de la densité électroniqusacet

gradient sous la forme suivante:
ESSA = [n(r) &.[n, V,]d3r  (11-28)

Les differentes GGA qui existent, different 'une ¢lautre par le choix de la

fonctionnelles(n(r),Vn(r)). La forme de GGA la plus souvent employée @ste

proposée par Perdew-Burke et Enzerfi3] en 1996.

b- Approximation pour les systemes fortement corrées (LDA+U):

La LDA a prouvé son efficacité pdes systemes peu carrelés. Néanmoins
les matériaux fortement corrélés sont des exentplda LDA est incapable de décrire
I'état fondamental. Une autre approche pour alledela de I'approximation de la
densité locale et aussi de l'ajout du gradientadddnsité, est d’ajouter un terme de
Hubbard dans la fonctionnelle LDA. On appelle céttectionnelle LDA+U[14-16].
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Le principe consiste a ajouter aarctionnelles LDA ou GGA un terme
correctif qui décrit les répulsions entre électriortement localisées. Cette interaction
additionnelle n'est alors appliquée gu'entre |dsitales a fort caractere atomique
localisées sur un méme site. L'idée fondamentaleette théorie consiste a rapprocher
le systeme magnétique itinérant d’'un systéme Isédliype Hubbard), en considérant
les électrons « d » et « f » comme plutot local[4€$. Les corrélations électroniques
sont donc trop importantes pour étre traitées damsadre de la DFT. Pour chacune
des orbitales, un terme supplémentaire est ajoutdtiBssant un parametre ajustable.
Celui-ci tient compte de l'interaction coulombienestre électrons afin d’obtenir le
bon gap.

En effet lorsque le matériau camtides atomes avec des états tres localisées
on peut obtenir des pics trés étroits, d’originenafue, dans la densité d’état, ou
encore des résonances dans la fonction spectlialesy des effets a N corps tel que
I'effet Kondo. Bien que la LDA fournisse une bonapproximation pour I'énergie
d’interaction moyenne de coulomb, elle ne décrig parrectement les interactions
fortes coulombiennes et d’échange entre les élextitn réalité lorsque les électrons
sont trés localisés, il existe deux sous bandegadréés par une énergie de l'ordre de
U, l'interaction Coulombienne moyenne écrantée.

Pour décrire les systemes fortencentélés, au niveau d’un champ moyen
statique, la méthode la plus rependue est la LDAHS); dans ce cas I'écrantage n’est
pas explicitement décrit et on utilise des paraesetrmpiriques pour en tenir compte.
Si on noteEDC I'énergie d’échange-corrélations des électronsails €£spacd traité

dans l'approximation de la LDA, on a:

E = Eopalp] - Eod[°] + Eu[7°] (11-29)

fi est la matrice densité dans le sous-espace d;, leresrgie totale de notre modele,
Les termed, etEp. sont fonctionnelle de la matrice de dengitér), Contrairement

a la I'énergie LDA qui est une fonctionnelle daelknsité.

Le parametre U représente la moyenne des termepdksion coulombienne entre les

différentes orbitales 3d d’'un méme site (différgnts
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Cette méthode est basée sur un hamiltonien dertaefo

T _U A a (U D
Huubbara= B Zm,m’,c Ny, Zmim o mcnm o (”'30)

ou Ay, est 'opérateur qui donne le nombre d’électronsupaat une orbitale de
nombre quantique magnétique m et de spi@ un site particulier, J représente
I'énergie d’échange écrantée.

Aprés soustraction des termes comptés deux foénarfjie donnée par la méthode
DFT classique, I'énergie de la fonctionnelle DFTet polarisation de spin (Dudarev
et al. [1998, 1997a]) est obtenue :

Eorreu = Eorr =2 Lo ( Aime = o) (11-31)

Les orbitales f occupées sont donc stabiliséesep@rme - (U — J)/2 et les orbitales f
vides sont déstabilisées en énergie par (U — J)/2.

Les seuls inconvénients de cette @ sont I'introduction d’'un parametre
ajustable, U, qui mesure I'ampleur de la répulsiatre deux électrons d’'un méme site
et le fait que la fonctionnelle est maintenant aélaete des orbitales auxquelles sont
appliquées le terme de Hubbard. La philosophie B&+U consiste alors a choisir
des valeurs poud et J et de les utilisées pour paramétrer les intégrddeSlater. On
peut donc dire que comparée aux fonctionnelles ldDAGA, la LDA+U décrit un
couplage plus grand entre les électrons pour lbgates localisées. Cette approche
peut aussi étre appliquée a la GGA, en particudiePBE, ce qui donne lieu a la
GGA+U.

[1.5.5. Résolution numérigue des équations Kohn-Shm:

Il est nécessaire de décrire et pilmer les fonctions d'ondes mono-
électronique®; comme une combinaison linéaire d'un nombre finictetion de base
pour pouvoir résoudre numeériquement les équatienkahn-Sham. Dans I'approche
de Kohn-Sham toute la complexité du probleme a Nsest rejetée darksxc qui

contient les effets des interactions électron-ébechu dela du terme de Hartree.
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L'équation fondamentale de la DFT, s'exprime, guliggpant le principe variationnel

de Hohenberg et Kohn selon I'équation:

U= Vo) + 8T/ 5pF)  (11-32)

Dans laquelle le potentiel effectif formulé en taque fonctionnel de la densité

électronique est donné pat; E

Veil(7) = Vert [P(F)] =Vex(T) + [6En[p(P)]/ 6p(H)]+[6Exclp(F)]/ 8p(7)]

= Veu(7) +f|’ﬂdf e (7) (11-33)

F7
ou Vxc(7) est le potentiel d'échange-corrélation, dérivéectionnelle de k:[p(7)]

par rapport @ (7):

V() = SExclp(]/ Sp(@)  (11-34)
avec

p@® 2, o) |2 (11-35)

L'équation de Schrodinger a résoudre dans le aalieette approche de Kohn-Sham

est ainsi de la forme:

[(1%/2) (W2me) Ve (D] o @) > =& loi ) > (11-36)
avec

Ver (1) = V(1) +fdr'|(+'>| V() (11-37)

Les orbitales de Kohn et Sham peuvent étre égdes la forme :

i) =X Cia 9 (M) (11-38)

Ou ¢, (7) sont les coefficients de base ef,Tes coefficients de développement. La
solution de I'équation de Kohn-Sham est obtenuer des coefficients ¢ qui
minimisent I'énergie. Etant donné un choix de bdse coefficients d'expansion sont
les seules variables du probleme, les densitésndépé quant a elles, uniguement du
choix de la base. Puisque I'énergie total est, Bab$-T, une variable, la solution aux
eéquations Kohn-Sham auto-cohérentes illustré magdnigramme de la figure II-1

permet de déterminer les coefficients @ur les orbitales occupées qui la minimisent.
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Les calcules effectués dans la DFT nécessitenttitiggation des ¢ et la

détermination de la densité de charge.

(H-EO)G=0  (lI-39)

Ou H est I'hamiltonien de Kohn-Sham et O la matdegaecouvrement.
Aprés le calcul des coefficients, on utilise ledeuas propres a une particule pour
éliminer le terme fonctionnel de I'énergie cinéeqili. On peut alors écrire I'énergie

comme Ssuit:

Elp] = Ennlp]l + Exclp]l + Xocc Ei 'der p(F)(VXC(F)"'% V(7)) (l1-40)

Les équations de Kohn-Sham sont indépendantes wte &pproximation sur la
fonctionnelle kc[n]. Ces équations différentes des équations daétapar le terme.
D’un point de vue pratique on part d'un potentiffieetif V¢ (r), on calcule les
fonctionsy;(r) en résolvant I'équatiofil-36) on en déduit la densité n(r) a partir de
I’équation (11-35) puis un nouveau potentiel effectif a pade I'équation(ll-37), qui
est en général difféerente du potentiel d’entrée.pBrédeé est itéré jusqu'a ce que
I'auto-cohérence soit atteinte (/ne varie plus). En principe, si I'expression egact
de Ec[n] était connus, la densité n(r) et I'énergie lmotE serait exactes.
Malheureusement, comme il est impossible de doanerexpression dexgn(r)] il
est indispensable de recourir a une approximatioar pléfinir la fonctionnelle
Exc[n(r)]. Les équations de Kohn-Sham sont beaucoup ptatiques et les solutions
gu’elles offrent s’améliorent & chaque nouvelleragpnation de kc. De plus, elles

pourraient donner les valeurs exactes de n(r) &t siesc était connue avec précision.
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E Calculer V(r) B
!

l Résoudre les équations Kﬂ

|

l| Calculer pyyt l

< Convergence ? >

[ ey B ECalcuIer B

Figure 1I-1 : Diagramme de la théorie de la foowtielle de la densité.

30




Chapitre Il La Théorie de la Fonctionnellel@®ensité (DFT)

Références

[1] E. Schrodinger, Ann. Physik, 385, 437 (1926)

[2] M. Born and R. Oppenheimer, Ann. Phys. 84, ¢B327)
[3] D.R. Hartree, Proc. Combridge Philos. S&4.89 (1928).
[4] V. Fock, Z. Phys. 61, 126 (1930); 62, 795 (130

[5] L. H. Thomas. Proc. Camb. Philos. S&8, 542 (1927).
[6] E. Fermi, Z. Phys48, 73 (1928).

[7] P. A. M. Dirac, “Note on exchange phenomen#&hm Thomas-Fermi atom,” Proc.
Cambridge Phil. Roy. Soc. 26, 376 (1930)

[8] P. Hohenberg & W. Kohn. Inhomogeneous electgas. Phys. Rev.136, 864
(1964)

[9] W. Kohn and L. J. Sham. Phys. Rev. L. Self-cstesit equations including

exchange and correlation effets. Physical Revie®y 1433A (1965).

[10] D. M. Ceperley and B. J. Alder, “Ground state & @lectron gas by a stochastic
method,” Phys. Rev. Lett. 45, 566 (1980)

[11] J. P. Perdew and A. Zunger, Phys. Rev. B 23, 50881()
[12] J. P. Perdew, K. Burke et M. Ernzerhof, Phys. Rett. 7, 3865 (1996)

[14] V.I. Anisimov. Strong coulomb correlations @tectronic structure calculations.

Gordon and Breach, (2000)

31



Chapitre Il La Théorie de la Fonctionnellel@®ensité (DFT)
[15] V. I. Anisimov, J. Zaanen, et O. K. Anders&and theory and Mott insulators :
Hubbard U instead of Stoner |. Physical Review 8,343, (1991)

[16] A. |. Liechtenstein, V. I. Anisimov, et J. Zan. Density-functional theory and
strong interactions : Orbital ordering in Mott-Hwastl insulators. Physical Review B,
52, R5467 (1995)

[17] Dudarev S. L., Botton G. A., Savrasov S.Y.nkahreys C. J., and Sutton. A. P.,
Phys. Rev. B. 57, 1505 (1998)

[18] V. I. Anisimov, F. Aryasetiawan, and A. |. lhtenstein. J. Phys : Condens.

Matter, 9 , 767 (1997)

32



Chapitre Il

Methode des ondes planes
augmentées linearisées (FP-LAPW)




Chapitre Il Méthode des Ondes Planes Augnesniténéarisées (FP-LAPW)

[11.1. Introduction:

Le calcule de la structure électnoli passe donc par la résolution auto-
cohérente des equations de Kohn-Sham. Plusieurslesothéoriques ont été proposes
dans le but d'interpréter des mesures expérimentalerécemment, de prédire de
nouveaux effets ainsi que de concevoir de nouvesatériaux. Dans le cas d'un solide
cristallin, le potentiel effectif intervenant dasss équations a la périodicité du réseau
de Bravais. La méthode APW étant le "parent direct” de la FFRMA nous jugeons
nécessaire et naturel de bien comprendre en geocahsiste. Cette méthode trouve
ses origines dans les travaux de Sldiér La méthode APW (Augmented Plane
Waves) est issue du constat suivant : la solutehédjuation de Schroédinger pour un
potentiel constant est une onde plane, tandis que ym potentiel sphérique c'est une
fonction radiale. Toute la difficulté de ce typerdéthode est que cette fonction a une
dépendance non linéaire vis-a-vis de l'énergi@stl donc nécessaire de déterminer
cette énergie de facon précise pour chaque baradd de pouvoir résoudre I'équation

séculaire, qui permet de déterminer les énergie®dstales de Kohn et Sham.

[11.2. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater expose la méthode APW (Augneiiane Wave) dans son arti¢lg.
Il introduisait en 1937 des ondes planes augmer{&e¥/) comme des fonctions de
base pour résoudre les équations a un électron¢cayuespondent aujourd’hui aux
equations de Kohn Sham. Selon cette approche lidecehitaire est divisée en deux
régions (figure 111-1) :
() a proximité des noyaux, le potentiel est lesctions d'ondes sont similaires a ceux
d'un atome; il varie fortement mais selon une syiméphérique.
(ii) entre les atomes, le potentiel et les fondidfondes sont tous deux plus lisses. Par
conséquent I'espace peut étre divisé en deux r&gion
(i) des spheres appelé&duffin-tin®  (nid d'abeille) englobant les atomes, et (jme
région interstitiel délimitant I'espace résiduel non occupé par léergs.(Figure IlI-
1).
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Autrement dit, la fonction d’onde du cristal estieatée sous la forme d'une
combinaison d’'ondes planes dans la région inteigtitet des fonctions d'ondes

atomiques a l'intérieur de I'atome, et la fonctabonde s’écrit sous la forme :

1
— ) CeExpli(G + K)r r >R
(752, Coxpli(G + 10 )
Y(r) = G
D AU (Wi () r< R
k lm
Q: Volume de la maille unitaire. Y, : Les harmoniques sphériques.

C; et A, : Coefficients de développement.

U;(r) : Solution réguliere de I'équation de Schrddingeur la partie radiale qui

s’écrit sous la forme :

{—dz LD

drz r?

+V(r) — El} rU,(r) =0

V(r) : représente le potentiel Muffin-tin £f '’équation de linéarisation.

Région muffin-tin § Région Interstitielle |

Cellule unité

9o 9,

O

Figure 1lI-1 : Division d'une cellule unité en urégion « muffin tin » $et une région

interstitielle I.
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La fonction radiale, WR), apparait dans le dénominateur du coefficient. A
Cependant il y a des valeurs du parametre de bt@mef, pour lesquelles (R)
s’annule aux limites de la sphére, causant un gédement des ondes planes et des
fonctions radiales : c’est ce qu'on appelle le pFote de 'asymptote.

Nous devons considérer que les ondes planes &rieut des sphéranuffin tin se
raccordent avec les fonctions a l'intérieur deecell assurant ainsi la continuité sur la
surface des spheres. Pour construire ceci, dévetgpdes ondes planes en

harmoniques sphériques a l'origine de la sphel@atme.

Ay = Z Cali(IK + GIR)Y (ke + )

Ql/ZUl(R)
Avec j: la fonction de Bassel dﬂc+G) représente la dépendance angulaire du

vecteur K+G.

Plusieurs modifications a la mékoAPW ont été apportées pour
surmonter ce probléme, notamment celles apport@e&qelling[2] et par Andersen
[3]. Cette modification consiste a présenter la famcti’'onde®d(r) a l'intérieur des
spheres par une combinaison linéaire des fonctiadiglesUl(r) et de leurs dérivées

par rapport a I'énergie U(r) donnant ainsi naissainta méthode LAPW.

[11.3. La Méthode des ondes planes augmentés lindaées (FP-LAPW):

Cette méthode utilise une base mixtes pfficace qu’une base d’ondes planes.
Cependant, elle apporte des complications supplines qui rendent plus difficile le
calcul des éléments de la matrice des coefficieAmstrement dit, c’est une
amélioration de la méthode APW. La LAPW est unehoé¢ plus précise, plus rapide

et elle permet le traitement des éléments contdaarmtats semi-coeur.

iﬂz CoExpli(G + K)r] el
Y(r) = .

D (Al ED + By U, ED Yo () €s

Im

A, B, : SONt les coefficients corresponds aux fonctidns/, respectivement.
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Q est le volume de la maille unitaire.

Ce sont les fonctions LAPW, Elles sont implémesitgans le programme WienK
qui est utilisé dans ce travail pour calculer kegscdures électroniques. Les coefficients

A et B sont déterminés en imposant la continuitéadenction et de sa deérivée suyr S

La linéarisation de la fonction radiale est réaigépartir d'une combinaison linéaire
de ces deux fonctions.
Ay, et By, sont fixées de tel sorte que 'onde LAPW soit cure et & dérivées
continues sur les spheres muffin-tin. Le fait destnuire la fonction radiale comme
une combinaison linéaire de ses deux fonctions ged® simplifier la dépendance de
ces fonctions radiales vis-a-vis de I'énergie. €adiee conduit a l'utilisation d’'une
base ou les fonctions radiales définie a I'éneEgige calculent de fagcon approché par
un développement d’ordre 1 par rapport a I'énergie,voisinage d’'une énergig E
choisi a priori :

U,(E,7) = Uy(E,T) + (E — EDU,(E,7) + O((E — E)*)
0((E — E)?) : signifie I'erreur quadratique énergétique, est @autre erreur sur les
énergies de bandes de I'ordre@i& — E;)*.
L’'ajout de cette dérivé permet une amélioratiodade flexibilité » de cette base tout
en permettant une description simple de la dépemdaes fonctions radiales par
rapport a I'énergie E lorsque celle-ci varie damsdisinage dé;. Il arrive cependant
de diviser lintervalle d’énergie en plusieurs f#eé énergétiques, dont chacune
correspond a une énergieet ou la solution sera obtenue séparérfgnt
La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité demation d'onde a la surface de
la sphere MT. Mais, avec cette procédure, les tsajmerdent en précision, par rapport
a la méthode APW qui reproduit, elle, les fonctialisnde trés correctement. En
générale, siU; est égale a zéro a la surface de la sphére, sael&; sera différente
de zéro. Par conséquent, le probléme de la cot#iauia surface de la sphére MT ne

se posera pas dans la méthode FP-LAPW.
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[1l.4. Effet de I'énergie de linéarisation:

Les fonctions () et U,(r) sont orthogonales a n'importe quel état de cceur
strictement limité a la sphére MT. Comme on a d€jales erreurs trouvées dans la
fonction d’onde, ainsi que dans les énergies dedmaont de I'ordre de (E )Eet (E
- E)* respectivement. Alors que la non orthogonalitéaelques états de cceur dans la
méthode FP-LAPW exige un choix délicat de Bonc il faut que le choix du
parametre d’énergie, Boit au centre de la bande du spectre d’énergie gatenir de
bons résultats et la méthode LAPW est réduiteradthode APW quand le parametre
d’énergie Eest égale a la valeur E. Malgré cet ordre d’errlag fonctions LAPW
forment une bonne base qui permet, avec un sew’d@btenir toutes les bandes de
valence dans une grande région d’énergie.

Finalement, il faut remarquer qus kvers E devraient étre définis
indépendamment les uns des autres. Les bandesgl&oeat des orbitales différentes.
Pour un calcul précis de la structure électronidtyejoit étre choisi le plus proche

possible de I'énergie de la bande si la bandenzélmel.

[11.5. Amélioration de la méthode FP-LAPW:
[11.5.1. La Méthode LAPW+LO:

Le but de la méthode LAPW est d'ohtatds énergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisatiofSE Dans la plupart des matériaux, il suffit
de choisir ces énergies au voisinage du centrebdedes. Ceci n'est pas toujours
possible et il existe des matériaux pour les gleethoix d’une seule valeur de iEest
pas suffisant pour calculer toutes les bandes djgéme par exemple, les matériaux
avec des orbitales 46], [7] et les éléments des métaux de transif@df®]. Il faut en
effet séparer les états de coeur qui ne participesdirectement a la liaison atomique
des états de valence qui s’y impliquent. Les étlmtscoeur se doivent de rester a
I'intérieur de la spherenuffin tin Mais a cause des hybridations électroniquesaiosrt
états sont appelés "semi coeur” puisqu’ils partitigela liaison mais pour une faible
part.

Une des facons de mieux traiter ces états en nsepmnt qu'une fenétre de

linéarisation est d’ajouter des « orbitales localésla base LAPW. Ces fonctions sont
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des orbitales locales notées LO, Elle est appeléad car elle est nulle partout sauf
dans la sphéemnuffin tina laquelle elle se rapporte. La solution consikiesa ajouter
a la base une orbitale localisée (LO) pour déceeétats de semi-caeur :

0 fel
Veio(?) = { (40U (7, E) + BELOUE (7, BE) + Colo U (-, EE) ) (Y7 € S
Cette méthodologie permet de traiter I'ensemble lokesdes a partir d'une fenétre
d’énergie unique. Une orbitale locale est défirmarnun | et un m donnés et également
pour un atomet donné. L€'’ Indique que tous les atomes dans la cellule waitont
considérés et non plus uniquement les atomes ivelguts. Au-dela du traitement des
états de semi-cceur, ces orbitales locales « LQuwgme étre également utilisées pour
améliorer la base vis-a-vis des bandes de condhsctides orbitales locales sont alors
ajoutées a la base LAPW.
L'addition des orbitales locales augmente la taildela base LAPW. Si pour chaque
atome les orbitales locales des éfatetd- sont ajoutées, la base augmente de 3+5=8
fonctions par atome dans la cellule unité. Ce nembéste relativement faible comparé
a la taille typique d'une base LAPW (quelques mili de fonctions). Le gain en
précision qu'offrent les orbitales locales justifimplement la faible augmentation du
temps de calcul.
La présence de ces orbitales locales, en rendastlpe le traitement d’état de semi-

coaur accroit encore la flexibilité de la base LAPW.

[11.5.2. La méthode APW+lo:

Le probleme rencontré dans la méthdieé/ concernait la dépendance de la
base vis-a-vis de I'énergie. Cette dépendance éstinée dans la méthode
LAPW+LO, au prix d’'un plus grand ensemble de famasi de base. De sorte que les
méthodes APW et LAPW+LO sont toutes deux cara@eésispar une limitation
importante. Récemment, une approche alternativpregtosée par Sjosted et[aD]
nommeée la méthode APW+lo, cette méthode correspomade base indépendante de

I'énergie a la maniére de la méthode LAPW+LO, nt@pendant ne requiert qu’une
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énergie de coupure d’ondes planes trés faiblemgrdrieure a celle nécessaire dans la
méthode APW.

La base APW+lo contient deux types de fonctionsptaamier étant les APW'’s, avec

un ensemble d’énergies fixéEs :

(1 Z .
— ) C.Expli(G + K)r rel
\/ﬁ G p[ ]
Y(r) = G
| 2 AU EDin 1) res
Ilm
Le deuxieme type de fonctions sont des orbitalesalés (lo) remplissent ces
conditions :
Yo (
0 rel
DT (AGCUEG B + B UE (7 B + Cll U (7, BE) ) VAP €5,

Les orbitales locales ne sont plus notée (LO) condicnes le cadre de la méthode
LAPW+LO, mais (lo) pour les distinguer. Les orb#sllocales (Io) sont relativement

similaires aux orbitales (LO) mais elles s’écartdatces derniéres par le fait que les

coefficientsA® Bf,‘;}" ne dépendent plus de qui sont determines paralisation, et
en considérant que l'orbitale locale ait une valeémo en bord de spheneuffin tin
(mais sa dérivée est non nulle). Désormais, I'APMsiaque I'orbitale locale sont

continues en bord de sphére, tandis que leurséigrine le sont pas.

[11.6. Le concept de la méthode FP-LAPW:

Dans la méthode des ondes planes entgas linéarisées a potentiel total
(Full Potential Linearized Augmented Plane Waved$-P-LAPW) [11] aucune
approximation n'est faite pour la forme du potdntiede la densité de charge. Ces
derniers sont plutét développés en des harmoniduagseau a l'intérieur de chaque

sphére atomique, et en des séries de Fourier damédions interstitielles ; ce qui est a
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l'origine du nom Full-Potential. Cette méthode asslonc la continuité du potentiel a

la surface de la sphere MT et elle est développee la forme suivante :

[11.7. Représentation du potentiel et de densité deharge:
Dans la méthode LAPW, le potentielaetiensité de charge doivent avoir la
méme flexibilité que les fonctions d’ondes dans desix régions. Cependant, une

application directe fournit un nombre excessif deametres a stocker.

[11.7.1. Détermination du potentiel:

» La résolution de I'équation de Poisson:

La densité de charge est donnéempdeueloppement sur les harmoniques du
réseau dans la région muffin-tin et par un dévedopgnt sur les stars dans la région
interstitielle. Dans I'équation de KS le potentiglisé comprend le terme d’échange et
de corrélation ainsi que le terme colombierfé), ce dernier est la somme du
potentiel de HartreeVf;(r)) et du potentiel nucléaire. Ce terme la est dére¥mar
I'équation de Poisson a partir de la densité degehélectronique et nucléaire) :

V2V (1) = 4mp(r) (11-11)

Ce n'est pas facile d’intégrer cette équation alesc conditions aux limites dans
I'espace réel.
Wienert[12] a développé une méthode hybride, basée sur treereations :
a- La densité de charge dans la zone interstitiefie faible et elle varie
rapidement a 'intérieur des spheres.
b- Le potentiel de Coulomb a I'extérieur de la sphdépend de la charge

interstitielle et des multipoles de la charge atérieur de la sphere.

c- Une combinaison linéaire d’ondes pladésrit complétement la densité de

charge interstitielle.
Cette méthode est appelée la méthode de pseudgechar

La densité de charge dans la région interstitedtkedéveloppée en série de Fourier :
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p(N = Y p(G)ee” (1-12)
Les ondes planes'®’ sont calculées a partir de la fonction de Bessel |

R*3j,(Gr)

R 142 : _ Gr G ;é 0
Jy T*%5(Gr)dr = . (111-13)
— 810 G=0
3 9L,
€67 = 4m€Sa 3 i'(|GIIrre]) Y in(G)Y im(r-re) (I1-14)

Ou r est la coordonnée radialg,la position de la sphéreet R, son rayon.

4mp(G)

Ve(G)="4

(I11-15)

Le potentiel interstitiel ¥y a été trouvé directement par intégration de (3.34b

Vow = Zm Vin (DY (D = X, VEVIOK, () (I11-16)
Soit
Ky (N=2m ComY m() (I1-17)
Donc
VoY) = Zm ComVim () (I1-18)

On détermine le potentiel a I'intérieur de la ghMT par I'utilisation de la
fonction de Green.

v, (I’) =

N . : R - \ L' Rr .., :
VIO [ + o= s [ drrt 20, () + 6 [ dre = p, () — = f, et 2p, ()}
(111-19)

ou lesp,(r) sont les parties radiales de la densité degehar

42



Chapitre Il Méthode des Ondes Planes Augnesniténéarisées (FP-LAPW)

[11.7.2. Potentiel d'échange et de corrélation:

Dans I'approximation de la densité locale (LDA),petentiel d’échange et de
corrélation est linéaire contrairement au poterellombien. Il doit donc étre calculé
dans I'espace réel ou il est heureusement diagbaaprocédure est illustrée par le
diagramme de la figure (llI-2). La représentatioa ld charge interstitielle dans

I'espace réel est obtenue directement a partia dahsformation de Fourigt3, 14].

Mattheiss[5] a utilisé la formule de Wignefl5] pour obtenir le potentiel
interstitiel d’échange et de corrélation suivant :

0.943656+8.8963p1/3
2
(1+12.57p1/3)

V,. = —p/3(0.984 + (11-20)

A l'intérieur des spheres, la méme procédure gdicaee avec des valeurs différentes
dep et un potentiel a symétrie sphérique.

43




Chapitre Il Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisé-LAPW)

A I'intérieur des sphéres Dans les régions interstitielles

Boucle sur les points de maille Construire les
i coefficients des ondes
planes
Calculer p(r) dans i ¢

Ies el
espace ree Calculer p dans

“ I'espace reel par
¢ : transformeée de Fourier

Calculer Vyc(r) en i ¢
chague point “

v

Développer Vyc dans : ¢
le réseau harmonique “

Construire Vye(r) par
transformee de Fourier

Revenir dans I"espace
réciprogue par
transformée de Fourier

Figure 111-2 :Calcul du potentied’échange et de corrélati

[11.8. Autres Méthodes:

Il existe plusieurs autres méthodes de calcul palies : la méthodLASW [16].
Aussi on peut introduire les méthodes LMTO et LCALinear Combination o
Atomic Orbitals)a cette famille de méthod

En conclusion ; toutes ces méthodes de calcul p¢wdtee classées en trois grou

selon la méthode utilisée gr la détermination du potentiel:
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1) Méthodes d'itérations (Self-consistent):

On les appelle aussi « méthodes de calcul du pramiecipe » pour lesquelles on
utilise seulement les constantes atomiques commeamgdres pour la résolution de
I'équation de Schrédinger.

2) Méthodes empiriques:

Ce sont des méthodes phénomeénologiques pour lésgul utilise les données
expérimentales pour déterminer les valeurs deswgras inconnus (le potentiel) qui
donneront un bon accord entre la théorie et I'erpée.

3) Méthodes semi-empiriques:

Ces méthodes utilisent les parametres atomiquéess eEsultats expérimentaux pour
déterminer les structures de bandes.

Des méthodes basées sur des concepts théoriqueleesppes méthodes de premier
principe ont été développé par les chercheurs, ipesguelles on peut citer trois
groupes de méthodes pour la résolution de I'éguate Schrédinger et basées sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT):

 Les méthodes basées sur une combinaison linéaoitdles atomiques
(LCAO) [17, 18] utilisables, par exemple, pour les bandes «d»nEaux de
transition.

Les méthodes dérivées desdes planes orthogonaliseé®PW) [18, 19] mieux
adaptées aux bandes de conduction de caractgrexdss métaux simples.

e Les méthodes cellulaires du typades planes augmentégsPW) [1] et la
méthode de la fonction dereende Korringa, Kohnet Rostokel(KKR) [20, 21]
applicables a une plus grande variété de matériaux.

* Les méthodes linéarisées mises au point Aadersen[3]: Ondes planes
augmentées et linéariseed APW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées
(LMTO), permettent de gagnefusieurs ordres de grandeur dans les temps de

calcul.
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[11.9. La structure du code Wien2K:

Wien2K22] consiste en différents programmes indépendantsaniiliés par
le C-SHEL SCRIPT. Une application réussie de lahodé¢ FP-LAPW est le
programme Wien, un code développé par Blaha, Schver Luitz [23]. Il a été
appliqué succes pour le gradient du champ éleetfizy 25]
Wien2k va donc exécuter une série de programmes gmwerger de facon auto-
cohérente, on donne dans ce qui suit un bref aparcla structure de ce code. La
premiere étape de calcul est l'initialisation qansiste a exécuter une série de petits
programmes auxiliaires qui vont produire des estpir les programmes principaux.
En partant d’'une densité initiale définie a pagititne somme de densités atomiques,
Cette densité d'entrée est ensuite utilisée au deifiéquation de Poisson afin de
générer le potentiel coulombien correspondant. @enpiel coulombien correspond a
la somme du potentiel de Hartree (contribution sitage a \ -Vg) et du potentiel
nucleaire (Moy -Vnoy)-
Les principaux programmes nécessaires pour fagcaltil auto-cohérent sont :
NN : est un sous-programme qui énumere les distandes pius proches voisins
jusqu’a une limite spécifiée. Il permit un contr@dditionnel trés utile du fichier de
structure (équivalence des atomes).
SGROUP : détermine le groupe spatial de la structure qudéfinie dans le fichier
cas.struct.
LSTART : produit des densités électroniques des atomesslidtrdétermine comment
les différentes orbitales seront traitées dans#ésuls de structure de bande, comme
des états du cceur avec ou sans orbitales locélest utilisé dans la génération du
potentiel atomique tronqué au rayon muffin-tinegt‘a-dire on choisit la méthode 5
(LSDA, Perdew et Wang 92), 13, 14 (deux GGAs Perdeal 96, et Perdew et al 92,
respectivement)). Ce sous-programme demande ¢jinele coupure (cut-off) qui
sépare les états du coeur de ceux de valenceybbidrment prise égale —6,0 Ry.
SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupdiatpayénere
I'expansion LM pour les harmoniques du réseau,radete le groupe ponctuel des

sites atomiques individuels, et les matrices d€saimns de rotation correspondantes.
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KGEN: génére une maille de points K dans la partie icédle de la premiére zone

de Brillouin (Z.B.). On spécifie le nombre des peiK dans toute la lere Z.B.
DSTART: calcule la densité de départ pour le cycle SCF squgperposition des
densités atomique trouvées p&TART .

L’initialisation du calcul ayant ainsi créé toutes entrées pour le cycle SCF, Alors un
cycle auto-cohérent est initialisé et répété juaqe que le critere de convergence soit
vérifié. Ce cycle, qui peut étre invoqué par la omande de ligne run_lapw, est
constitué de cing sous-programmes

Chaque itération du cycle autocohérent debute gpa@alcul des fonctions d’'onde de
spin majoritaire et minoritaire solutions de I'égoa de Kohn et Sham avec le
potentiel de Kohn et Sham obtenu a la fin de Ktén précédente. A la fin de chaque
itération, on peut calculer le moment magnétiqueple de chaque atome.

LAPWO (POTENTIEL): calcule le potentiel comme la somme du potentiel de
Coulomb VC et du potentiel d’échange et corrélatign

LAPW1: Calcule les bandes de valence, les valeurs preptes vecteurs propres.
LAPW?2: détermine la densité de valence a partir de vest@opres.

LCORE: Calcule les états du coeur et les densités.

MIXER: Mélange la densité d’entré et de sortie, et vériiecritere de convergence.
Habituellement, le processeur dépense une petitee geulement de son temps dans
I'exécution des sous-programmes LAPWO, LCORE et ERX; la majorité du temps

d’exécution est passé dans les sous-programmes LAR\WAPW?2.
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Chapitre III
L 4
1 SYMMETRY J
o _NN LSTART Fichier structure ‘
Veérifier le non Calcul atomique fichier d’entrée DSTART
chevauchement N
des sphéres t J 2 Sup(.er’posmon. des
Densité atomique T GEN densités atomique
fichier d’entrée ération de |
Genergtlon ela | o() I
T maille k
_
. 2
LAPWO

V2V, = —8mp Poisson

V=V, + Vg,
|
y . 4
\Y% VmT
LAPW1 LCORE
[-V2 + V¥, = E. ¥, Calcul atomique
A Ex Y, HY,; = EWy
* é pcore Ecore
LAPW?2
Pval = z lp]’(*lpk
<
Pval '
: v Pold
MIXER

Pnew = Pold & (Pval + Pcore)

pnew T

oul CONVERGE

NON

Figure I11.-3 L'organigramme des programmes du code wien2k
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Chapitre IV Résultats et discutions (Les composeés binaires)

V.1 Détails de calcules:

Comprendre la physique d'un matériaé¢cessite la connaissance
fondamentale de ses propriétés structurales, éregtres et magnétique. L'objectif de
ce travail et de comprendre comment investir cepnEtés pour les applications
optoélectroniques. Dans ce quatrieme chapitre sgm&@sentés tous les résultats des
calculs réalisés sur les matériaux GaN, AIN, EUNNGErN et TmN.

Pour explorer les propriétés struates, €lectroniques et magnétiqgues des
binaires AIN, GaN, leur alliage AlGaN, les nitrurds terres rares EuN, ErN, GdN,
TmN et AlGaN:TR (TR=Eu, Gd, Er, Tm) dans la struetwurtzite, nous avons
effectués nos calculs par la méthode des ondesglangmentées linéarisées a
potentiel total dans le cadre de la théorie deolactionnelle de la densité (DFT)
implémenté dans le code WIEN2k. Dans cette métliedpace est divisé en spheres
muffin- tin (MT) qui ne se chevauchent pas et egia interstitielle. Les fonctions de
bases, les densités électroniques et les poterstigls développés en harmoniques
sphériques autour des sites atomiques et en s£keutier dans la région interstitielle.

Le potentiel d'échange et de corrélatia été traité en utilisant
I'approximation de la densité locale (LDA) pour leimaires GaN, AIN et leur alliage
AlGaN parameétrisée par Perdew et Wdhg et La LSDA+U pour les binaires EuN,
GdN, ErN, TmN et AlGaN :TR. Les valeurs du termélabbard U et I'échange J
introduisent dans tous nos calculs pour les quatreposés sont montrés dans le

tableau VI-1 prisent de la référence [2].

Matériau U J
EuN 8.506 1.109
GdN 9.200 1.200
ErN 9.832 1.285
TmN 10.082 1.317

Tableau VI-1: Les valeurs du terme d’'Hubbard U et de I'échahgeur les TRNs
(TR= Eu, Gd, Er et Tm) mesurées en (eV)
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L’intégration sur la zone de Brilloum été remplacée par une sommation
discrete sur un ensemble spécial de points- k #isamt la méthode standard de
Monkhorst et Pack3]. Les ondes planes sont limitées @*Rmax = 7, R,,+ €St le rayon
moyen des sphéeres muffin-tin, et le développemest fdnctions d’ondes se fait
jusqu'a ha=10 a lintérieur des spheres muffin-tin. Dans &s du GaN, AIN nous
avons utilisés des rayons muffin-fiy,,, de 1.93, 1.8, 1.6 pour le galium, I'aluminium
et I'azote respectivement. Concernant les nitrdeeterres rares on a utilisé des rayons
muffin-tin égale a 2.3 Bohr pour les terres rat&sifopium, I'erbium, le gadolinium
et le thulium) et 1.6 Bohr pour et l'azote. Desllgsi de 2000 points K ont été
respectivement utilisées pour échantillonner laezda Brillouin pour les composés
binaires (GaN, AIN, ErN, EuN, GdN et TmN).

La configuration électronique de chaque élément est
Ga: (Ar) 3d%4s4p" (31 électrons)

Al : (Ne) 333p" (13 électrons)

N : (He) 282p* (7 électrons)
On a traité les états Al £33p'), Ga Bd'%4s24p') comme étant des états de valence.

vl N:(He) 28 2p° (7€) 1.55
c
o
e
[}
I,
Ga Ga: (Ar) 3d™ 4¢< 4p' (316) 1.93
RMT (u.a)

Figure (IV-1) : Rayons muffin-tin i , des éléments simples (GaN, AIN)

53



Chapitre IV Résultats et discutions (Les composeés binaires)

Pour les terres rares on a utilisés la configundtivalente des ions terres rares:

Eu : (Xe) 4f5d'6s (63 électrons)
Gd: (Xe) 4f5d'65 (64 électrons)

Er: (Xe) 4f'5d'65 (68 électrons)

Tm : (Xe) 4f%5d'6s” (69 électrons)

=
o |
£
& | Eu: (Xe) 4f°5d' 65° (63€)
T | Gd:(Xe) 4f'5d'6s’ (64€") 23
Er: (Xe) 4f'*5d' 65 (68€)
Tm: (Xe) 4f?5d' 65 (69€)
RMT (u.a)
Figure (IV-2) : Rayons muffin-tin g , des éléments simples (EuN, GdN, ErN et
TmN)

La premiére étape dans I'étude d'urtériu consiste a déterminer les
parametres d'équilibre afin d'entamer le calcub#éimpd’une structure correcte et de
pouvoir les comparer aux parametres issus de Fiex® ou d'un autre modele. Dans
une premiere partie nous explorons les propriééssadmposeés binaires GaN, AIN,
EuN, GdN, ErN et TmN dans la structure wurtzit@hjéctif de ce travail est d'étudier
les propriétés physiques, précisément, les pr@wiétructurales, électroniques et
magnétiques des éléments IlI-V et leur alliage @W}p dopé par des ions de terres
rares dans la phase hexagonale, on prend le castrdte du galium (GaN) et le
nitrure d'Aluminium (AIN). Nous avons étudié cesatgriaux dans la phase
hexagonale, pour cette raison, seules les propntgsiques de ces matériaux dans la
structure wurtzite seront présentées. La connaissdas propriétés du GaN et I'AIN

est donc suffisante pour obtenir celles de I'adliafGaN.
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Dans la structure wurtzite, la cellule unité estagonale et (ntient 4 atomes
positionnés a (1/3, 2/3, 0)a et (2/3, I/2)a pour les atomes d{' type, et (1/3, 2/3,
nu)a et (2/3, 1/3y(u+0.5)) a pour les atomes d*"type, aveq) = c/a; u le paraetre

interne, est 'emplacement de I'anion par rappodadion (FigureV-3).

Figure (IV-3) :Exemple de structure wurtzite des nitrure.

Les parametres de maille et le paramétre in pour lalliage A,Ga_N ont été
interpolés a partir des données expéntales existantes pour I'AIN le GaN[4] a

I'aide de la loi de ¥garp (interpolation linéaire

a(x) =xa™ + (1 - x) &~
c(x) =x ™ + (1 - x) &N
u(x) = x "™+ (1 - x) N

» Tests de convergenc
Avant de lancer des calculs lonet colteux, il est nécessaire d'optimiser
parametres dhtrée qui gouvernent la densité initiale de calealgénéral, il y a det

ajustements a effectuer :
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% La taille de la base (nombre d'ondes planes) pendéx de I'énergie de coupure
gui permet une approximation correcte des fonctmogres.
% La qualité de l'échantillonnage de la zone de @iili, par la définition du
nombre de points K.
On fixe la valeur de RrKyax €t on fait varier le nombre de points k, on faitaalcul
de minimisation de I'énergie totale pour chacuneatevaleurs, aprés avoir touts les
calculs on trace les courbes qui représentent fiatian de ces différentes valeurs,
pour les binaires EuN, GdN, ErN et TmN on a uti2§90 k-points comme montre la
figure 1V-4.

-45310,026627 — n GdN

-45310,026629 4 m

-45310,026631 | [ | | u

-45310,026633 —

-45310,026635 —

-45310,026637 —

Energy (Ry)

_45310,026639 I T I T I T I T I T I T I
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

K-Points

Figure IV-4: Test de convergence, cas du GdN
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V.2 Les composeés binaires:
IV.2.1 Les propriétés structurales:

Les propriétés structurales permeéttn recueillir des informations sur la
structure microscopique des matériaux et aura danienpact relativement important
sur la prédiction des autres propriétés. Dans atwuils, I'énergie totale a été calculée
en variant le volume V dans le but de détermingeplErameétres d'équilibre du réseau a
et c, le paramétre interne u, le module de comitiéis B et sa dérivé B ensuite
nous avons interpolé ces valeurs a l'aide de ltégqud'état de Murnaghdb] donnée
par:

_ B Vo) B
E(V)—Eo+m{v[v—j vo}+8,(v V,)

ou B, B' et \{ représentent le module de compression, sa dérilewetiume de I'état

fondamentale respectivement.

L'optimisation structurale s'effectem calculant I'énergie totale en fonction
des trois variables v, c/a et u. On a procédé dalaiere suivante: premierement, on a
déterminé le parameétre a de I'équilibrg)(@our un rapport c/a spécifique, apres cela
en utilisant le g, on a optimisé le rapport c/a pour obtenir (g/ansuite en utilisant
les parametres.@et (c/a),, on a optimisé le parametre interne u. Le parametr
réseau d'équilibregaest donné par le minimum de la courbe de I'éndajide E, en
fonction du volume. La variation de I'énergie tetah fonction du volume V, puis, la
variation de I'énergie totale du systeme en fonctio rapporic/a pour les composeés
binaires GaN, AIN, EuN, ErN, GdN, TmN est représesiuir les Figures (IV-5, IV-6,
V-7, IV-8, IV-9, IV-10, IV-11, IV-12, IV-13, IV-14 IV-15, IV-16) respectivement.
Dans le tableau V-1 nous avons rassemblé tousegrendeurs a I'équilibre telles que
la constante du réseau a et c, le parametre intefleemodule de compressibilité et sa
dérivé, ce tableau contient également des donngesimentales et d'autres résultats
obtenus par d'autres méthodes théoriques dang teeblas comparer avec nos valeurs

obtenues. Nous remarquons, une sousestimationadesetres de maille calculés par

57



Chapitre IV Résultats et discutions (Les composeés binaires)

I'approximation LDA par rapport a I'expérience, pantre aux parametres interne et
aux modules de compressibilité qui sont surestimeées

En générale les parametres du réadaguilibre obtenus par LDA pour les
binaires GaN et AIN sont en bon accord avec legltas expérimentaux et théoriques.
Pour les nitrures de terres rares, nous observoades parametres de mailes a et ¢
diminuent avec le numeéro atomique des terres ,ramdrairement aux modules de

compressibilités qui augmentent avec celui-ci.
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Chapitre IV

Résultats et discutions (Les composeés binaires)

a(Ah) c(h) u B(GPa) B'
GaN |[Noscalc.] 3.1628 5.1499 0.3791 206.566 4.341
Autres 3.1660, 5.1540, | 0.3776,0.3768 | 205.429 4.379
calc. 3.184,3.2 | 5.18%, | 0.3760, 0.377° X
X 5.2200 . o 202
3.162 0.376° 0.377
5.142°
Exp 3.189" 5.185" 0.376 188", 1958 | 4.2
3.1890, 5.1850, | 0.3768 0.377 | 237, 248
3.1892 5.18%
AIN Nos calc.]  3.0927 4.9761 0.3814 212.2565 3.9121
Autres 3.0926, 4.954, | 0.3827,0.3812
calc. 3.084, 4.948, | 0.38060.380° X t
5.016 205 3.82
3.1 0.382f
4.8976, 218
3.061(9, 4'993{9, 0.382(9, _
3.10954, 4.95099 | 0.3819,0.3819
3.098, 4_93§
3.076
Exp. 3.110 4.980 0.382% 202 5.7%
3,112 h 4,982" 0.380
3.1120,3.11 | 4.9820, | 0.3819, 0.3821
4.98
3.1108¢' 4.979%
EuN Nos calc.] 3.7601 6.0436 0.3820 123.1404 3.9334
GdN [ Noscalc.] 3.7216 6.0092 0.3820 129.7785  3.8094
ErN Nos calc.]| 3.6248 5.8033 0.3831 139.3266  3.7835
TmN | Noscalc.] 3.6151 5.7616 0.3821 140.9466  4.2485

arsf[6] ,° réf [7], € réf [8], ° réf [9], © réf [10], réf [11],9 réf [12]," réf [13],' réf [14],] réf
[15],  réf [16],' réf [17],™ réf [18]," réf [19],° réf [20],P réf [21],9 réf [22] ,Y réf [23] ," réf
[24], S réf [25], ! réf [26], Y réf [27], " réf [28],% réf [29]
Tableau IV-2: Le parameétre du réseau a et c, lempeire interne u, le module de
compressibilité et sa dérivé des binaires (GaN,,AdN, ErN, GdN et TmN) dans la

structure wurtzite.
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Chapitre IV Résultats et discutions (Les composeés binaires)

On a effectué un calcul dans la phase ferromagretd antiferromagnétique pour les
matériaux binaires EuN, GdN, ErN et TmN pour lasd@&r dans leur phase la plus

stable. Le tableau suivant reporte les résultdteueés, on constate que les quatre

binaires sont stable dans la phase ferromagnétique.

Matériau AE=Exem-Erv (MeV)
EuN +17.10
GdN +26.30
ErN +12.39
TmN +398.20

Tableau IV-3: Lecalcul ferromagnétique et antiferromagnétique deaitesEuN, GdN,
ErN et TmN.
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Figure IV-11 : La variation de I'énergie totalefenction du volume pour le matériau

binaire GdN dans la structure wurtzite
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matériau binaire TmN dans la structure wurtzite.
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Chapitre IV Résultats et discutions (Les composeés binaires)

I\V.2.2 Propriétés électronique:

La connaissance de la structure bdmde d'un semi-conducteur est
essentielle pour la réalisation des dispositifs.majorité des méthodes de calcul a
donné une structure de bande de valence correais,des valeurs de bande interdite
sous estimées du fait de I'utilisation de lI'appration de la densité locale (LDA). Le
lecteur pourra se reporter aux hombreuses étudesides portant sur ces composes
parmi lesquelles on peut citer celles de STAMPFLakt[30], RUIZ et al. [31],
ARMENTA et al. [32], XU et al. [33], CHING et al3§]. Pour les binaires a base
d’éléments de terres rares, spinef ) caractérisent respectivement les électrons des

terres rares majoritaires et minoritaires.

IV.2.2.1 GaN et AIN :

Les structures de bandes de ces dmaires GaN, AIN sont données aux
figures 1V-19, Figure IV-20 respectivement, les xlstructures de bande montrent un
gap direct e’ estimé a 2.0666 eV et 4.3544 eV respectivemeéeesi-a-dire ; le
minimum de la bande de conduction et le maximurfadmnde de valence se trouvent
au méme point,kprécisément au poimtde la premiére zone de Brillouin.

Nous avons rassemblé dans le tabialiles valeurs des bandes interdites
de GaN et de I'AIN comparés avec d’autres résudtitsux valeurs expérimentales.
Les valeurs des gaps énergétiques obtenues pardiamation LDA sont sous-
estimées par rapport a ceux de I'expérience, ceegjubien connu sur les méthodes
utilisant le formalisme de la théorie de la fonotielle de la densité. Mais en général,

ils sont en bon accord avec d’autres calcules itpées.

Matériau Notre calcule Exp Autres calculs
GaN 2.0666 3.47% 2.04°,2.3, X
AIN 4.3544 6.28 FP-LAPW 4.4° FP-LMTO 4.5

Pseudopotentials 4.094.21), 5.55"

aref [35],° réf [7], © réf [36], 9 réf [37], ° réf [38]," réf [39],’ réf [40]," réf [41],' [42], 9[43]
Tableau V-4 : Valeurs des différentes bandes dpe® interdites directes des

composeés GaN et AIN (en eV)
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Figure IV-19 : Structure de bande pour le matébiaaire GaN, relative au sommet de
la bande de valence dans la structure wurtzite.
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Figure 1V-20 : Structure de bande pour le matébiaaire AIN, relative au sommet de

la bande de valence dans la structure wurtzite.
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Chapitre IV Résultats et discutions (Les composeés binaires)

IV.2.2.2 EuN:

Les structures de bandes et lesiths d'états de spin polarisé pour le
matériau binaire EuN sont données respectivemantt léa figures (IV-21) et (1V-22).
On remarque que le bas de la bande de valenceaiespar les états 4f-Eu occupés
pour les spins majoritaires et que les états 4iinBocupés sont localisés au dessous du
bas de la bande de conduction. Pour le spinlés états 4f-Eu sont totalement vides et
inclus dans la bande de conduction environ a 5.8R&\r les deux directions de spin
haut et bas, le sommet de la bande de valence enon& hybridation entre les états

2p-N et T-Eu, et une faible contribution des étafsEw.

Concernant le gap ; il est indiretd sommet de la bande de valence est
localisé en M, et le minimum de la bande de condnanI” estimé a 0.7916 eV pour

le spin haut et a 1.6698 eV pour le spin bas.
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Figure IV-21: Structures de bandes pour le matdrsinaire EuN ferromagnétique,

relative au sommet de la bande de valence dansutzige wurtzite.
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binaire EuN, relative au sommet de la bande dencaldans la structure wurtzite.
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IV.2.2.3 GdN:

D'apres les figures (IV-23) et{24) qui représente les structures de bandes
et les densités d'états de spin polarisé poumiaidei GAN, pour les deux directions de
spin, on observe que le bas de la bande de vaésiatominé par les états 5d-Gd et
gue le haut de la BC montre une hybridation emtseétats 5d-Gd et les états 2p-N. Le
sommet de la bande valence est dominé par les2gdtsavec une faible contribution
des états 5d-Gd. Pour le spin haut, les états 4$@ totalement remplit et inclut
dans la BV de--5.90 a -5.37 eV. Pour les spin minoritaires, é¢ats 4f-Gd sont
totalement vides et inclut dans la BC de 5 a 7\22 e

Le sommet de la bande de valenceoesli$é en M et le bas de la bande de
conduction erl’, indique que le gap de ce matériau est indirettitnésa 1.9846 eV

pour le spin up et 1.7964 eV pour le spin bas.
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Figure IV-24: Densités d'états totales et partsediespin polarisé pour le matériau
binaire GdN, relative au sommet de la bande dengaldans la structure wurtzite.
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IV.2.2.4 ErN:

Les structures de bandes et les tEndiétats de spin polarisé pour le binaire
ErN sont données respectivement dans les figu) et (IV-26), d'apres ces
figures on remarque que les étatcEt occupés sont localisés dans la bande de
valence, pour les deux directions de spin, et ggeétats 4f-Eu occupés de spin (
sont décalés vers le haut de ~1.2 eV, en comparaigec ceux de spin ). Les états
Af-Er vides de spin bas sont localisés au-dessusadude la bande de conduction
environ a 4eV. Pour les deux directions de spirt kauet bas () le sommet de la
bande de valence est dominés par les états 2p-tNumeefaible contribution des états
5d-Er et contribution moins importante des étatE#f

Le sommet de la bande de valent®eslisé en M et le bas de la bande de

conduction el , c'est-a-dire ; le gap de ce matériau est intlestmé a 2.2457 eV
pour le spin haut et 2.3449 eV pour le spin bas. \l@eurs que nous avons trouvées
pour les gaps d’énergie de spin up et down poumlatriaux binaires EuN, ErN et

TmN sont données au tableau (IV-5).

Ey (eV)
Matériau Spint Spint
EuN 0.7916 1.6698
ErN 2.2457 2.3449
TmN 2.3107 2.3728
GdN 1.9846 1.7964

Tableau IV-5: L'énergie de gap indirect-M» I" pour les composés binaires EuN,

ErN, GdN et TmN dans la structure wurtzite.
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Figure 1V-25: Structures de bandes pour le matdsinaire ErN ferromagnétique,

relative au sommet de la bande de valence dansiEwe wurtzite.
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Figure IV-26: Densités d'états totales et partsefiespin polarisé pour le matériau

binaire ErN, relative au sommet de la bande dencalelans la structure wurtzite.
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IV.2.2.5 TmN :

Les structures de bandes et lesitdsnd'états de spin polarisé de TmN sont
données respectivement dans les figures (IV-27)\ek8), d'apres ces figures on
remarque que les états 2s-N pour les deux directd® spin haut et de spin bas
dominent le bas de la bande de valence avec uple @ontribution des états 5d-Tm.
On remarque ainsi que le bas de la bande de vaéstaiivi par les états 4f-Tm pour
les deux directions de spin, et les états 4f-Tnupés, de spin bas sont décalés vers le
haut de ~ 2 eV, avec une contribution moins impueaes états 5d-Tm. Les étafs 4
Tm occupés sont localisés dans la bande de valpoae les deux directions de spin
et les états #Tm inoccupées de spin bas sont localisés au-delssbas de la bande
de conduction a ~ 4.1 eV.

En ce qui concerne le gap, il estreut c'est-a-dire ; le sommet de la bande
de valence est localisé en M et le bas de la baledeonduction erl’, estimé a

2.3107eV pour le spin haut et 2.3728 eV pour la bpis.
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Figure IV-27: Structures de bandes pour le matérinaire TmN ferromagnétique,

relative au sommet de la bande de valence dansiEwe wurtzite
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Figure IV-28: Densités d'états totales et partsefiespin polarisé pour le matériau

binaire TmN, relative au sommet de la bande dencalelans la structure wurtzite.
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IV.2.3 Propriétés magnétiques des matériaux binaie EuN, ErN, GdN et
TmN:

Dans le tableau (IV-6) on donne Vedeurs du moment magnétique des
binaires EuN, GdN, ErN et TmN:

EuN ErN GdN TmN
lon magnétigue  5.9854 3.0019 6.9901 1.8610
N -0.1522 -0.0259 -0.0788 -0.1108
Site interstitiel 0.3642 0.0444 0.1772 0.0562
Total ug 6.00036 3.00006 6.9999 1.9997

Tableau IV-6 : Les valeurs des moments magnétiggenthtériaux binaires.

D'apres ce tableau on remarque que la plupartepaetices moments magnétiques est
fortement trouvée dans les sites des terres ramesle EuN ; (Eu: 5.9854), pour le
ErN ; (Er: 3.0019), pour GdN (Gd:6.9901) et pourNniTm: 1.8610). Pour les quatre
binaires il ya une faible contribution des sitetistitiels ceci est confirmé par d'autres
études.
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Chapitre V L'alliage ternaire AlGaN dopé par des ions de ferage

V.1 L'alliage ternaire AlGaN non dopé:

V.1.1 Propriétés structurales

Dans ce chapitre, nous présentons les résultatsatiell de la stabilité
structuraledes propriétés électroniques et magnétiques deximat AIGiN dopé par
I'europium (Eu), le gadolinium (Gdl'erbium (Er) ou thulium (Tm. La premiere
partie dans ce chapitre consiste a déterminerdatate et la phase magnétique la |
stable. La seconde consiste a étudier les propré&etroniques et magnétiques d
la structure la plus stable, a savoir leucture de bande et la densitéétats. On a
calculé les propriétés structurales et électrors de lalliage AlGaN en utilisar
I'approche de la supercellule de 32 ats pour une concentration en aluminiumx
=0.25 etx =0.5 (Figure V1). Les rayons MT du & Al et N sont donnés au table
IV-1 et a la figure V-2le choix des rayons MT a été effectué en respetea dew
conditions suivantes:

% La charge des éti du cceur doit étre confinée mtérieur des sphere

% Entre ces spheres, il ne doit pas yir de chevaucheme

Matériau Rt « Kmax Points K Rar (u.a.)

AlGaN 7 30 Al:1.8, Ga: 1.95N: 1.6

Tableau V-1R,,; * K,,,,., K points etR,,; pour lalliage ternaire AlGal

Figure V-1 : $héma de la suppercellule de 32 atc utilisé de klliageAl,Ga;.,N
(x=0.25 (a), 0.5 (b)).
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Chapitre V L'alliage ternaire AlGaN dapeir des ions de terres rares

N: (He) 2¢ 2p° (7€) 1.55

Ga Ga: (Ar) 3d™ 4¢ 4p' (31¢e) 1.93

RMT (u.a)

Figure V-2: Rayons muffin-tin {& pour l'alliage AlGaN.

Les figures V-3 et V-4 montre la adion de I'énergie totale en fonction du
volume V et en fonction du rapport c/a, pues figure V-5 et V-6 représentent la
variation de I'énergie totale du systéme en fonctda volume V et en fonction du
rapport c/a de l'alliage 4Ga_ 4N pourx =0.25 etx =0.5 respectivement. Les grandeurs
structurales a I'équilibre a savoir le paramétreréseaua, et (c), le module de
compressibilité B) et sa dérivéeR) calculées a l'aide de I'approximation LDA sont
données dans le tableau V-2 en comparaison avies aditenues par I'expérience et

par d'autres chercheurs en utilisant d'autres rdé#o

a (A) c (A) u B (Gpa) B'

Alg,Gag7N  Noscalc. 3.1571 5.0981 0.378 205.6544.2026
Autres calc. 3.137 5.093 - - -
3.163 5.137 - - -
3.2059 5.1338 0.378f - -

Al sGagsN Noscalc. 3.1266 5.0747 0.377 209.0454 4.4724
Autres calc. 3.139  5.088 - - -
3.1718 5.1012 0.3790 - -

aréf [1], ° réf [2], Créf [4]

Tableau V-2: le parametre du réseau a et ¢, langra interne u, le module de
compressibilité et sa dérivé pour le matériayGal N (x =0.25 etx =0.5) dans la

structure wurtzite.
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Chapitre V L'alliage ternaire AlGaN dapeir des ions de terres rares

D’aprés ce tableau on remarque so@s-estimation des parametres de
maille calculés par I'approximation LDA par rapparl'expérience. En générale nos

résultats sont en bon accord avec d'autres calculs.

~50269,69 'A‘Io.zsc':'atwé\I
-50269, 7064

50269, 7%
5026972
50269,73
50269,74
50269,75
50269,76
ey
2200 2250 2300 2350 2400 2450
Vqume(A3)

Figure V-3: La variation de I'énergie totale endtion du volume pour le ternaire

Energie (Ry

2500 2550

Al 2:Ga 79N dans la structure wurtzite.

-50269,68- I
T AI O.ZSGaO. 7J\I
-50269, 764

>>-50269, 721
e i

~ 50269, 7
QD ]
O).50269,76-
-50269, 781

Ener

-50269,80+

'50269,82 T T T T I
1,50 1,55 1,60
cl/a

T
1,65 1,70

Figure V-4 : La variation de I'énergie totale endtion du rapport c/a pour le matériau

ternaire A} »,<Ga 79N dans la structure wurtzite.
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-36674,97

1 Al 0.5Gao.5N I
-36674,98 —

-36674,99 —

-36675,00 —

-36675,01

-36675,02

-36675,03

Energy (Ry)

T I T I T I T I T I T
2150 2200 2250 2300 2350 2400 2450

Volume (A®)

Figure V-5: La variation de I'énergie totale endtion du volume pour le ternaire

Al sGaysN dans la structure wurtzite.

-36675,005 Al Ga N I

-36675,010 —

-36675,015 —

-36675,020 —

-36675,025

-36675,030 —

-36675,035 —

Energy (Ry)
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1,56 1,58 1,60 1,62 1,64 1,66 1,68

Figure V-6: La variation de I'énergie totale endwon du rapport c/a pour le matériau

ternaire A} sGa, 5N dans la structure wurtzite.
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Chapitre V L'alliage ternaire AlGaN dapeir des ions de terres rares

V.1.2 Propriétés électroniques:

Les structures de bande et les dengitétats total et partielle de l'alliage
Al,Ga.,N (x =0.25 etx =0.5) sont données respectivement dans les figukgs, (V-

8), (V-9) et (V-10). Le haut de la bande de valeest choisi comme origine de
I'échelle des énergies. De ~ -6.8 jusqu'a le somieeta BV, les bandes sont
originaires essentiellement des étgtd\2avec une contribution moins importante des
états 2p-Al et Ga-p. De ~ -15.5a -11.2 eV, lesdearsont dominés par les états 3d-Ga
et 2p-Al avec une faible contribution des étatd\2pt importante pour les états N-s.
Le sommet de la bande valence est dominé pardés Zb-N et 2p-Al avec une faible
contribution des états 3d-Ga.

La structure de bande montre un gapcdestimé a 2.4673 eV pour
Alg:Gay 7N et 3.2064 eV pour AGa N, ses valeurs sont sous-estimé par rapport a
I'expérience [6]. On constate ainsi que le minimdenla bande de conduction et le
maximum de la bande de valence se trouvent au mpémek, précisément au poirt
de la premiéere zone de Brillouin. Nous avons rasé&gians le tableau V-3 les valeurs
de la bande interdite de l'alliage, 8k, ,N comparés avec d'autres résultats et aux
valeurs expérimentales.

En comparaison avec les résultats expérimentauxs mmtons que notre calcul

sousestime légerement la valeur de I'énergie de pmp rapport a la valeur

expérimentale et reste en bon accord avec lestagsuheoriques. Ceci est due a
l'utilisation de la LDA.

Matériau Notre calcule Autre calcule Exp
Al o,Gag 7N 2.4673 2.02 2.319, 2.26f 3.87%
Al :Gag N 3.2086 2.830) 2.396, -
3.3165

aréf [3], réf [4], © réf [5], @ réf [6], réf [7]
Tableau V-3: Les valeurs de la bande interditéadkéalge ALGa,,N calculer par LDA

dans la structure wurtzite
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8 F——H AI0.25(3'610.75|\l >
_/
= ==
< f
2
>‘O
D —
(D)
i §Q =
4

r zz ™ K A r A

Figure V-7: Structure de bande de l'alliagg Aba& 75N, relative au sommet de la

bande de valence dans la structure wurtzite.

40- ALGa N|
|
20- !
|
0
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0,4+
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0,44

DOS (Etats/eV)
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1,64

0,84
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Figure V-8: Densités d'états totales et partiede$alliage A :Ga 74N, relative au

sommet de la bande de valence dans la structuteiteur
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Chapitre V L'alliage ternaire AlGaN dopé par des ions de ferage

Figure V-9: Structure deande de alliage AbsGa sN, relative au sommet de la bar
de valencedans la structure wurtzite.

DOS (Etats/eV)

Energy (eV)

Figure V-10 Densités d’états totales eartielles de l'alliage AlkGey 5N, relative au
sommet de la bande de valeildans la structurevurtzite
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Chapitre V L'alliage ternaire AlGaN dapeir des ions de terres rares

V.2. L'alliage ternaire Al,Ga;4,N dopé par des ions de terres rares (Eu, Gd,

Er ou Tm):

De nombreux auteurs ont démontréitentation de la PL des ions de terres
rares, d'Eu dans GaJ§, 9], de Tb dans GalNLO], ou de Tm dans Ga[N1], des terres
rares (Tb, Ho, Eu, Dy, Sm, Tm, Er) dans une mauiééN [12-19], d'Eu ou Er dans
GaN [20], d'Eu dans AlGaN21]. Dans ce chapitre nous étudierons les propriétés
structurales, électroniques et magnétiques deagiell AlGaN dopé par l'europium
(Eu), le gadolinium (Gd), I'erbium (Er) ou le thwin (Tm).

V .2.1 Propriétés structurales:

Nous avons utilisé I'approche alsupercellule de 32 atomes pour calculer
les propriétés structurales de l'alliage AlGdbpé par des ions de terres rares, en
utilisant la cellule unité dans laquelle les tema®s ont été substituées en aluminium
a une concentration de 6.25% (Figure V-11). Lgsma MT du Eu, Gd, Er, Tm, Ga,
Al et N sont donnés au tableau V-4 et a la figur&2/ On a pris le parameti,. Kmax
(Rwt : le rayon minimum de la sphére atomiqué&gi,: le vecteur d'onde de coupure
dans l'espace réciproque) qui contréle la taille dases égale & Les densités de
charges et le potentiel sont développés en sérdeier dans les sites interstitielles,

avec un parametre de coupure des ondes pahgsl6.

Tandis qu'on a estimé le nombre total des poindsiapxK dans la zone irréductible
de Brillouin 1ZB en répétant le calcul avec différents points. Orirauveé la
convergence de calcul est correspordd gpoints spéciauxA titre d'exemple, la figure

V-13 représente le cas du matériau AlGaN:Gd
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Chapitre V L'alliage ternaire AlGaN dopé par des ions de &rage

Figure V-11: $héma de la suppercellule 32 atomepour les matériat

Al g 25G 3y 79N Era site) (@), Alg 25Gay 79N Elga site) (D) €t AbsGap sN: Tmaj site) (C)

Al Al (Ne) 3¢3p' (13¢) 1.8

Element

RMT (u.a)

Figure V-12 Rayons muffi-tin Ryt , pour l'alliageAlGaN dopé par E, Gd, Er, Tm.
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-72331,5820

-72331,5825—- " AlGaN:Gd

-72331,5830

-72331,5835

-72331,5840

Energy (Ry)

-72331,5845 |
-72331,5850 ||

-72331,5855 —
|

-72331,5860 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Points spéciaux

Figure V-13:La variation de I'énergie totale en fonction du nontdeegoints spéciaux

sélectionnés dans la premiere zone de Brillouin ppaomposé AlGaN:Gd.

Matériau Rmt*Kmax  Points spéciaux Rmt(u.a.)

AlGaN:TR 7 17 TR :2.2, Al :1.85, Ga:1.95, N :1.6

Tableau V-4 R,,; * K,,,4», K points eiR,,; des matériaux AlGaN:TR (TR=Eu, Gd, Er
Tm)

Les valeurs de I'énergie de formation calculée gd@aN:TR (TR=Eu, Gd, Er, Tm)
sont donné dans le tableau V-5, dans laguelledlesd rares ont été substituées en

galium ou en alumnium en utilisant I'équation sotegq22]:

Ef [TRGd = Erot [Al 0.28G 79N(TRea)] — Eot [Al 0.25G . 79N] — urr + HeatdE
Ef [TRa] = Etot [Al0.25G@ 7N(TRa)] — Eior [Al 0.28G@ 7N] — prr + pal +9E

Avec Eo [Alo2Gap7N], Ewor [Alo2Ga7N(TRea]l, Bt [Alo.28Gay7N(TRa)]
représente  I'énergie totale pour oAGa& 7N, AlgoslRposdfCayes7dN et

Al 1875T Ro 05245a 79N respectivemeniug,, pa €t ugg Sont les potentiel chimique pour
Ga, Al, et TR respectivement, g représente thegehatate des ions de terres rares
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Chapitre V L'alliage ternaire AlGaN dopé par des ions de ferage

(TR), et E est le niveau FermD'apres le tableau on voit que le site préferé pe
dopage de lalliage AlGaN est l'atome d'Alumin. Les valeurs obteres sont

supérieurs en comparaison avec celles du magn dans l'alliage Al@N [5].

E: (eV)
Alo25Ga7N(TRGa)  Alo.25Ga.7N(TRa)
Al sGag 75 N:Eu 6.6422 4.3180
Al sGag 75 N:Gd 4.9402 2.5568
Al 25Gag 75 N:Er 6.5184 4.1820
AlpsGagsN:Tm 7.8190 5.4500

Tableau V-5: L'énggie de formation pour les matéric AIGaN: TR g, et
AlGaN:TRy (TR= Eu, Gd, Er, Tm)

On a effectué un calcul dans la phase ferromagredtd antiferromagnétique pour
matériaux AlGaN:TRpour les étudier dans lephase la plus stat dans la quelle
deux atomes de terres rares ont été substituéuainium comme montre la figure-
14. Les résultats obtenu sont dans le tablee-6, nous avos constaté que ni
matériaux AlGaN:TRsont stabls dans la phase ferromagnétigue

Figure V-14: $héma de la suppercellule de 32 atc pour le matéria
Al 126G 78N Eras site) (C)
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Chapitre V L'alliage ternaire AlGaN dapeir des ions de terres rares

Les résultats obtenus pour les parameétres du réseaat c, le module de

compressibilité, sa dérivé et la différence samres dans le tableau V-6:

Matériau a(Ad) c(A) B(GPa) B  AE=Earw-Erm(meV)
AlGaN:Eupistey Noscalc. 3.20795.1750 188.5163 4.5142 +28.6144
AlGaN:Gdaisiey Nos calc. 3.20185.1811 190.2006 4.8265 +17.068
AlGaN:Eraisiey Noscalc. 3.19465.1747 192.9187 4.4595 +49.5312
AlGaN:Tmistey Nos calc. 3.17395.1411 196.6701 4.2069 +421.00

Tableau V-6: Les parametres de mailes a et ¢, uteale compressibilité B, sa
dérive B' etAE pour les matériaux AlGaN:TRsie) (TR=Eu, Gd, Er, Tm).

Les parametres du réseau desérimax AlGaN:Eu, AlGaN:Gd,
AlGaN:Er et AIGaN:Tm sont supérieurs en comparaisoec l'alliage AJsGay 79N et
AlosGasN. Nous remarquons aussi que les parametres desraiket ¢ diminuent
avec l'augmentation du numéro atomique des teares,rcontrairement aux modules

de compressibilités qui augmentent avec celui-ci.

Dans les figurdy¥-15, V-16, V-17, V-18, V-19, V-20, V-21, V-22, V&
V-24, V-25 et V-26)ci-dessous nous représentons la variation de géndéotale en
fonction du volume et en fonction du rapport c/auptes matériaux AlGaN:TR
(TR=Eu, Gd, Er Tm).
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-71475,46

1 Al 0.25Gao.7é\l: Eu(AI site)
-71475,48-

-71475,504
-71475,524

-71475,544

Energy (Ry)

-71475,56

-71475,584

-71475,60

I T I T I T I T I T T T T
2300 2350 2400 2450 2500 2550 2600 2650 2700

Volume (A%

Figure V-15: La variation de I'énergie totale endtoon du volume pour le matériau

Al 26Gay 79\ Eua siey dans la structure wurtzite.
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c/a

Figure V-16: La variation de I'énergie totale endtion du rapport c/a pour le

matériau A »sGa 79N:Eua siey dans la structure wurtzite.
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-75968,42-
-75968,44- Al O.ZSGaO.?J\I ' Er(AI)

-75968,46
-75968,48+

-75968,50

Energie (Ry)

-75968,52
-75968,54

-75968,56

-75968,58

I I I

S B e e e S S e T T T
2250 2300 2350 2400 2450 2500 2550 2600 2650

Volume (A

Figure V-17: La variation de I'énergie totale endition du volume pour le matériau

Al »sGay 7gN:Er dans la structure wurtzite.
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Figure V-18: La variation de I'énergie totale endtion du rapport c/a pour le

matériau A} -:=Ga 7s9N:Er dans la structure wurtzite.
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-72331,54 - Aly,Ga  N:Gd, .o
-72331,56 -
-72331,58 -

-72331,60

Energy (Ry)

-72331,62

-72331,64

-72331,66 +———F——7——F——F——T——T——T——
2300 2350 2400 2450 2500 2550 2600 2650 2700

Volume (A%

Figure V-19: La variation de I'énergie totale endtoon du volume pour le matériau

Al 26Gay 79N:Gda sitey) dans la structure wurtzite.
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Figure V-20: La variation de I'énergie totale endtion du rapport c/a pour le

matériau Ay 25Gay 79N:Gda sie) dans la structure wurtzite.
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-63338,06 Al, .G N:Tm

5 Al site

-63338,08 -
-63338,10
-63338,12 -
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Energy (Ry)
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Figure V-21: La variation de I'énergie totale endtoon du volume V pour le matériau

Al 5Gay sN:Tma site) dans la structure wurtzite.
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Figure V-22: La variation de I'énergie totale endtion du rapport c/a pour le

matériau Ad sGap sN: Tmy sitey dans la structure wurtzite.

101



Chapitre V L'alliage ternaire AlGaN dapeir des ions de terres rares

V.2.2. Propriétés électroniques:

V.2.2.1. L'alliage Al 5 »5Gag 79N dopé par Eu:

Dans le but d'identifier aveégsion les états formant chaque bande nous
avons tracé les structures de bandes, les denkitads totale et partielles (TDOS et
PDOS), les résultats sont représentés sur leg¢€figt23) et (figure V-24).

D'apres ces figures, pour les spin majoritaires,blendes dél-4.46 eV a -0.76 eV
sont dominées par les états 4f-Eu avec une faté&ribution des état&a-3d et Eu-

5d. Pour le spin bas, le bas de la bande valence dea--1.9 eV, les bandes sont
dominées par les étaBp-N, 3d-Gaet 4p-Gg a lintervalle de ~ -1.9 jusqu’ a le
sommet de la BV et pour les deux directions de $p@int et bas, les bandes sont
dominées par les états 5d-Eu avec une faible tomion des état&p-Al, 2p-Net 4f-

Eu. Les deux structures de bande montrent un gapettden M-I estimé a 1.1369
eV et 1.3356 eV respectivement, c'est-a-dire olaraet de la bande de valence est
localisé en M, et le bas de la bande de conduesbtrouvé ef'.

Les densités d'états partielleportées dans la figure (V-16) ont été
calculées pour les étad$-Eu, 5d-Eu, s-Eu, s-Ga, p-Ga, 3d-Ga, s-Al, 2psAN et 2p-

N. Le sommet de la bande de valence, pour les deegtidns de spin, montre une
hybridation entre les état-A et ssEu et une faible contribution des ét&d-Eu
Concernant les spins majoritaires, les états 46&wpé sont localisés dans la BV de -
4.46 a -0.76 eV, tandis que les ét@sEu inoccupés sont localisés dans la bande de
conduction de 3.20 a 4.40 eV. Pour les spins ntmioes les états 4f-Eu sont
totalement vides et sont inclut dans la bande daluction de 5.80 a 10.48 eV qui

hybrident avec les états 5d-Eu.
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Figure V-23: Structures de bandes pour l'alliadg ,#5&, 75N dopé par I'europium
(Eu) ferromagnétique, relative au sommet de la baledvalence dans la structure

wurtzite.
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Figure V-24: Densités d'états totales et partigllepin polarisé pour le matériau

AlGaN:Eu, relative au sommet de la bande de valdaos la structure wurtzite.
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Chapitre V L'alliage ternaire AlGaN dapeir des ions de terres rares

Vv.2.2.2.L'alliage Aly.:Gay -\ dopé par le gadolinium (Gd):

La figure V-25 représente lesistnres de bandes électroniques selon les
directions de haute symétrie de la zone de Brilessociée a la structure wurtzite.
Comme I'énergie maximale de la bande de valencgtse au point M et I'énergie
minimale de la bande de conduction au pdirte composé est un semi-conducteur a

gap indirect estimé a 2.0284 et 1.8117 eV, respatient, pour le spinet | .

Dans la figure V-26, sont présest les différentes contributions a la
densité d'états totale et partielle du systéme NIGa. Les parties les plus profondes
de la bande de valence qui sont situé dans les gandfénergies -15.6 a -14.6 eV
dérivent des états s de N, Gd et Al et Ga-3d avecaontribution moins importante
des états p de Al. Pour les spins majoritaireglats 4f-Gd sont totalement remplis et
sont inclut dans la bande de valence de - 4.72.21- eV. Pour les spins minoritaires
les états 4f-Gd sont totalement vides et sont irddins la bande de conduction de 6.35
a 9.10 eV qui hybrident avec les états 5d-Gd awecfaible contribution des états Al-s
et Al-p.

Pour les deux directions de spnsémmet de la bande de valence montre
une hybridation des éta@d-5d et N-2p avec une contribution moins importante des
états Al-2p. A lintervalle de ~ -7 jusqu' a le sommet de la,B¥s bandes sont

dominées par les états Al-s et Al-p qui hybridergcles états 4p-Ga, 4s-Ga.
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Figure V-25: Structures de bandes pour le mat&lguGay 74N:Gd ferromagnétique,

relative au sommet de la bande de valence dansiEwe wurtzite.
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Figure V-26: Densités d'états totales et partigllepin polarisé pour le matériau

AlGaN:Gd, relative au sommet de la bande de valdaos |la structure wurtzite.
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V.2.2.3.L'alliage Algy.:Gay7dN dopé par I'erbium (Er):

Les structures de bande et lessitis d'états total et partielle pour le
matériau AlGaN:Er sont données respectivement desmdigures (figure V-27) et
(figure V-28).

Le bas de la bande de valence est dominé pardestéEr de~-6.30 a -3.32 eV pour
les spins majoritaires et de-4.22 a -1.60 eV pour les spins minoritaires auvee
faible contribution des état$-2p et Ga-3don constate que les étdtsEr occupé de
spin bas sont décalés vers le haut de 2.2 eV epamison avec ceux de spin haut.
Notons que pour les spins majoritaires les étatsr4font totalement remplis. Tandis
gue les bandes de6.67 jusqu' a le sommet de la BV sont originagssentiellement
des états2N avec une contribution moins importante des états3d, Ga-p et Al-2p

Pour déterminer le caractéere sgateme AlGaN:Er et la nature de la
distribution des électrons dans les bandes de emlende conductiof23] nous avons
calculé les densités d'états (DOS) totales. Lesitind’états partielles reportées dans
la figure (V-18) ont été calculées pour les étHdt&r, 5d-Er, s-Er, 4s-Ga, 4p-Ga, 3d-
Ga, 2s-Al, 2p-Al, s-N et 2p:-NLe sommet de la bande de valence montre une
hybridation des étatSr-5d et N-2p avec une contribution moins importante des états
Al-2p. Pour le spin bas, les étdtSEr vides sont localisés dans la bande de conduction
de~4.15 a 6.79 eV et hybrident avec les ébatsEr. Le haut de la BC de ~ 4.21 a 12
eV, les bandes sont dominées par les ébaltdkcr pour les spin majoritaires et
minoritaires avec une contribution moins importashte état@p-Al et 2p-N

Les deux structures de bandatreat un gap indirect en MI" estimé a
1.8950 eV et 1.8461 eV respectivement, c'est-a:diee sommet de la bande de

valence est localisé en M, et le bas de la band®nduction est trouvé dn
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Figure V-27: Structures de bandes pour l'alliade .4 a 79N dopé par I'erbium (Er)

ferromagnétique, relative au sommet de la bandedmce dans la structure wurtzite.
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Figure V-28: Densités d'états totales et partigllepin polarisé pour le matériau

AlGaN:Er, relative au sommet de la bande de valelaes la structure wurtzite.
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V.2.2.4.L'alliage Alg.:Gag -\ dopé par thulium (Tm):

Les structures de bandes posrsi@ns majoritaires et minoritaires du
Al sGa sN:Tm sont représentées dans la figure (V-29). Lledmla bande de valence
(de 0-15.5 a -11 eV) est dominé par les étad\N2et 3-Ga avec une contribution
moins importante des étatp-5m, 2p-Al. A partir d'une énergie de — 6 eV, lesux
structures de bandes different. Pour les spin ntaije@s de -6.20 a -3.26 eV les bandes
sont originaires essentiellement des états 4f-Trnecaune contribution moins
importante des états 2p-N, 2s-Al et 4s-Ga. A ltratle de ~ -3 jusqu'a le sommet de
la BV, les bandes sont dominées par les états 2ped une faible contribution des
états 5d-Tm, 4p-Ga, 4s-Ga et 5p-Tm.

Pour le spin le bas de la bande de valence est suivi par aledels, dé]
-6.60 a -3.93 eV, qui sont dominées par les éafd, 2s-Al et 4-Ga. Ces bandes sont
suivies par les états4rm. Le sommet de la bande de valence est locatisé et le
bas de la bande de conduction est localisE.dnonc, les structures de bandes a spin
polarisé du AJsGasN:Tm montrent un gap indirect, estimé a 2.3002.24721 eV,

respectivement, pour le spiret | .

Les densités d'états partiellmst seportées dans la figure (V-30) pour les
états 4-Tm, 5d-Tm, 2p-N, 2s-N, 4p-Ga, 3d-Ga, 2s-Ga, 2s-Al et 2p-Al. Pleuspint,
les états #Tm sont totalement remplis et inclus dans la badelgalence, localisés a
~ -6 eV. Pour le spin, les états 4f-Tm occupés sont localisés dans taléale
valence dél-4 a -1.89 eV alors que les états 4f-Tm inoccuyé mclut dans la bande
de conduction de 3.65 a 6.60. On remarque quddées4-Tm occupés de spin sont
décalés vers le haut de ~2 eV, en comparaison@uecde spin. Le sommet de la
bande de valence, pour les deux directions de spamtre une contribution des états
2p-N qui interagissent avec les etatbEn et une hybridation entre les états 2p-Al et
4p-Ga. Dans le tableau V-6 nous avons rassemblévdbsurs des gap pour les
matériaux AlGaN:Eu, AlGaN:Er, AlGaN:Gd et AlGaN:Taans les deux directions de

spin haut et bas.
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Figure V-29: Structures de bandes pour l'alliaggs@a sN dopé par le thulium (Tm)

ferromagnétique, relative au sommet de la bandeadmce dans la structure wurtzite.
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Figure V-30: Densités d'états totales et partigllepin polarisé pour le matériau

AlGaN:Tm, relative au sommet de la bande de valeiaces |la structure wurtzite.
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Eq (eV)
Matériau Spin t Spinl
AlGaN:Eu 1.1369 1.3356
AlGaN:Gd 2.0284 1.8117
AlGaN:Er 2.2429 2.2154
AlGaN:Tm 2.6400 2.5800

Tableau V-7: Les énergies du gap des matériaux MG, (TR=Eu, Gd, Er ou

Tm) pour les deux directions de spin.

V.2.3. Propriétés magnétiques:

D'apres ce tableau, on voit clairetriue la plupart partie de ces moments
magneétiques est fortement localisé dans les sig=s tdrres rares; 5.9167 pour
AlGaN:Eu, 6.82 ¢ pour AlGaN:Gd ce qui est en bon accord en companaavec Gd
dans le GaN cubic [24] , 2.9943 pour AlGaN:Er et 1.9787guwpour AlGaN:Tm avec
une faible contribution de Ga, Al et N. Goumri ¢t [5] ont reporté I'étude des
propriétés magnétiques de GaN cubic dopé par Ewnil trouvé que la major partie
du moment magnétique est inclut dans l'europiu®3(bg). Il a été trouvé aussi que

Tm dans GaN wurtzite présente un moment magnétajakde 2 y[26].

AlGaN:Eu AlGaN:Gd AlGaN:Er AlGaN:Tm

lon magnétiqgue  5.9167 6.82 2.9943 1.9787
Al -0.0011 -0.0001 -0.00062 -0.00025
Ga -0.006 -0.0002  -0.00126 -0.0019
N -0.13594 -0.01 -0.03182 -0.01128
Site interstitiel 0.3055 0.06 0.05075 0.03561
Total ug 6.0004 7.15 3.0001 2.0014

Tableau (V -8): les valeurs des moments magnepgue les matériaux AlGaN: TR
(TR= Eu, Gd, Er, Tm).
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Conclusion

Nous avons utilisé la méthode dedesnplanes linéairement augmentées
(FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fomctadle de la densité, pour étudier la
stabilité structurale, les propriétés électronigaesnagnétiques des composés GaN,
AIN, EuN, ErN, GdN, TmN, AlGaN et AlGaN:TR, (TR=ukEGd, Er, Tm) dans la
structure wurtzite. Dans ce contexte nous avonsixala stabilité magnétique des
matériaux AlGaN:TR, nous avons observé une staldgitromagnétique dans tous les

matériaux.

Les propriétés structurales telleg ¢pi parametre du réseau, le module de
compressibilité et sa dérivée sont en bon accoed Bas données expérimentales et les
valeurs théoriques disponibles pour GaN, AIN, AlGdM LDA sous-estime le
parameétre du réseau, par contre elle surestimeothules de compressibilité. Dans le
cas du dopage de l'alliage AlGaN par des ions geseares, une supercellule de 32
atomes a été utilisée, dans laquelle un atomendimaium a été substitué par un atome
de terre rare (Eu, Er ou Tm, Gd) (soit un dopag6.@B %). Pour les terres rares TRN,
AlGaN:TR (TR=Eu, Gd, Er, Tm), les propriétés sturates ont montré une
dépendance du parametre du réseau (une diminaiah) module de compressibilité

(une augmentation), avec le nombre atomique dessteaires.

La supercellule de l'alliage AlGabipé par un atome de terre rare possede
un moment magnetique total égal a 6.0Q94our I'europium (Eu), 7.1% pour le
gadolinium (Gd), 3.00014g pour l'erbium (Er) et 1.97s pout le thulium (Tm)
respectivement. L'analyse de la distribution dessiiés de spin dans la super cellule
indique que le moment magnétique est localisé pahement au niveau des atomes
de terres rares avec une valeur de 5.9167.82 g, 2.9943up et 1.9787ug pour
I'europium, le gadolinium, I'erbium et le thuliumspectivement alors que le reste du

moment est principalement localisé sur les atoregaiium, d'aluminium et d'azote.

Les propriétés électroniques sont mids par la LDA pour les matériaux
GaN, AIN, AlGaN et par la LSDA+U pour les matériaxiN, ErN, TmN, GdN,
AlGaN:TR et (TR:Eu, Er, Tm, Gd) qui donne une nmeille topographie de la
structure de bande. La nature du gap fondamertaheisecte pout TRN, AlGaN:TR
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Conclusion

(le sommet de la bande de valence est localisé eet,Me bas de la bande de
conduction er’) et direct pour le GaN, AIN AlGaN. Pour tous leatariaux étudiés

(GaN, AIN, AlGaN, AlGaN :TR). Le caractére semicogteur est observé, ceci
impligue que ces matériaux pourraient étre int@ness pour des applications en

spintronique.

Les résultats de notre travail soas tsatisfaisants et nous ne pouvons que

témoigner de la fiabilité du code Wien2k et la paisce de la méthode FL/APW+lo.
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Résumé

Nous avons calculé les propriétés strates, électroniques et magneétiq

des matériaux GaN, AIN, EuN, GdN, ErN, TmN, AlGalN'alliage AlGaN dopé pa|L
I

des ions de terres rares (Eu, Gd, Er, Tm) dangrletare wurtzite, en utilisant
méthode des ondes planes augmentées (FP-LAPW)eqoase sur la théorie de
fonctionnelle de la densité DFT.

Nous avons utilisé lI'approximation LDAyrs les matériaux GaN, AIN, AlGa
et I'approximation LSDA+U pour les matériaux EUNJNG ErN, TmN, AlGaN:RE.
Pour l'alliage AlGaN non dopé et dopé par des dmgerres rares, nous avons adc
des supercellules hexagonales de 32 atomes.

Pour les matériaux EuN, GdN, ErN, TmNGAN:RE (RE=Eu, Gd, Er, Tm

nous avons trouvé des gap indirect-M) et des gap direct'-I") pour les matériau

|es

la

pté

)

X

GaN, AIN, AlGaN. Nous avons ainsi calculé les moteemagnétiques, nous avc:lfs
J

trouvé que la majore partie de ces derniers ekitidans les ions terres rares Eu,
Eret Tm.
Mots clés : Structure électronique, Semi-conducteur, Théogiéadonctionnelle de |

densité, Propriétés magnétiques.

dv
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Abstract

We calculated the structural, electroamnd magnetic behavior of GaN, AIN,
EuN, GdN, ErN, TmN, AlGaN, and AlGaN doped witheararth ions (Eu, Gd, EJ,
Tm) in the wurtzite structure using first principlealculations within DFT based ¢n
the full potential linearized augmented plane w@e-LAPW).
We used the local density approximatiobA) for GaN, AIN, AlGaN and the
LSDA+U approximation for EuN, GdN, ErN, TmN, AIGaRE. We employ &

supercell approach, 32-atom wurtzite supercellewesed. In units oiv-Aly ,:Gag 79N

i

models are obtained by submitting 25% Ga atom#&fatoms based on GaN crystals,
the supercells used here correspond to an Eu, Gaf, Bn concentration of 6.25 %.

Electronic structure reveals that EuBidN, ErN, TmN, AlGaN:RE ar¢
semiconductors with a indirect band gap—W), while GaN, AIN and AlGaN ar

semiconductors with a indirect band gdp—A’). We also calculated the magnetic

\1%4

137

moment, we found that the major party of these dasts includes in rare earths igns
Eu, Er, Gd and Tm.

Keywords: Electronic structure, Semiconductor, Density fioral theory, Magnetic

\ 4

properties.
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