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Introduction

\

Dans ce travail nous présentons une étude [d’optimisation |de Lasers a semiconducteurs

émettant dans I’infrarouge et le visible. Ces Lasers sont congus sur la base de nanostructures
semiconductrices a puits quantiques réalisées a partir de matériaux composés III-V du
Bismuth ; les alliages ternaires GaAs;..Bix et GaN,.Bix qui combinent le binaire GaBi avec

les composés III-V du Gallium ; GaAs et GaN.

- Les matériaux III-V a base de Bismuth présentent un trés grand intérét pour de nombreuses
applications potentielles touchant des domaines trés variés. Citons d’abord celui des
technologies a haut rendement telles que les cellules solaires, les transistors Bipolaires a
hétérojonction, la spintronique pour les mémoires et les ordinateurs quantiques du futur, et
enfin, les composants optoélectroniques dans pratiquement toute la gamme du spectre

¢lectromagnétique optique et, en particulier dans les domaines infrarouge et visible.

- Ces matériaux a base de Bismuth tels que GaN..Biy, GaAs,Bix sont trés peu étudiés car ils
sont trés difficiles a fabriquer. Ceci est du au fait que leurs structures cristallines sont tres
désaccordées (highly mismatched), car elles possedent des atomes qui sont tres €loignés les
uns des autres sur la méme colonne du Tableau périodique des éléments: 1’Azote (Z=7),

I’ Arsenic (Z=33) et le Bismuth (Z=83).

- Cependant, ces matériaux a base de bismuth sont trés intéressants car leurs alliages ternaires
GaN,Bix et GaAs;.xBix, couvrent en principe un large domaine de longueurs d’ondes qui va
de I’Infrarouge lointain dans le semimétal GaBi ou Eg =-1.51 eV et jusqu'a 1’Ultra-violet dans

GaN ou Eg=3.4 eV, en passant par le Visible pour GaN . Bi, a x>10%.
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Les propriétés de ces matériaux de Bismuth sont en fait similaires a celles des matériaux

semiconducteurs II-VI faible largeur de bande interdite du systeme HgTe-CdTe qui permettent
¢galement de couvrir la gamme de longueurs d’ondes allant de 1’Infrarouge lointain dans le
semimétal HgTe qui a un gap négatif Eg=-0.21eV et jusqu’au proche Infrarouge dans CdTe
qui a un gap positif Eg=1.45eV. Cependant, ce systtme HgTe-CdTe, connait des problemes
technologiques essentiellement liés a 1’évaporation rapide mercure Hg qui empéche la
fabrication de matériaux HgCdixTe de la qualit¢ requise pour les applications
optoélectroniques. Ces difficultés persistent malgré la sophistication des techniques de
croissance telles que 1’épitaxie par jets moléculaires (MBE) et la méthode de dépot chimique
en phase vapeur d’organométalliques (MOCVD) et la recherche sur les techniques de dépot et

d’incorporation du Hg.

- Par ailleurs, GaAs,.xBix est caractérisé par un fort couplage Spin-Orbite, ce qui conduit a de
fortes interactions et couplages au sein de la bande de valence conduisant a des levées de
dégénérescence de la bande SO et également des bandes de trous lourds et de trous légers.
Ceci peut étre utilisé pour controler et éviter les effets de recombinaisons Auger qui limitent
sérieusement le gain Laser et donc son bon fonctionnement. Ce fort couplage spin-orbitale
conduit également a une forte séparation en énergie entre les états de spin up et ceux de spin

down dans la bande de valence. Il en résulte des possibilités d’applications en spintronique.

- De plus, il a été ¢établi que de petites quantités de Bi<1% ajoutées a GaAs sont suffisantes
pour induire une trés forte réduction du gap (bowing) bien en dessous d’une variation linéaire
correspondant au comportement du cristal virtuel. Ceci promet la réalisation de composants
optoélectronique dans I’infrarouge moyen, pour des énergies bien au dessous du gap de GaAs
et ce, pour des couches faiblement dopées en Bi, c’est-a-dire peu désaccordées de maille par
rapport a GaAs. En d’autres termes cette technologie peut bénéficier de celle de GaAs qui est
largement maitrisée et qui peut &tre utilis¢é comme substrat et comme barriéres dans des

nanostructures a puits quantiques.

Donc dans ce travail nous allons procéder a deux études théoriques et de simulation : la
méthode ab-initio et la théorie k.P. La premicre étude est effectuée en utilisant le code
Wien2k ce programme est basée sur la theorie FP-LAPW les Ondes Planes Augmentes
Linéairement avec Potentiel Totale (Full Potentiel Lineairized Augmented Plane Wave ) cette

théorie est basée sur la theorie DFT (Théorie de la fonctionnelle de la densité ) , le potentiel
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LDA (Approximation Densite Local )et GGA ( Approximation du Gradient Generalisée ). En

utilisant ce code de calcul, nous déterminons les propriétés structurales telles que le volume
du maille , la structure cristalline, paramétre du maille et propriétés ¢électroniques telles que
la structure de bande ,le gap , la densité d’etat de ces matériaux III-V a base de bismuth.

Dans la deuxiéme partie, nous utilisons la théorie K.P pour étudier les propriétés des
structures lasers, telles que le confinement des porteurs dans les hétérostructures, le gain

optique du laser et la densité de courant de seuil de laser.

-Dans le chapitre I nous avons étudié les propriétés des matériaux III-V a base de Bismuth et
leurs hétérostructures et nous avons montré ’intérét des composés du Bismuth et leurs

applications potentielles

-Dans le chapitre II, en utilisant la méthode ab-intio, nous étudions les propriétés structurales

et électroniques des matériaux Binaires tell que GaAs, GaBi, GaN

- Dans le chapitre III nous avons étudi¢ par la méthode ab-intio, les propriétés structurales et
¢électroniques des alliages ternaires de III-V a base de Bismuth tels que GaAs,Bi et GaAs,.
«Nx et GaNxBi,.x ot nous montrons les variations du volume du maille et parametre de maille

et I’énergie du gap en fonction de la composition d’alliage de Bismuth.

-Dans le chapitre IV nous avons utilis¢ la théorie K.P pour déterminer les confinements des
porteurs dans les hétérostructures a puits quantiques lasers GaAs;«Biy /GaAs et GaNBi
/GaAs. Nous avons également étudié I’optimisation de ces structures lasers et ceux en

déterminant les propriétés optiques telles que le gain laser, la densité de courant de seuil,...
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1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous étudions les propriétés spécifiques et trés intéressantes des alliages
semi-conducteurs composés du Bismuth (Bi) tels que GaAs;xBix et GaN;.«xBiy ainsi que leurs
applications potentielles.

Parmi les matériaux IllI-V du tableau périodique, nous nous intéressons plus
particulierement au composé binaire GaBi ainsi que GaAs, GaN que nous combinons pour
obtenir les alliages ternaires qui nous intéressent dans cette étude : GaAs;.xBix et GaN;Bix.

Les composants optoélectroniques a base de ces alliages ternaires GaAs; «Bix et GaN;xBix
couvrent un large domaine de I’infrarouge (GaBi Eg= -1.45 ¢V ) jusqu'a I'ultra violtet (GaN
Eg = 3.4 eV) en passant par le visible, donc les alliages sont intéressants ,a cause des
propriétés de leur alliages ternaires. il présentent plusieurs application et intérét technologique
dans le domaine infrarouge et I’infrarouge lointain. Dans ce chapitre nous allons étudier les
propriétés de spectre 1’infrarouge et le visible et les application de ce spectre infrarouge puis
on discutera les propriétés de lasers a puits quantiques dans les deux domaine infrarouge et le
visible et quel est I’avantage de ces matériaux dans le domaine infrarouge. L’intérét majeur
des matériaux a base de bismuth par rapport aux matériaux a base de mercure, parce qu’on ne
peut pas fabriquer des matériaux de mercure a cause de 1’évaporation du mercure , en plus les
lacunes creent des centres de recombinaison non radiatif donc on remplace ’alliage HgCdTe
par GaAsBi qui est caractérisé par plusieurs propriétés : grande conductivité thermique,
grand mobilité électronique pour obtenir des diapositifs plus performants en communication ,
le gap et la bande interdite directe ce qui donnent des transition électroniques directes.

On ne peut pas fabriquer I’alliage a base de Bismuth supérieur de 1%, parce que 1’atome
de Bismuth est trés lourd (Z=83) par rapport a L’arsenic (Z=33), donc il crée des contraintes.

Lorsque la composition du Bismuth dans I’alliage GaAsBi est inferieur de 1% , on le
considére comme dilué , donc il va décaler la bande de valence en haut donc 1’énergie du gap
diminue on appelle ce processus « Redshift »

L’énergie du spin Orbite pour I’atome Bismuth (Bi) va créer un nouveau systeme car il va
décaler I’orbitale du spin —orbite vers le bas, ce processus est trés important car il diminue

I’effet Auger et fait disparaitre les photons.

Dans ce chapitre nous étudierons également les différents types d’hétéro- structure laser

pour I’infrarouge et le visible et I’intérét de ces matériaux dans les applications lasers.
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2. Intérét des domaines Infrarouge et visible :
Le spectre de I’¢lectromagnétisme est composé du plusieurs spectre : visible , Infrarouge ,

Ultra violet , spectre des ondes radio , rayon X , parmi ces spectre qui nous avons étudies
c’est le spectre I’infrarouge,, le spectre infrarouge est inferieur a spectre visible, est en dehors
du spectre rouge , Le rayonnement infrarouge (IR) est un rayonnement non visible similaire
a celui de la lumiére visible, et de ce fait invisible , n’est pas visible a I’ceil, parmi ces
propriétés de I’infrarouge par rapport a le visible ce que il absorbe la chaleur, détecté la nature
et propriétés des liaison chimiques dans les molécules , I’infrarouge est un spectre qu’il
couvre un large domaine de longueur d’onde de 0.8 um jusqu'a 200um , ce domaine est
divisé en 3 partie : Near Infra-red NIR (0.8um-1.9 um) , Medium Infra-red MIR (1.9um-
10um) , Far Infra-red FIR (10um-200um ) et en représente le schéma du spectre du longueur
d’onde (1)
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Figure 1.1 : Schéma du spectre de longueur d’onde")
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3éme

Chapitre 1 :

parmi ces propriétés de l'infrarouge est le rayonnement thermique qui produit de la chaleur.

Les rayons infrarouges peuvent aussi étre guidés, , ce qui leur confirme d'autres propriétés
utilisé , le guidage balistique, les détecteurs de mouvements, les télécommandes, la mesure

(thermographie, spectroscopie)

2.1. Spectre Proche Infrarouge :

Le spectre proche infrarouge, couvre un large domaine de longueur d’onde de 0.8um jusqu'a

1.9 um. La spectroscopie proche infrarouge (NIR - Near InfraRed Spectroscopy) est appliquée

dans les domaine proche Infrarouge basée que chaque molécule absorbe la lumiere de

différentes fréquences et par la spectroscopie on analyse le spectre de lumiére et on détecte

les propriétés et composés de ces molécules (2)
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Figure 1.2 : Spectres dans le proche infrarouge de produits purs montrant le
recouvrement des bandes spectrales
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2.2. Spectre infrarouge moyen :
Spectre infrarouge moyen (MIR Medium Infra-red) ce spectre est situe juste apres le proche
infrarouge dans la gamme (1.9um-10um) qui utilisé pour étudie les agriculture pour
cartographier les couvertes végétaux , atmosphere est en grand partie opagque aux
rayonnement du moyen infrarouge qui sont absorbé la vapeur d’eau
2.3.  Spectre infrarouge lointain :

C’est le dernier spectre de I’infrarouge qui couvre un large domaine du (10um-200um).

2.4. Applications

L’intérét de domaine I’infrarouge dans différents applications technologiques et leur
application, parmi celles que nous trouvons sont les applications dans la Spectroscopie,
communications spatiales, militaire, environnement, médicales.

2.4.1. Spectroscopie

La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic permettant de déterminer la

nature des liaisons chimiques présentes dans une molécule.

é\
ol

)

Figure 1.3 :Schéma de spectroscopie infrarouge®
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Figure 1.4 :Spectre d’absorption Infrarouge de cyclohexylamine’

2.4.2. Communications spatiales
Ce domaine est en domaine de télécommunication ou c¢’est une technologie optique, le
domaine de spectre infrarouge est utilisable par la télédétection pour mesuré la température de

sol, des Océan

2.4.3. Militaire :
L’application dans le domaine militaire est 1’utilisation des lasers et caméra thermique
appliquée dans la gamme de I’infrarouge. Ces caméras sont utilisés dans la détection et la

surveillance. Exemple de camera thermique (4)

@) &

FLIR Série PT~ Thermo Vision 2000/3000 ~

Figure 1.6: les camera thermique °
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2.4.4. Médicales :

Les rayons infrarouges sont utilisés dans le domaine médical. Avec les nouveau scanners et
caméra thermique qui fonctionnent avec des longueurs d’onde dans la gamme de I’ infrarouge
en peut détecter des cancers chez les malades.

Une nouvelle technologie qui concerne I’infrarouge est I’étude par thermographie infrarouge

qui étudie la peau de I’humain ou I’animal pour voir avec précision 1’état physiologique, (5)

Figure 1.7 : Les images obtenues par thermographie peuvent étre réalisées a I'aide des
détecteurs de rayonnements infrarouges (caméra & infrarouge)’

3. Les Lasers a Puits Quantiques pour I’Infrarouge et le visible

Les lasers a puits quantique sont composés d’hétérostructure a base de matériaux I11-V. Ces
hétérostructures sont composés de juxtaposition de deux semi conducteur qui forment le puits
et la barriere. Le matériau a faible gap et a plus petite affinité électronique forme le puits
quantique et le matériau a plus grande valeur de I’affinité électronique forme la barriere.

Il existe plusieurs types de puits quantique trois types de puits quantique : type I, type Il, ou

type 11

3.1.Puits quantique Type I :

Ce puits quantique de type | est caractérisé par le fait que les électrons et les trous sont
confinés dans le méme puits quantique. Les conditions pour obtenir une hétéro structure de

type | sont au nombre de 3 comme suit :
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Condition 1 : EgI>EQZ;

Condition 2 : exl<ex2;

Condition 3 : exl+Egl> ex2+Eg2

Ou; Egl estle gap ou I’énergie de la bande interdit du matériau (1) qui forme la barriere
Eg2 est le gap du matériau (2) qui forme le puits quantique

Eyxl est I’affinité électronique du matériau (1)

Ex2 est I’affinité électronique du matériau (2)

Parmi les propriétés qui caractérise 1’hétérostructure de type I, les transitions électroniques
entre les états de bandes de valence et de conduction sont des transitions directes car les

électrons et les trous sont confinés dans le méme matériau qui forme le puits quantique.

Ces transitions optiques directes ont a leur tour des conséquences trés importantes sur les
propriétés optoélectroniques dans les récepteurs (photo-détecteurs) et surtout dans les
émetteurs de lumiére (Diodes Emettrices de Lumiére ou LED et les Diodes Lasers), ou elles
permettent de minimiser la densit¢ de courant de seuil d’émission et de maximaliser le

rendement et le gain optiques.

C’est pour ces raisons que les hétérostructures de type | sont tres recherchées pour fabriquer
des émetteurs de lumiére LED et surtout LASER.

niveau du vide

scl sc2 scl
BC ex1 ex2 1
A
v
A
BV Egl Eqg2
O
v

Thése de Doctorat de 3*™ Cycle de M. MENEZLA Sif Eddine sous la direction du Prof. KADRI Abderrahmane
Physique, Option: Nanophysique des Lasers et Optoélectronique Décembre 2015
Labo d’Etude des Matériaux Optoélectronique & Polymeres, Dpt Physique, F.S.E.A, U.Oranl Ahmed Ben Bella



Thése de Doctorat de 3°™ Cycle LMD Nanophysique des Lasers et Optoélectronique intitulée: “Etude de Lasers émettant
dans I’Infrarouge et le Visible & base de nanostructures a puits quantiques de GaAs;.xBix/GaAs et GaN1-xBix/GaAs”’
Chapitre 1: Etude des matériaux composes du Bismuth : Intérét et Applications 12

Figure 1.8.Schéma du Puits quantique type |

3.2. Puits quantique type 11

Pour ce puits quantique est dite de type Il si les électrons et les trous ne sont pas confinés
dans le méme matériau :

- le matériau SC1 joue le role de puits quantique pour les électrons et de barriére de
potentiel pour les trous,
- Le matériau SC2 joue le rble de puits quantique pour les trous et de barriére de
potentiel pour les électrons;
Ce puits quantique de type Il est différent de ce type I, donc il y aura une conséquence
importante : les transitions seront indirectes et, en particulier, les transitions optiques seront
indirectes.

Pour ce raisons, les puits quantiques de type Il sont évitées pour fabriquer des émetteurs de
Lumiere LED et surtout LASER utilisant les transitions inter-bandes.

& ex2

Egl Eg2
@) O
v

Figure 1.9.Schéma de Puits quantique type Il
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3.3. Puits quantique type 111

Le puits quantique du type Il est en fait un cas particulier de puits quantique de type Il
lorsque la bande de conduction du Semi-conducteur 1 (SC1) a une énergie inférieure a celle
de la bande de valence du semi-conducteur 2 (SC2). On dit qu’on a une structure a ‘’gap
brisé’’. Il en résulte une structure typique telle que celle ou les électrons confinés dans le puits
d’¢électrons SC1 sont en face des trous confinés dans le puits de trous SC2. Les conséquences

sont :

- Absence totale de toute transition directe inter-bandes dans ce type d’hétérostructures,
- Méme les transitions indirectes sont éteintes,
Ces hétéro structures de type 11 sont utilisées surtout pour I’Effet Tunnel dans les composants

hyper-frégquences.

Cependant les hétéro structures de type Il sont également utilisés dans des cas particuliers de

Lasers dont par exemple :

- Les Laser de type Il a super-reseau. Exemple Laser a super-réseau d’InAs/GaSb,
La configuration dite de type-Il1 qui est un cas particulier du type-Il dans lequel le bas de la
bande de conduction se trouve en dessous du haut de la bande de valence. Cette situation,

appelé aussi configuration semi-metallique,

niveau du vide %2 y

Figure 1.10.Schéma de puits quantique type 111
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4. Intérét des matériaux GaN.,Biy et GaAs;.xBi xet leurs hétéro-
structures dans les applications Lasers (versus HgCdTe)

Dans ce travail nous allons étudier I’intérét des alliages ternaires GaNxBi;.x et GaAs;.xBix, a

cause de leur propriété trés intéressantes dans le domaine Optoélectronique

4.1. Structure cristalline :

Les matériaux I11-V cristallisent soit dans la phase Zinc Blende tels que : GaAs, GaSbh AlAs,

InAs soit dans la phase Waurtzite tels que GaN, InN, AIN

Les alliages a base de bismuth GaAsBi et GaNBi, sont composés respectivement de matériaux
binaires GaAs et GaBi et de GaBi et GaN

Les matériaux qui cristallisent en phase cubique type Zinc Blend (GaAs, GaBi, GaN)
appartiennent au groupe d’espace (F43m) (deux sous réseaux cubique face centre (CFC)
translatés 1’un par rapport a I’autre d’un quart de la diagonal principal. Cette structure est

représentee sur la figure 1.11

O Ga
@ As,Bi

Figure 1. 11 structure Zinc Blende

Le matériau GaN se cristallise naturellement dans la structure Wirtzite, c’est la phase la plus
stable thermodynamiquement, cette structure appartient au groupe d’espace (P63mc). GaN
peut également cristalliser dans la structure Zinc-blende (1). Cette structure est formée de
deux sous réseau Hexagonale compact interpénétré de chaque type d'atomes, donc ces t’adire
qui contient 4 atome Chaque atome de Ga est entouré par 4 atomes d'azote disposés au

Sommet d'un tétraedre et vice-versa; Cette coordination tétraédrique provoque la symétrie
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polaire le long de I'axe hexagonale. L'un des deux sous réseaux est composé d'anions (atomes
de type V : N) et l'autre de cations (atomes de type Ill : Ga), les deux sous réseaux sont
décalés par la longueur égale a la Liaison Ga-N u=3/8= 0 .3768. Dans la Wirtzite idéale, le
long de l'axe c.

N

@ o
®

Et dans le tableau donne des parametres théoriques et expérimentaux des deux Binaires GaAs
et GaBi

Tableau 1: valeur experimentales de paramétre de maille pour les trois materiaux Binaires
GaAs, GaBi, GaN dans la phase Zinc Blende

GaAs GaBi GaN

i a b a
Valeur expérimentales 5.65325 6.33 45
du parametre de maille
a[A]
Valeurs théoriques 5 649 ° 6.28° 446"
du parametre de maille
a[A] 5.726

A(6) b(9) c(10) d(11) e(12) f(13) g(14)
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Dans le tableau 2 :donne des paramétres de maille de GaN expérimentales et
théoriques dans la phase Wurzite

GaN GaN (Wurtzite) GaN (Wurtzite)
Parametre de maille A C
aetc(A)
Valeurs expérimentales a a
P 3.189 5.185
Val héori b
aleurs théoriques PP-PW 3.245
C
HF 3.199
d
PP-GB 3.15

A(7) b(16) c(17) d(18)

4.2. Propriétés électroniques :

Pour la structure de bande pour les trois binaires GaAs et GaN sont caractérisé par un gap

direct I, et pour le GaBi est caractérisé par un gap indirect, ’énergie gap pour les trois

binaires GaAs, GaBi, GaN respectivement 1.45 eV, -1.5 eV, 3.554 eV

A partir de ces énergies en peut déduire que pour gap du GaBi est-1.5 ¢V indirect du T’

vers L
GaAs GaN GaBi
Eg (Bande Interdite eV) | 1.52° 3.507° -1.45°
A (affinité électronique ) | 4.07 4.1° 6.48
SO (Spin-Orbit) 0.36° 0.0147 2.2

a(7) b(8) c(9)
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4.2.1. Variation de I’énergie du gap pour les trois alliages ternaires GaAs; xBix, GaAs;.
xNx , GaN1.xBi.x en fonction du Bismuth (Bi) et I’Azote (N)
L’équation de variation de 1’énergie du gap des différents alliages s’écrivent :
Eg (GaAsixBix)= (1-X)*Egcaas™ X*EQg (casi)— b *x*(1-x)
Eg (GaN1xBix)= (1-X)*EQ(caas* X*EJ (casi)
Eg (GaAs1xNy)= (1-X)*Eg(caas)t X*EQ (can)— b *X*(1-X)

Ou b c’est le bowing du gap du GaAs;xBix défini par b= f et a ,B sont des

paramétres pour I’alliage GaAsBi 0=9.5 , =10.4 pour I’alliage le bowing est 25 eV

2

SR

L |

o |
S 01

5

°

'q_)—']— |

2

o}

2 n
82

] — 77— — 77—
-2,0 T T T T T T T T 0,000 0,125 0,250 0,375 0,500 0625 0,750 0,875

T T T T T T T
0,000 0,125 0,250 0,375 0,500 0,625 0,750 0,875 1,000
x(Bi)

x(N)

Figure 1.14 : variation de I’énergie du gap pour les trois alliages ternaires GaAs; xBix, GaAs; xNx ,
GaNyBiy.x en fonction du Bismuth (Bi) et I’Azote (N)
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4.2.2. Variation de I’énergie du spin Orbite pour les trois alliages ternaires ~ GaAs;.xBix ,
GaAs; xNx , GaNxBii.x en fonction du Bismuth (Bi) et ’Azote (N)

2,5

energie duspin orbite SO (eV)

-———
0,000 0,125 0,250 0,375 0,500 0,625 0,750 0,875 1,000
x(N,Bi)

Figure 1.15 Variation de ’energie du spin Orbite pour les trois alliages ternaires GaAs; xBix,
GaAs;.xNx , GaNyxBi;.x en fonction du Bismuth (Bi) et I’Azote (N)

Dans cette figure (1.15) nous représentons la variation du 1’énergie du spin orbite pour les
trois alliages , nous remarquons I’effet du bismuth dans les deux composes Binaires GaAs et
GaN , I’energie augmente avec I’augmentation du Bismuth (B1) , par contre I’effet du I’azote

dans GaAs est négligeable I’énergie est diminue avec ’augmentation du 1’azote (N)
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4.2.3. Variation de Daffinité électronique pour les trois alliages ternaires
GaAsl.xBix , GaASs; .xNyx , GaNxBil.x en fonction du Bismuth (Bl) et ’Azote

(N)
6,5 - .
—a— GaN, Bi
1-x— X
—o— GaAs, Bi
_ 807 —4— GaAs, N
= -X
2
S 554
g
c
2
8 50
(0]
p)
=
£ 45-
A A A A A A A
4,0
; — ——

T T
0,000 0,125 0,250 0,375 0,500 0,625 0,750 0,875 1,000
x(N,Bi)

Figure 1.16 :Variation de I’affinité électronique pour les trois alliages ternaires

GaAs;.xBix, GaAs;.xNx , GaN1.xBix en fonction du Bismuth (Bi) et I’Azote (N)

Dans cette figure (1.16) nous represontons la variation du I’energie du I’affinité electronique
pour les trois alliages , nous remarquons I’effet du bismuth dans les deux alliages ternaires
GaAsBi et GaNBi , I’energie augmente avec I’augmentation du Bismuth (Bi) , par contre
I’affinité electronique de I’alliage GaAsN est reste constant dans tout la gamme de

composition du I’azote (N)
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Band-offset

a'lGaAsl_xBix /GaAs
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Figure 1.17 varaiaton du band offset de I’heterostrcture de GaAs; xBix/GaAs

GaAs GaAsy g75Bi 0.125 GaAs
"""""""""" Ugase] 0 emor |
; | I AEc =0.2475 4
Eg 1.04557 Eg 1.52
AEv= 0.12375
! !

Figure 1.18 :Diagramme d’énergie GaAss7sBig125/GaAs
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Nous représentons le diagramme d’énergie de 1’héterostructure a puits quantique de
GaAs g75Bio.125 /GaAs.

Nous remarquons que le type de cette heterostructure est type |, parce que I’affinité
¢lectronique de la  barricre GaAs est inferieur a [’affinité électronique du puits
GaASsp g75Big125 ,en plus la somme de I’affinité électronique plus I’energie de la bande interdit
de la barriere GaAs ( Eg=1.52 eV , ey = 4.07 eV) est supérieur a celui du puits quantique
GaAsps7sBio12s (Eg = 1.1487 eV , ex = 4.3712 eV ) , ce puits quantique est toujours type |

pour les gamme de composition du puit ou 1’énergie du gap est positif non null
a.2. Etude de la contrainte

Sur la figure suivante, nous représentons la variation de la contrainte en fonction

du Bismuth.
0,121 )
] _ /_/
o _ GaAsiXE;iix /'
0,08 /'
] /-
% 0,06- . /-
0,04 _/
0,02 '/
1 n
0,00-/
——v—
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
x(Bi)

Figure 1.19. Variation de contrainte GaAs; xBix en fonction du composés Bismuth (Bi)

cette étude montre que la contrainte est limité pour les composition qui inferieur a x<16, donc
on peut pas fabrique cette alliage pour des composition supérieur a x> 16 % a causse de cette

contrainte qui empéche la fabrication de cette alliage
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B-GaNy,Bix/GaAs (ZB)

1,5 —&— AEC
—@®— AEvV
GaN, Bi/GaAs

Band offset AEc, AEv (eV)

15 -—
0,000 0,125 0,250 0,375 0,500 0,625 0,750 0,875 1,000
x(Bi)

Figure 1.20 variation de bande offset de I’heterostructure GaN;.xBix/GaAs

GaAs ' GaNog75Bio125 ! GaAs
ey 4.07 i ey 4.3975 !
Eg=1.52 Eg = 2.6187 v

AEv=0.36625

Figure 1.21 Diagramme d’énergie de I’heterostructure GaNg 125Big g7s/GaAs

Le diagramme d’énergie de puits quantique de GaNg125Biog7s /GaAs , le puits ¢’est I’alliage

ternaire de GaN;.xBix a composition du X=0.125 et le barriére c’est le composes binaires
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GaAs, le type de ’heterostructure est type I11, donc cette hetérostructure est néfaste les

composant optoelectroniques

C-GaNBi/GaN

3,5

3,0 1

2,5

—=&— AEC
—&— AEvV

207 GaN, Bi/GaN

Band offset AEc, AEv (eV)
o
1

0,0

-———
0,000 0,125 0,250 0,375 0,500 0,625 0,750 0,875 1,000
x(Bi)

Figure 1.22 : variation de band offset pour I’héterostructure GaN,.,Bi,/GaN

GaN GaNgg75Big 125
ey 4.1 eV ey2=4.3975
Eg 3.4 eV AE¢=0.79833
 Ekg=26187
v Ev =0.26611

Figure 1.23 Diagramme d’énergie de I’heterostructure GaNgg7sBig 125/GaN

Nous représentons le diagramme d’énergie de I’héterostructure a puits quantique de
GaNo.87sBio.125 /GaN.
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Nous remarquons que le type de cette heterostructure est type |, parce que I’affinité
électronique de la barriere GaN est inférieur a I’affinité électronique du puits GaNg 125Bio.g75
,en plus la somme de ’affinité électronique et I’énergie du gap de la barriére GaN ( Eg=3.4
eV, ex=4.1¢eV) est supérieur a celui du puits quantique GaNgg7sBio12s (EQ = 2.6187 eV,
ex =4.3975 eV ) , ce puits quantique est toujours type | pour les gamme de composition du

puit ou I’énergie du gap est positif non null

d. GaAs;.xNx/GaAs

Dans cette figure nous représentons les énergies de bande offset de I’héterostrcture
GaAsl.xNx/GaAs

GaAs GaASy g75Ng 125
ex407h | T ex4.0737 |
oy b— 1  AEC=1.096
Eg 1.52 eV Eg 1.775

Figure 1.24 Diagramme d’énergie de I’heterostrcture GaAsgg7;sNg 125/GaAs

Dans ce schéma de diagramme d’énergie de I’heterostrcture GaAsggzsNo125/GaAs , nous
avons remarque que le diagramme est le type | des composition qui est ou I'energie du gap du

puit GaAsN est inferieur de I'energie du gap de barriere GaAs
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés des composés semi-conducteurs a base du
Bismuth (Bi) tels que les matériaux GaAs;.xBix et GaNxBii.x et leurs applications
potentielles.

Les matériaux I11-V tels que les alliages ternaires GaAs;-xBix et GaN;.xBix couvrent un large
domaine de I’infrarouge (GaBi Eg= -1.5 ¢V ) jusqu'a I'ultra violet (GaN Eg = 3.4 eV) en
passant par le visible, donc les alliages sont intéressant ,a cause de propriétés des alliages
ternaires , il présent plusieurs application et intérét technologie dans le domaine infrarouge et
I’infrarouge lointain , on va présenter dans ce chapitre les propriétés de spectre 1’infrarouge et
le visible et les application de ce spectre infrarouge puis nous avons discuté des propriétés de
lasers a puits quantiques dans les deux domaine infrarouge et le visible et quelle I’avantage
de ces matériaux dans le domaine infrarouge . L’intérét majeur des matériaux a base de
bismuth par rapport a des matériaux a base de mercure, parce que on peut pas fabriqué des
matériaux de mercure a cause de I’évaporation trés vite de mercure.

Dans ce chapitre nous avons étudiés les différents types de I’heterostructure de laser pour

I’infrarouge et le visible et ’intérét de ces matériaux et les applications laser
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1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats des calculs ab-initio que nous avons effectué sur
les matériaux Binaires IlI-V (GaAs, GaBi, GaN) par la méthode FP-LAPW (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves)

Les calculs ont été effectués dans les trois phases Zinc Blende et Wurzite et Rocksalt dans le
cas sans correction spin —Orbite (SO) et avec correction Spin —Orbite , Modification Beck-johnson
(MBJ), , chaque phase de calcul est effectué avec les approximations LDA et GGA , MBJ
(modification Becke-Johnson ).Tous ces calculs ont été effectués en utilisant le code Wien2k.

2. Objectifs des calculs et intérét

L’objectif de ce travail est 1’étude théorique des propriétés structurales, électroniques, des
matériaux Binaires GaAs, GaBi, GaN

L’étude de ces matériaux nous permet de déterminer la variation de la structure cristalline et le

parametre de maille (Volume) ainsi que la variation de structure de bande et de 1’énergie de Gap

pour des alliages ternaires GaAs; xBix , GaAs; «Nx , GaN1xBix .

Nous avons calculé les propriétés structurales chaque composé binaire pour determiner les
parameétres d’équilibre (paramétre de maille (a), Volume de maille (V), coefficient de
compressibilité¢ (B), Derivé de coefficient de compressibilité (B”), Energie 1’équilibre de chaque
Binaire (Etot)) La détermination des structures d’équilibre constitue 1’étape fondamentale dans
tout calcul. Le paramétre interne est optimisé par une minimisation des forces, et I’énergie totale a
¢été calculée en variant le volume dans le but de déterminer les parameétres d’équilibre du réseau et
le module de compressibilité nous utilisons dans ce travail les deux correction spin —orbite et la
modification Beck-Johnson pour voir la contribution du couplage spin-orbite dans les matériaux

binaires

Les parameétres du réseau de 1’équilibre sont calculés en ajustant I’énergie totale en

fonction du volume, en utilisant I’équation de Murnaghan [6] donnée par

o 1
v :v0(1+BTP)B' (1.1)
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La dérivée du module de compressibilité B’ est déterminé par :

B V, o B
E(V)=E, +m[v(v) —Vo}fg(v -V,) (1.2)

Donc Les courbes obtenues ont été ajustées par I’équation d’état de Murnaghan

Détail du calcul
Les calculs de ces binaires chaque binaire est calculé dans les 3 phases Zinc Blende, phase

wurzite, Rocksalt

La phase Zinc Blende appartient au groupe d’espace (F43m) (deux sous réseaux cubique face
centre (CFC) translatés I’un par rapport a ’autre d’un quart de la diagonal principal, la différence
entre cella et le diamant on trouve des atome de la colonne 111 dans un des deux sous réseaux CFC

et des atome de la colonne V dans 1’autre

O Ga
® 4

As,Bi,N)

Figure 1 : structure Zinc blende

Et pour la phase Wirzite, Cette structure est formée de deux sous réseau Hexagonale I'un des

deux sous réseaux est composeé d'anions (atomes de type V : N, As, Bi) et l'autre de cations

(atomes de type 111 : Ga), les deux sous réseaux sont décalés par la longueur égale a la liaison Ga-

N u=3/8=0.3768. (Dans la Wirtzite idéale) le long de l'axe c.
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@Ga

@ x(NAsBi)

Figure 2 : Structure Wurzite

La méthode ab-initio calculée par le code Wien2k est décrite dans I’annexe 1.La solution
self-consistante des équations de Kohn et Sham [4] décrit 1’¢électron de valence dans un potentiel
créée par un réseau périodique. Les fonctions de base, les densités électroniques, et les potentiels
sont étendus en combinaison d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c’est a dire les
spheres atomiques, avec un cutoff | . =10, et en série de Fourier dans la région interstitielle.
Afin d’obtenir la convergence des valeurs propres, les fonctions d’ondes dans la région

interstitielle sont étendues en ondes planes avec un cutoff de RMTxkmax égale a 8 (ou RMT est le

rayon moyen des sphéres muffin-tin).

Dans nos calculs, I'énergie de séparation entre les états de valence et les états de coeur est-
6.0 Ry pour la phase Zinc Blende et pour la phase Wirzite , Rocksalt. Ainsi, les configurations
électroniques sont [Ar]3d'%4s?4p' , [Ar]3d"%4s’4p® , [Xe] 4f*5d'°6s’6p® pour les binaires :

Galium, Arsenic et le Bismuth respectivement,.

L’intégration sur la zone de Brillouin a été effectuée, en utilisant le schéma de Monkhorst
et Pack [5] ; La convergence est achevée en utilisant les valeurs représentées dans le tableau | qui

contient les rayons muffin-tin RMT.

Table 11.1 : Détails de calculs
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Composés RMT * Kmax RMT K point

GaAs (ZB) 8 Ga=2.21 56
As=2.21

GaBi (ZB) 8 Ga=2.47 56
Bi=2.5

GaN (Wz) 8 Ga=2.68 49
N=2.92

3. Etude des propriétés structurale et électroniques de binaires GaAs :
3.1. Propriétes structurales :

Nous présentons les propriétés structurales et électroniques pour GaAs. Sur la figure 3.1.1 et
3.1.2. nous représentons la variation de 1’énergie totale en fonction du volume de GaAs dans les
trois phases Zinc Blende et Wirzite et Rocksalt par la méthode LDA et GGA en utilisant la
correction MBJ. Ce calcul nous permet de déduire les paramétres d’équilibre tels que le paramétre
de maille et I’énergie d’équilibre , volume du la maille , coefficient du compressibilités ainsi que

la dérivée de coefficient de compressibilité.

| /
-8398,842 —
-8398,845 :
1 ’ / "a _/-/'/
-8398,848 - \ \\\\\\ I
1 . / — - GaAs LDA ZB
= -8398,851 — —=— GaAs LDA WZ
& 1 —e— GaAs GGA ZB L
= -8410,470 7 —=— GaAs GGa WZ T
g’ -8410,475
W -8410,480 \\-\_\.
-8410,485 * .=
4 ®e . FTEmaaaaa="
-8410,490 e °
1 KN o
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Figure 3.1.1 :Variation de I’énergie total en fonction du Volume pour GaAs sans spin orbite et MBJ
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Figure 3.1.2 :Variation de I’énergie total en fonction du Volume pour GaAs avec spin orbite et MBJ

A partir de ces graphes on peut déduire que la phase stable pour GaAs c’est la phase Zinc Blende
parmi les trois phases , la phase Rocksalt est la plus loin par rapport les deux phases les résultats
sont confirmés pour

les deux approximations

LDA et GGA On en déduit les paramétres
d’équilibre pour ce composeé Binaires GaAs dans le tableau suivant :

Tableau I11.1.1 : les paramétres d’équilibre (paramétre de maille, Volume, coefficient de compressibilité, Energie
d’équilibre) pour le GaAs phase ZB

GaAs Notre travail Autre travail Exp erreur
(zB) Sans SO Avec SO Sans SO avec SO Sans SO Ave
cSO
GGA LDA GGA LDA GGA LDA GGA LDA
a(A) 5.72375  5.61708 5.75404  5.61372 5.726° 5.55° 5.65325° | ExG=1.24% | 1.75
5.72° 551° 5.653¢ EtG=0.03% | 0.48
5.79¢ ExL=0.64% | 0.70
EtL=1.19% 1.13
V(Bohr)’ | 316.3280 298.9993 321.4075 298.4626
B (GPa) 64.5891  75.3174 60.6216  73.6435 58° 79°
61° 76°
B 4.7858 4.9433 4.5633 4.36
E(Ryd) | -8410.495195 - 8398.85021 | -8410.489116 - 8398.8497

(a)

:1 (b):2(c):3(d):4

(e):5
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Tableau 111.1.2 : les paramétres d’équilibre (paramétre de maille, Volume, coefficient de compressibilité,
Energie d’équilibre) pour le GaAs phase WZ

GaAs Notre travail exp
(Wz) Sans SO Avec SO
GGA LDA GGA LDA
a(A) 4.061337 3.96341 4.01703 3.98454 | 4.00627
C(A) 6.656611 6.4921 6.81854 6.43327 | 6.5138
U
;I(Bohr) 641.6605 596.005 643.0274  596.9214
B (GPa) | 61.2538 745371 60.8178 72.8118
B 4.3677 4.7934 4.2818 4.0041
E(Ryd) | -8410.48737 -8398.84822 | -8410.4872 -8398.8480
Pour la phase Rocksalt
Tableau I111.1.3 : les paramétres d’équilibre (paramétre de maille, Volume, coefficient de compressibilité, Energie
d’équilibre) pour le GaAs phase RS
GaAs-RS-SO LDA GGA Expérimentales
V(Bohr?) 247.9221 265.9338
a(A) 5.27707 5.40189 5.25785
B(GPa) 89.2082 70.6905
B’ 3.5917 4.6843
Ewr(Ryd) -8398.8129 -8410.443491

Nous remarquons que les résultats de calculs que nous obtenons sont en bon accord avec
les résultats expérimentaux ou théoriques pour les deux phases et les deux approximations
dans les deux modeles de correction, pour les résultats de LDA sont sous-estimés par

rapport a ’expérimental, et surestimé pour I’approximation GGA
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3.2. Propriétés électroniques :

La détermination de la structure de bande d’un semi conducteur est essentiel pour la
réalisation de dispositif a base du semi-conducteur .Un des points important de la structure
de bande est la largeur de la bande interdit (gap), valeur de 1’énergie séparant le bas de la

bande de conduction et le haut de la bande de valence.

Nous utilisons les résultats d’équilibre de GaAs que nous avons déterminé pour calculer la

structure de bande et la densité d’état de GaAs

Nous représentons les structure de bande et densité d’état pour GaAs dans les trois phase
cubique et wurzite , rocksalt chaque phase nous repreontons sans correction SO-MBJ et

avec correction SO-MBJ .

3.2.1.1-Zinc Blende (GaAs-sans SO-MBJ)

14 1
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Figure 3.2.1.1 : structure de bande et densité d’état de GaAs ZB (GGA-sans SO-MBJ)

Thése de Doctorat de 3*™ Cycle de M. MENEZLA Sif Eddine sous la direction du Prof. KADRI Abderrahmane
Physique, Option: Nanophysique des Lasers et Optoélectronique Décembre 2015
Labo d’Etude des Matériaux Optoélectronique & Polyméres, Dpt Physique, F.S.E.A, U.Oranl Ahmed Ben Bella



Energy (eV)

Thése de Doctorat de 3°™ Cycle LMD Nanophysique des Lasers et Optoélectronique intitulée: “Etude de Lasers émettant dans
DUInfrarouge et le Visible a base de nanostructures a puits quantiques de GaAs; xBix/GaAs et GaN1-xBix/GaAs”’
Chapitre 2: Etude ab-initio FP-LAPW/TB-mBJ des matériaux binaires 111-V GaAs, GaN, GaBi 35

3.2.1.2-Zinc Blend (LDA-sans SO-MBJ)
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Figure 3.2.1.2: structure de bande et densité d’état de GaAs ZB (LDA- sans SO-MBJ)

3.2.1.4-zinc Blende (LDA-avec SO-MBJ)

14+ =
§ >
12 / (]
" \ \> \ —GaAs tot K
] —Ga tot o
81 —As tot +
6 ZB-LDA [])
4] R
e 1,14
24 I N ") ;‘SA
0 O‘B:
0 ® o]
2 -/ R
4] ~< &
o 034
024
64 0 o]
84 [} a,g._é
- 1,14
ol T o
2] N S
14 T T T o gg:
L r X W o 1 2 w o
& o
Band structure GaAs -ZB -LDA £
g -14 12 -10 -8 -6 -4 2 0 2 4 6 8 10 12 14

Energy(eV)

Figure 3.2.1.4: structure de bande et densité d’état de GaAs ZB (LDA- avec SO-MBJ)
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Tableau I111.2.1 : paramétre de 1’énergie de structure de bande de GaAs (sans spin —orbite)

GaAs Phase Energie (eV) Notre calcul Autre calcul expériment | erreurs
ales
E, (N -0.00001
ZB E.(N) 0.42404
Eg 0.42405 0.49° 1.51 150%
LDA E (I 0.0000
E(T) 0.41365
wz Eg 0.41365
ZB E (I -0.00001
E(T) 0.19577
GGA Eg 0.19577 1.51
E (I 0.0000
E(r) 0.2135
wz Eg 0.2135

Tableau 111.2.2 : paramétre de 1’énergie de structure de bande de GaAs (avec spin —orbite)

GaAs Phase Energie (eV) Notre calcul Autre calcul expérimentales erreurs
E, (T) 0.00003
ZB Ec(T) 1.77949
Eg 177346 0.49° 1.51 17%
LDA E\(T) 0.0000
E.(T) 0.41365
Wz Eg 1,35971
ZB E\(T) 0.00051
Ec(T) 1.21589
GGA Eg 1.21538 1.51 19%
Ey(T) 0.0000
wz E(T") 0.2135
Eg 0,08155
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On remarque dans la structure de bande la nature du gap est un gap direct dans le point I" ,
I’énergie de maximum de bande valence est -0.0001 eV et I’énergie de bande de
conduction est 0.19577 eV donc I’énergie de bande interdit ou gap est 0.19578 eV, ces
résultat est totalement différent par rapport au calcul avec spin —orbite et modification
MBJ ou nous avons trouvé 1’énergie maximum de bande de valence est 0.00051 eV et
I’énergie minimum de la bande de conduction est 1.12589 eV donc la valeur du 1’énergie
du gap 1.12538 , nous conclus que la correction MBJ il modifie la valeur du gap et toujour
soucistimé par rapport a ’energie du gap experimentales aucune comparaison sérieuse ne

peut étre effectue toute fois comme la DFT sous-estimé quelque peu la largeur de la bande interdit

Pour la densité d’état la contribution des état dans le matériaux GaAs , la densité est
divisé en 4 region (-12 .-10) (-6 .-4) (-4.0) (1 .14 ) dans la premier region on remarque que
I’atome Arsenic qui contribué et 1’état s de 1’atome qui contribué dans cette region et dans
la 2 °™ région c’est Porbital s de ’atome de galium et dans la 3 “™ région ou région du
bande de valence c’est ’orbitale P de I’atome arsenic et dans la 4 “™ région (1. 14) ou la
région du conduction on remarque que 1’orbital p pour les deux atomes qui contribue
dans cette région . Cette contribution est la méme pour la phase wurzite dans les deux

modeles de calcule sans et avec spin —orbite, MBJ

4. Etude de propriétés structurales et électroniques de GaN

4.1. Propriétés structurales de GaN

Dans ce calcul de GaN, nous présentons la variation de I’énergie totales en fonction du
volume de GaN pour les deux approximations LDA et GGA dans les deux phases Zinc
Blende et Wurzite pour calcul sans correction SO et dans les trois phases Zinc Blende ,
Wurzite , Rocksalt avec correction SO.
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Figure 4.2 Variation de I'Energie total en fonction du Volume pour GaN —avec -MBJ-SO

A partir de ces graphes on peut déduire que la phase Wurzite c’est la phase plus stable pour
I’approximation GGA et pour I’approximation LDA nous remarquons que le materiaux il se peut

cristallise dans les deux phase les deux calcul (avec correction du spin orbite et sans correction du
spin orbite )

on déduire les paramétres d’équilibre de ce binaires dans ce tableau suivant :

Tableau IV.1.1 : les paramétres d’équilibre (paramétre de maille, Volume, coefficient de compressibilité, Energie
d’équilibre) pour le GaN
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GaNZB Notre travail Autre travail expérimentales erreur
GGA LDA GGA LDA GGA LDA
a(A)
455057 4.461788 459" 4.446° 45°
V(Bohr)
158.9775 149.8525
B (GPa)
172.6034  203.3996 191f 201°
oy
4.5263 4.73 425" 4.14"
E (Ryd) -3997.80593 (ZB) -3991.47730 (ZB)
-3997.80863 (WZ) -3991.5102 (W2Z)
Tableau IV.1.2 les paramétres d’équilibre de binaire GaN pour la phase Wurzite
GaN Notre travail Autre travail expérimentales erreur
(W2)
GGA LDA GGA LDA GGA LDA
a(A) 3.22051 3.15603 a=3.22a 3.15b 3.189 ¢ Exa 0.97%
C 0.107 %
c(A) 5.24309 5.14518 ¢ 5.21a 5.13b ET a2 0.96%
5.185¢ C0.47%
V(Bohr) | 4465489  417.8811 317.7992 299.5094
B (GPa) 38.8252  46.2993 174.2422 204.3707
B 4.7858 4.9433
E (Ryd) -3997.80593(ZB) -3991.47730 (ZB)
-3997.80863(wz) -3991.5102 ( wz)
@ 6@Mm):7(C):2 (d):17 (e):18 (f):19(g) :2
Tableau IV.1.3 : paramétre d’équilibre de matériau binaire GaN rocksalt
GaN-RS-SO LDA GGA expérimentales
V(Bohr®) 123.83 131.7689
a(A) 4.18699 4.27456 4.18526
B (GPa) 250.085 131.7689
B’ 4.6832 209.9874
Eiot (Ryd) -3991.44764 -3997.766127
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a. Propriétés électroniques :

Nous avons calculé la structure de bande de GaN dans les deux phase, la phase wurzite sans
correction et la phase cubique avec les deux correction mbj (modifie belk jonhson) et la
correction Engel VVoscko. On représente le schéma de structure de bande et densité d’état pour

GaN dans la phase wurzite

on représente les figures de structure de bande et densité d’état pour GaN sans et avec la

correction

4.2.2.2.GaN Wurzite LDA (sans SO-MBJ)

— ¢

Ga s

Ga N s
N p

N
wz-lda

T —
?Z oa 8
GaN Gad

12

_]
<
A

Figure 4.2.2.2 structure de bande et densité d’etat de GaN WZ (LDA sans SO-MBJ)
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4.2.2.4 GaN Wurzite (LDA avec SO-MBJ)
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Figure 4.2.2.4 structure de bande et densité de GaN WZ (LDA avec SO-MBJ)

On remarque dans la structure de bande de binaire GaN pour les deux compositions wurzite et

Zinc Blende le gap est direct en point I', on représente les énergies de structure de bande dans le

tableau suivant
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Tableau 1V.2.1 paramétres de ie de structure de bande de GaN sans correction SO-MBJ

GaN Phase Energie (eV) Notre calcul Autre calcul expérimentales
EV (I -0.00003
ZB EC() 1.93392
Eg 1.93325 pW 3.211° 3.229
LDA E\(I) 0.0000
wz E(I) 2.15326
Eq 2.15326 35
GGA ZB E.(I) 1.18481
E(I) 2.72403
= 1.53922
E.(I) 0.0000
wz E(I) 1.67766
Eq 1.67766
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Tableau 1V.2.2.parametre de structure de band de GaN avec correction SO-MBJ

GaN Phase Energie (eV) Notre calcul Autre calcul expérimentales
EV (I 0.00848
ZB EC() 3.16013
Eg 3.15165 pW 3.211° 3.229
LDA Ev(I) 0.0000
wz Ec(I 2.15326
Eg 3.3697 35
GGA ZB Ev(I') 0.00677
Ec(I) 2.77141
Eg 2.76464
Ew(I) 0.00041
wz Ec(I 2.90922
Eg 2.90881

aucune comparaison sérieuse ne peut étre effectué toute fois comme la DFT sous-estimé quelque

peu la largeur de la bande interdit .

Pour la densité d’état nous remarquons est divisé en 3region (-14, -12) (-7, 0) (1.6, 14) pour la
premiere région ’orbital d de I’atome du galium est fortement contribué et pour les deux région
I’orbital p de I’atome d’Azote, donc I’électron de 1’orbital p qui va passe de la bande valence de

GaN vers bande du conduction

Pour la phase zinc blende nous avons calculé la strcture de bande avec | correction , on représente

les schéma de structure de bande pour chaque correction du GaN dans la figure

On remarque pour tout les chéma le gap reste direct au point gamma I" mais 1’énergie de gap varie

la correctiondu mbj donne des resultat bonne pae rapport de Engel Voscko
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5. Etude des propriétés structurale et électroniques de binaires GaBi
5.1. Propriétés structurales

Nous présentent les propriétés structurales et électroniques pour GaBi par deux type de calcul
premier sans spin orbit pour les deux phase et la deuxieme avec spin orbit pour la phase zinc
blende, on commence par les propriétés structurales ou nous avons calcules les variations de
I’énergie total en fonction du Volume pour les deux phases Zinc Blende et Wurzite .ce calcul peut

déterminer les paramétres d’équilibre tell que le paramétré de maille et Energie d’équilibre
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Figure V.1 variation de I’energie total en fonction du volume GaBi
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Figure V.2 Variation de I’Energie total en fonction du Volume pour GaBi avec correctio spin orbite
A partir de ces graphes en peut déduire que la phase plus stable pour GaBi est la phase Zinc Blende donc
on représente les paramétres d’équilibre dans le tableau suivant tableau II1.2
Tableau V.1.1: parametre d’équilibre (parametre de maille, coefficient de compressibilité, énergie
d’équilibre) dans la phase Zinc Blende
GaBi Notre travail Autre travail exp erreur
(zB) Sans SO Avec SO Sans SO avec SO Sans SO so
GGA LDA GGA LDA GGA LDA GGA LDA
a(A) 6.42062  6.28018 6.465132 6.2814 6.47e 6.28e 6.33 | ExG=1.41%
6.44 i EtG=-0.3%
ExL=0.78%
EtL=0.002
V(Bohr)3 446.5489 417.8811 455.8999 418.1275
B (GPa) 38.8252 46.2993 35.93 46.0326
B 4.7858 4.9433 4.6461 4.9774
E(Ryd) | -47051,3297 -47022,751275 | - 47051.3590 -47022.7548
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Tableau V.1.2 paramétre d’équilibre de materiaux binaire GaBi dans la phase wurrzite

GaBi Notre travail Valeurs
(wz) théorique
Sans SO Avec SO
GGA LDA GGA LDA
a(A) 4.57123 4.44056 4.52529 4.45327 4.48586
C 7.44139 7.23634 7.59981 7.19091 7.29357
U 0.3768 0.3745
V(Bohr)3 908.7578 833.8907 909.5429 833.4352
B (GPa) 35.4482 46.4778 36.2697 45.6924
B 4.1371 5.0646 4.2617 4.313
E (Ryd) -47051,10251 -47022,75021 | -47051. 3577 -47022.7537

Tableau V.1.3 paramétre d’équilibre de materiaux binaire GaBi dans la phase Rocksalt

GaBi-RS-SO LDA GGA experimentales
V(Bohr®) 335.4001 366.3741

a(A) 5.83636 6.01076 5.88727

B (GPa) 60.7218 48.4708

B’ 4.9515 4.3843

Eiwot (Ryd) -47022.74711 -47051.349868
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5.2. Propriétés electroniques :
On représente la structure de bande et la densité d’état de GaBi pour les deux phase
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c-3-GaBi Wurzite (sans SO)

14

12
10
8 -
6 —
4 —
2

GaBi
Ga
Bi

Energie eV
(e}

-4 -
-6 —

-8 —
10 -

12 74

-14 —————————————— . T

d

r K M r % 4 2 3 4 5 6 7 8 1
GaBi GGA WZ sans correction

14
] =4
12 - =d
10 —/\%
8 -/\/V/g%§
6 ‘%
4] %
> 2 _%%
2L 0
E’ 4
:cj -2 _§§
-4 —
-6 ;\>
-8
-10 4
12 {7?S>Lﬂ_,—’—’,r
14 . . . . T T
r K M r 4 i 2 3 0,00 0.25 0,50 0,75

GaBi LDA WZ sans correction

Thése de Doctorat de 3*™ Cycle de M. MENEZLA Sif Eddine sous la direction du Prof. KADRI Abderrahmane
Physique, Option: Nanophysique des Lasers et Optoélectronique Décembre 2015
Labo d’Etude des Matériaux Optoélectronique & Polyméres, Dpt Physique, F.S.E.A, U.Oranl Ahmed Ben Bella



Thése de Doctorat de 3°™ Cycle LMD Nanophysique des Lasers et Optoélectronique intitulée: “Etude de Lasers émettant dans
DUInfrarouge et le Visible a base de nanostructures a puits quantiques de GaAs; xBix/GaAs et GaN1-xBix/GaAs”’
Chapitre 2: Etude ab-initio FP-LAPW/TB-mBJ des matériaux binaires 111-V GaAs, GaN, GaBi 50

c-4—GaBi Wurzite (avec SO)

12 S 7& —— GaBi = "
10 XA >\>' —GCa ]
E AN £ s .
] x4 wz-GGA-mBJ-sO | £
6—- /\ § 14
4 ; CJ o
1L~ 4 s
2 1 ° 084
1 ©
0 Al 06+
IS o
2N\ s
4 LE’\ 4 e
-6 N / g N
8] a .
1 [}
-10 1 © 04
12 I — ‘% 02
14 1 T T T o ° 15 12 9 -
T K M 5] 1 2 3 Energy (eV)
"
12 LA GaBi 3 I
10 ] :v% Ga tot e
] - |——Bi
. K&% Bi tot S o =
] GaBi-WZ-LDA 2
6 = ) mBJ-SO o
1 >< s
44
- (J
0 g
] ® el —Gas
2 _¥$ 5] —San
-4 I ‘s ‘ —Gad
S o £ . ﬁ\ﬁ%«m
-8 1 z’ 08
-10 1 | 8 0| —gi s
12 _-/’—7 s> % 06 . z
4 - 04+ Bi f
-14 T T T T T T T T T % 02
r K M ' & o5 10 15 20 25 30 o o S S
Band structure GaBi-WZ-LDA L oo
Energy (eV)

Thése de Doctorat de 3*™ Cycle de M. MENEZLA Sif Eddine sous la direction du Prof. KADRI Abderrahmane
Physique, Option: Nanophysique des Lasers et Optoélectronique Décembre 2015
Labo d’Etude des Matériaux Optoélectronique & Polyméres, Dpt Physique, F.S.E.A, U.Oranl Ahmed Ben Bella



Partials Densities of states (electron/eV))

Thése de Doctorat de 3°™ Cycle LMD Nanophysique des Lasers et Optoélectronique intitulée: “Etude de Lasers émettant dans
DUInfrarouge et le Visible a base de nanostructures a puits quantiques de GaAs; xBix/GaAs et GaN1-xBix/GaAs”’

Chapitre 2: Etude ab-initio FP-LAPW/TB-mBJ des matériaux binaires 111-V GaAs, GaN, GaBi

c-5-GaBi Rocksalt (avec SO-MBJ)

12]
10
8
6_
e
2

—(aBi
Ga tot
Bi tot

¢ RS-GGA

(> AT

=</

2]
4]
-6
-8
10
12

-14 — T T T T T
X Wdb o5 10 15 20

GaBi-RS-GGA

Energie (eV)

/ T
AN /AN

NI

Partials Densities of states (electron/eV))

/

=
-
-

| GaBi|
| G2
| B

RS-LDA

Gas
Ga p
Gad

Energy (eV)

51

Gas
Gap

Ga d

—Bi s
—Bi p
—Bi d

Bi f

Z \Rf;A

Mw[w
e

Energy (eV)

N

T T T T T == T
12 9 k] 3 0 3 6 9

Energy (eV)

5

12:\
10-'\/ ——GaBi
8 —Ga
6] — AS
] RS-LDA
g /
2]
]
24
R /|
-6 _\ —|
o
a0 | L
12 \/ V—F
4 : : :
w L r X w K;:o 0'5 130 1'5

Band structur GaBi-RS-LDA

Thése de Doctorat de 3*™ Cycle de M. MENEZLA Sif Eddine sous la direction du Prof. KADRI Abderrahmane

Physique, Option: Nanophysique des Lasers et Optoélectronique

Décembre 2015

Labo d’Etude des Matériaux Optoélectronique & Polyméres, Dpt Physique, F.S.E.A, U.Oranl Ahmed Ben Bella

2,0



Thése de Doctorat de 3°™ Cycle LMD Nanophysique des Lasers et Optoélectronique intitulée: “Etude de Lasers émettant dans
DInfrarouge et le Visible & base de nanostructures a puits quantiques de GaAs;.xBix/GaAs et GaN1-xBix/GaAs”’
Chapitre 2: Etude ab-initio FP-LAPW/TB-mBJ des matériaux binaires I11-V GaAs, GaN, GaBi 52

Tableau 11.5.2.1.1es énergies du structure de bande GaBi sans correction SO-MBJ

GaBi Phase Energie (eV) Notre calcul Autre calcul
EV (I 0.15808
ZB EC(L) -0.28962
Eg -0.4477
LDA Ev(I) 0,02784
wz Ec(I 0,11642
E, 0,08858
GGA ZB Ev(T) 0.16303
Eq(L) -0.32896 145
E, -0.49199
Eu(I) 0,03459
wz E(I) 0,09912
Eq 0,06453
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Tableau 11.5.2.2 tableau des énergies de structure de bande GaBi avec correction SO-
MBJ

GaBi Phase Energie (eV) Notre calcul Autre calcul
EV (I -0.02018
ZB EC() -0.02018
Eg 0 -1.45
LDA E\(I) 0,00576
wz E«D) 0.04562
Eq 0,03986
GGA ZB E.(I) -0.02079
E.(L) -0.02079 145
Eq 0
E\(I) 0.00094
wz E.(IN) 0,0211
Eq 0.02016

On remarque dans la structure de bande de GaBi la nature du gap est un gap indirect dans
le point I'- L, I’énergie de maximum de bande valence est -0.16303 eV et I’énergie de
bande de conduction est -0.32869 eV donc 1’énergie de bande interdit est negatif -
0.49199 eV

Et pour la densité d’état est divisé en 3 région (-12 ,-10) (-6.4 ,-3) (-3,0) (0 .2 )(2,14)
dans la premier région on remarque 1’état s de ’atome Bismuth qui contribué dans cette
région et dans la 2 ®™ région c’est lorbital s de I’atome de galium et orbitale P de
I’atome Bismuth qui contribue dans la 3*™ et 4 “™ région et le dernier region nous

remarquons I’orbital p du gallium
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6. Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons étudié ab-initio sur les binaires 111-V (GaAs, GaBi, GaN) par
la méthode FP-LAPW. Nous avons calculé les propriétés structurales et électronique de
GaAs, GaBi, GaN, pour GaBi nous avons calculé les propriétés par deux processus sans
spin orbit et avec spin orbit et les propriétés electroniques GaN et GaBi nous avons
étudiés avec les deux corrections (Engel Voscko et MBJ modifie belk johnson) et le GaAs

nous avons calculé sans correction et sans couplage spin-Orbite.

Nous avons trouvé que la phase zinc blende est la plus stable pour GaAs et GaBi et pour la

phase wurzite pour GaN.

A partir de ce calcul du I’energie du gap nous avons prouvé que la correction MBJ du
I’energie du gap pour GaAs et GaN , GaBi, il modifie 1’énergie du gap et diminué I’erreur

de calcul par rapport de calcul sans correction SO-MBJ.

Cette partie de calcul est intéressant pour calculé les alliages ternaires de GaAsBi et
GaNBi et GaAsN pour comprendre la variation du structure cristalline et le parametre du

maille et le Volume et le changement du structure du band et variation de 1’énergie du

gap.
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Chapitre 3

Etude ab-initio FP-LAPW/TB-mBJ
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3. Etude des propriétés structurales et €lectroniques de 1’alliage
ternaires GaAs;..Biy

4. Etude des propriétés structurales et électroniques de I’alliage
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1. Introduction :

Dans ce chapitre nous présentons des calculs ab-initio effectués sur les alliages ternaires
I11-V (GaAsixBix, GaNi.xBix) par la méthode FP-LAPW (Full Potentiel Linearized
Augmented Plane Waves) les calculs ont été effectués pour les deux phases (Zinc Blende et
Wurzite), chaque phase de calcul est effectuée avec les deux approximations LDA et GGA
Jes calcul fais par le code Wien2k.nous avons fait avec et sans correction Spin —Orbite SO et
I’approximation MBJ (Modifie Beck —Johnson).les calculs ont été effectues au sein de notre

laboratoire d’Etude des Matériaux Optoélectroniques et Polymere (L.E.M.O.P)
2. Objectifs des calculs et intérét

objectif de cette etude pour voir les propriétés structurales et électroniques pour les deux
alliages ternaires GaAs;xBix, GaN;.xBix en fonction du composition du Bismuth (Bi) , nous
avons etudies ces alliages pour les trois compostion du Bismuth pour x=0.25 %, 0.5% ,0.75%
chaque etude fait avec et dans correction du TB-mBJ-SO pour l'alliage GaAs;.«Bix et avec
TB-mBJ-SO pour l'alliage GaN;«Bix dans les trois phases cristallin Zinc Blende et Wurzite
et Rocksalt pour etudies les variation de volume et parameétre de maille et coeeficient de
compressibilité et les structure de bandes et les densités d'etat et leur variation de I'energie du
gap, parceque nous avons trouvés dans le chapitre Il que les trois materiaux Binaires qui
composes ces alliages ne cristallise pas a la méme phase cristallin sachant que le GaAs et

GaBi cristallise dans la phase Zinc Blende et le GaN cristallise dans la phase Wurzite

3. Etude des propriétés structurales et électroniques de I’alliage ternaires GaAsBi
3.1. Propriétes structurales

Nous présentons les résultats de calculé ab-initio les propriétés structurales et les propriétés
élastiques avec correction spin-Orbite et MBJ (Modification Beck-Johnson) de 1’alliage
GaAs; xBiy pour différents composition de Bismuth x=0.25 , x=0.5 x=0.75 , les résultats de
calcul propriétés structurales sont données dans le tableau (111.1.1) (111.1.2) (111.1.3) pour les

trois différente phases (Zinc Blende , Wurzite , Rocksalt )
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Dans les figures (3.1.1) , (3.1.2) , (3.1.3) nous montrons les variation de I’énergie totale en
fonction du volume pour trois composition de [alliage GaAsg75Big2s GaASysBios
GaAsp 25Bio.75
Les résultats de I’approximation GGA et de ’approximation LDA sont reportées sur les
figures 3.1.1a 3.1.3. On remarquera que dans toutes les figures, la phase zinc-blende est la
plus stable pour toutes les compositions de Bi.
Les variations de I'énergie totale en fonction du volume sont obtenus par I'équation d'état de
murnaghan [28] qui est donné comme suit :
B

B,V \Y Y

0 }x B, (1_70)+(V0) -1

SULE =

Eo : énergie totale d’équilibre

Vo : volume d’équilibre de la cellule unitaire

Bo : bulk modulus

B, premier dérivée de bulk modulus

Comme on le voit sur les figures, les résultats de 1’approximation LDA sont légérement
différents de GGA , LDA sous —estimes les énergies et les volume et tandis que I’inverse se
produit pour GGA , la phase zinc blende est le plus stable pour les trois phases pour tout la
gamme de I’alliage GaAs; xBix

Ce comportement est habituellement obtenue pour tous les calculs DFT-FP-LAPW, avec ou
sans corrections TB-MBJ, a cause des approximations inhérentes réalisés dans chacun des
deux LDA et GGA méthodes.

Pour tout les compositions du I’alliage GaAsBi dans les deux approximations, I’énergies
d’équilibre de la phase RS est le plus élevée et le volume le plus bas par rapport aux deux
phases cristallines , ce indique que la phase moins favorable pour I’alliage GaAsBi

-la phase zinc blende est la plus base énergie pour tout la gamme de composition du I’alliage
,donc la phase ZB est le plus stable aux autre structure cristallin ces résultats sont confirmés

avec la bibliographie.
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A partir de ces résultats nous pouvons déduire les parametres d’équilibre (parametre de
réseau, coefficient de compressibilité, dérivé de coefficient de compressibilité et 1’énergie

totale de cet alliage) ces résultats sont reportés dans le tableau suivant :

Tableau I11.1.1 : les paramétres d’équilibre (paramétre de maille, Volume, coefficient de

compressibilité, Energie d’équilibre) pour le GaAs;xBix dans la phase Zinc Blende

ZB . Notre travail Autre exp
GaAsy.Biy valeurs(MBJSO)
Sans SO Avec SO
GGA LDA GGA LDA GGA LDA
X=0.125 a(A) 5.82571 5.710902 5.73784
V (Bohr’) 333,567488  314.23565
B(GPa) 59.0941 60.0129
B 46139 4.9308
E(Ryd) -13240.43228 -13226.69568
X=0.25 a(A) 5.92021 5.80508 5.95399 5.80671 a a 5,82244
V (Bohr®) 350.064818  330.03644 356.092525  330.3141 597 582
B(GPa) 54.2943 62.8607 51.1709 63.7612 62° 5 813
B 4.8199 4.695 43145 3.7269 : b :
E(Ryd) -18070.42303 -18054.80836 | -18070.69077 -18054.80924 | 51 78 62.23
X=0.375 a(A) 6.00059 5,90703
V (Bohr®) 364.51801
B(GPa) 46.7249
B 47577
E(Ryd) -22900.44556
X=0.5 a(A) 6.09549 5.97533 6.14577 5.98368 a b 5,99163
V (Bohr?) 382.08765  359.93494 | 391.6203  361.445 6.16 5.991
B(GPa) 48.1274 56.3509 44.4704 56.182
B 4.7409 4.2855 46131 3.7958 43.78° 5391°
E(Ryd) -27730.41259 -27710.3145 | -27730.90937 -27710.7844 'a 'a
4.47 46
X=0.625 a(A) 6.20554 6.05071 6,07622
V (Bohr®) 403.158543  373.729975
B(GPa) 39.186 51.8496
B 4.758 4.8807
E(Ryd) -32590.44451 -32530.79415
X=0.75 a(A) 6.27005 6.12517 6.311354 6.13607 a a 6,16081
V (Bohr?) 41586287  387.69669 4241355  399.7691 632 619
B(GPa) 39.0342 49.1102 39.5347 49.1130 6.44Y 6156
B 4.8878 475 47677 46144 a a
E(Ryd) -37390.44454 -37366.07165 | -37391.13289 -37366.76492 | 39.12 47.02
47677 46144
X=0.875 a(A) 6.35788 6.1959 6,24541
V (Bohr®) 433.58786  401.28265
B(GPa) 37.0599 47.1334
B 4.7005 47122
E(Ryd) -42220.44746 -42193.95296

a(1), b(2), c(3)
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Tableau I11.1.2 : les paramétres d’équilibre (paramétre de maille, Volume, coefficient de

compressibilité, Energie d’équilibre) pour I’alliage GaAsixBix dans la phase Wurzite

wz Notre travail
GaAsBi Sans SO Avec SO
GGA LDA GGA LDA
X=0.125 | a(A) 4,14053 4,04569
c(h) 6,72745 6,56534
u(d) 59.0941 60.0129
V (Bohr?) 678,1832 627,99522
B(GPa)
B -13240,59216 -13226.69568
E(Ryd)
X=0.25 | a(R) 4,2161 4,11527 420114 4.10671
c(A) 6,84062 6,67703 6.91974 6.69899
u(d) 54.2943 62.8607
V (Bohr?) 714,486 660,83742 713.7606  660.2745
51.0389 63.2642
g(GPa) 4.4678 4.62
-18070,69939 -18054.80836 | -18070.6817 -18054.8007
E(Ryd)
X=0.375 | a(A) 4,28395 4,17734
C(A) 6,94762 6,78317
u(A) 46.7249
\V/ (Bohr?:) 749,2889 691,74812
B(GPa)
B -22900,79537
E(Ryd)
X=0.5 a(A) 4,34938 4,23626 437178 4.23929
C(A) 7,06405 6,88011 7.01571 6.86337
u(d) 48.1274 56.3509 0.3744 0.3761
V (Bohr?) 78323565  721,56655 783.6409 720.85887
B(GPa) 44.8005 52.9875
B 4.3611 4.6927
-27730,90464 -27710.3145 | -27730.7825 -27710.7825
E(Ryd)
X=0.625 | a(A) 4,28728 4,29088
C(A) 6,96554 6,97139
u(A) 39.186 51.8496
V (Bohr?) 750,11438  750,11438
B(GPa)
B -32538,77024 -32530.79415
E(Ryd)
X=0.75 | a(A) 4,46737 4,34557 436596 4.35687
C(A) 7,25881 7,0609 7.09863 7.032947
u(A) 39.0342 49.1102 0.3773 0.3785
V (Bohr?) 848,04057  779,23528 847.96732  780.2168
B(GPa) 39.4413 49.7796
B 4.7726 4.7638
-37391.13087 -37366.7631
E(Ryd) -37366,74344 -37366.07165
X=0.875 | a(A) 4,523 4,39752
c(A) 7,35304 7,14905
u(d) 37.0599 47.1334
V (Bohr?) 879,00662 807,94
B(GPa)
B
E(Ryd) -42194,75709 -42193.95296
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Tableau 111.1.3 : paramétre d’équilibre de I’alliage GaAs;xBix dans la phase Rocksalt avec
correction spin-Orbite (SO) dans phase Rocksalt

Matériaux | Paramétre Notre travail
(RS) GGA LDA
GaAsg 75Bio.2s a(A) 5.99948 5.4564
vol(Bohr® | 296.19625 274.0785
B(GPa) | 60.235 73.0671
B’ 4.4004 4.0182
E(Ryd) | -18070.65568 -18054.780404
GaAs0.5Big s a(A) 5.75897 5.60941
vol(Bohr® | 322.2344 297.7752
B(GPa) | 55.4479 69.3643
B’ 4.2624 3.6555
E(Ryd) |-27730.8798 -27710.76359
GaAsg.25Bio.7s a(A) 5.90694 5.74016
vol(Bohr® | 347.716775 319.086425
B(GPa) |51.3079 61.0585
B’ 4.3126 4.7876
E(Ryd) |-37391.10854 -37366.752537

Nous montrons dans la figure suivante la variation du volume de la maille de 1’alliage
GaAs; «Biy en fonction du bismuth, les deux figure contiens des calcul sans correction so et
I’autre figure avec correction SO , les deux variations sont tres proches les uns aux autres
avec presque les mémes variations. En effet, les deux sont presque linéaire avec une tres petite
courbure de coefficient négative (non linéaire)t. Ce comportement indique prises en compte
dans notre modéle FP-LAPW-TB-MBJ

La variation du volume est donné par les deux équations suivantes :
VPR (x) = 298.434+131.062 X — 11.456 X2 [Bohr’]  (3a)
VECA, (x) = 320.462+152.479 X — 15.708 X*> [Bohr]  (3b)

Ce décalage du volume de I’alliage de GaAsBi de phase Zinc Blende en fonction du
composition du Bismuth (Bi) est cohérent avec le fait de remplacer ’atome de Bismuth par
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la substitution dans les sites anion de sous-réseau comme (Z = 33) par la plus lourde Bi
(Z= 83). L'expansion par rapport au volume entre les composes binaires GaAs et GaBi se

AV AV X
trouve v % ~40.1% pour LDA et v 9 ~42.7% pour GGA. Ces valeurs sont trés proches
0 0

pour les deux approximations, et ils sont tout a fait cohérents avec un effet di a
l'augmentation de la taille atomique d'atomes Bi (Rayon atomique Rg; = 1.545 A) par rapport
a As atomes (Ras = 1.245 A) qu'ils remplacent sur le site d'anion

500 T T T T T T T T

450_- ZB - GaAs1_xBix /_;
J | J
400 - ./ ./:
350_' - ./ __
-u?-/ —=—GGA -

3004 —m— LDA
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Bi contents

Figure 3.1.9 : Variation du Volume de I’alliage GaAs;.Biy en fonction du bismuth

Nous représentons dans la figure 3.1.11 la variation de I’énergie d’équilibre total Eq de
I’alliage GaAs;-xBix en fonction du composition du Bismuth (Bi) , nous remarquons que
I’énergie augmente avec la composition du bismuth Bi dans les deux approximations LDA et

GGA, la variation de I’énergie total de 1’alliage est décrite par 1’équation suivante :
E5, (x)=-8400.000-38640.100 x-0.061 x* [eV]

A partir de ce graphe les deux courbe LDA et GGA sont presque identiques , ce changement

total de 1’énergie en fonction du I’augmentation du bismuth c¢’est AE¢/Eq =459% ,

3-paramétre du maille a
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Nous représentons la variation du parametre du maille de I’alliage GaAs;.xBix en fonction du
composition du Bismuth (Bi) avec les deux approximation LDA et GGA , cette variation de

paramétre du maille est d’écrit par une équation suivant :

a-P% = 5.1614+0.8030 X-0.1370 X* [A]

a®®"y = 5.7532+ 0.8470 X- 0.1354 X* [A]

les variations de ces courbes pour les deux approximation LDA et GGA ne sont pas linéaires ,
elles ont un comportement similaire avec coefficient du bowing négative B->*, = -0.1370 et
B®C%,0 = -0.1354, les résultats de LDA qui nous avons trouvée se sont sous-estimes et plus

proche aux valeurs expérimentales par rapport aux résultats de GGA qui sont surestimes
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Figure 3.1.10.Variation du parametre de la maille de I’alliage GaAsBi en fonction du

bismuth

e

(=3

=

(=3

(=1
1

ZB - GaAs, ,Bi,

-20000

-30000

-40000

-50000

Equilibrium Total Energy E  (Ry)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Bi contents

3.1.11.Variation du I’énergie de I’alliage GaAs;.«Biy en fonction du bismuth
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3.1.2.propriétés élastiques :
3.1.2.1.Bulk modulus :

A la température zéro , le modul bulk modulis BO d’un matériau est défini comme I’inverse de

compressibilité et donne par 1’équation suivant :
Bo=-V dP/dV = - V d°E/dV?
Ou le V c’est le volume , P c’est la pression , E c’est ’énergie respectivement

Le bulk modulus c’est un paramétre important dans les propriétés de matériaux GaAs;xBix ,
pas seulement pour les propriétés élastiqgues et mécaniques , mais également pour les
propriétés électroniques (5) , et donne un apercu direct sur la nature et la force de plus proche
voisin , et pour le paramétre du réseau (6) .les calculs purement théoriques par 1’ab-initio le
bulk modulus et leur dérivée sont tres importants , ils sont réalisés a partir de point du vue de
I’énergie totale , sans simplifications des approximations , sauf ceux qui sont prévues dans la
méthode DFT-FP-LAPW , donc il est important pour compare nos calculé par d’autre calcul

théorigue avec qui considerons comme pseudo —empirique (5.6.7)

Nous calculs leur bulk modulus et leur dérivée de bulk modulus pour I’alliage GaAs;xBix
dans la phase cristallin Zinc Blende par résolution de I’équation d’etat de Murnaghan
(équation 1) pour les deux méthodes LDA et GGA , les résultats de nos calculs donnée dans le

tableau et a la figure

Dans la figure 6 nous remarquons que le coefficient bulk modulus diminue fortement et non
linéaire avec Bismuth (Bi) pour les deux approximation LDA et GGA les valeur de
I’approximation LDA sont toujours plus élevés par rapport 8 GGA , les courbes de variation

de bulk modulus (B) sont donnés par les deux équations :
Bo-PA = 73.737-44.078X+16.13 X*  (GPa)
Bo®®” = 60.472 — 39.787 X+15.37 X* (GPa)

Nous montrons dans la figure 3.1.12 la variation de derivée de bulk modulus de I’alliage

GaAs; xBiyxen fonction de Bismuth (Bi) dans les deux approximation LDA et GGA , nous
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remarquons que la dérivée de bulk modulus diminue jusqu'a 30-40% , apres elle augmente

jusqu’a atteindre la valeur du composé binaire GaBi

dans le chapitre Il Les résultats de bulk modulus (B) et leur dérivée de bulk modulus qui nous
avons trouvés sont en bon accord avec d’autres résultats théoriques , pour le composé GaAs
bien connue , nous trouvons par 1’approximation LDA B(GaAs-LDA)= 73.644 GPa , et a
valeur expérimentale B (GaAs -Exp)=74.8 GPa (8.31.32) , avec une erreur de calcul est
1.55% et les résultats de Bulk modulus sont également en bon accord avec d’autres résultats
théoriques (7.8.9) et notamment avec theorie FP-LAPW LDA (9)

Les valeurs de la dérivée de bulk modulus sont reportées dans le chapitrell. Ces résultats sont
en bon accord d’autre résultats théoriques et expérimentaux , donc la valeur de B’(GaAs-

GGA) est 4.563 il est plus proche de la valeur expérimentale B’(GaAs-EXP)=4.49 avec une

erreur de calcul est 1.63% par rapport a I’approximation LDA qui nous avons trouves
B’(GaAs-LDA)=4.63 avec ’erreur de calcul est 2.90 % par rapport a I’expérimental , les
résultats de LDA sont sous-estimes par rapport a GGA , il est encore plus proche a
I’expérimentales par rapport a d’autre calcul théoriques LDA (8.9) sauf que la 4.487 a

référence (7)

Pour le composes binaires GaBi , les résultats qui nous avons trouvées de bulk modulus (B) et
leur dérivée de bulk modulus (B’) sont bien accord avec d’autre calcul théoriques par les
deux approximation LDA et GGA comme on peut voir dans le tableau 2 , la valeur de Bulk
(B-GaBi-LDA) = 40.033 GPa est toujour plus elvée par rapport a GGA
(B-GaBi-GGA ) =35.93 GPa , cohérent que nous avons trouvée dans le composes GaAs et
d’autre calcul theorique FP-LAPW , notre valeur de B-LDA est trés proche a d’autre calcul
théorigue B-LDA= 46.100 GPa par PP-PW (8) et B-LDA=46.26 par LMTO (16)
B-LDA =45.100 GPa par FP-LAPW (8) , notre valeur est plus élevée par rapport B-
LDA =43.65 par FP-LAPW sans correction SO-TB-MBJ(14)

La valeur de derivée de bulk modulus B’(GaBi-LDA)=4.978 est plus proche que la valeur
B’=4.9 et B’ = 4.847 trouvée dans les réference (12.13)

Les résultats de variation de bulk modulus pour I’alliage GaAs;.xBix en fonction du Bismuth

(Bi) est relativement plus proche que de ceux reporté dans.les référence (9.11) et différent que
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ce reporté dans la référence (10).le parametre du bowing de bulk modulus pour LDA est b
(B-LDA) = 16.13 et b (B-GGA) = 15.379 qui sont asser-forte mais cas partuclier a ce nous
avons trouvé dans la reference (15) qui nous avons trouve que B-GGA-sans SO=60.46 GPa et
B-GGA —avec SO =54.72 GPa

La variation de B de I’alliage en fonction du bismuth presque doit étre lisse parce que c’est
pas induit par la variaiton du volume qui est induit par la variation du paramétre du maille et
la pression (5) , qui ne peut changement radical tant aucun transition de phase . Comme
décrit par Cohen fond [5] et par Lam et al. [14], l'origine microscopique de cette relation B
par rapport Vo c’est la nature de force obligatoire les plus proches des voisins ou les deux
effet sont dominants, le degré de covalence donnée par écart homopolaire de Phillip Eh et, ii)
- le volume de la charge de la liaison qui est directement liée a la distance du plus proche
voisin. Comme cela est representé par Wang et al. [7] l'etude par la theorie PW-PP, ce peut
étre décrite par une formule linéaire empirique simple qui est pour materiaux 111 -V de phase
ZB est ainsi rédigé: By = - 0.32202+0.19314/V, (7a)

Dans la figure 3.1.12 nous présentons la variation de Bulk modulus B en fonction du 1/V, ou
le Vo c’est la volume qui nous avons calculé par I’ab-initio dans les deux approximation LDA
et GGA , la courbe de LDA est plus élevee par rapport a GGA , les résultats de LDA sont trés
proche a courbe de variation de méthode empirique donné par 1’équation (7a) (7), Ce résultat
est assez surprenant pour cette formule simple empirique qui était en fait dérivé pour les
composes binaires 111-V [5.7.14] , n’est pas bien pour alliage complexe et incompatible qui
est le cas ici pour GaAsBi , Ce résultat suggere que les mémes effets microscopiques sont
sous-jacentes du comportement du module de compression dans le cas d'alliage GaAsBi
comme dans les composés binaires simples. Le meilleur ajustement linéaire de notre calcul

BO- LDA a étre donné par I'équation suivante :
Bo(LDA)= - 0.21068 +0.16695/V, (7b)

I’équation (7b) qui nous avons trouve est comparable avec 1’équation (7a) , mais les valeur de
parametre linéaire est plus petit qui a éte montré dans la référence (7) que les métaux alcalin
a phase ZB a des parameétres plus petit que les composes binaires I11-V , ils sont caractérisés
par la relation suivant : B0=-0.00367+0.00488/V, et d’autre part les matériaux de type

diamant on beaucoup plus grand paramétre linéaire et leur variation est donnée : BO =-
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0.451 + 0.22137 /Vy , ces résultats montrent que les parametres qui nous avons trouvé pour
I’alliage GaAsBi diminue mais il est plus proche des paramétres des métaux alcalins , et
refléte ainsi un caractere métallique plus prononcée que dans les composés binaires I111-V
GaAs qui a montré dans la refr(7) ce comporte comme les composes binaires 111-V , ’alliage
GaAsBi se comporte comme un métal due I’influence de 1’atome lourd Bi en cas remplace

beaucoup plus léger que des atomes sur les sites d'anions.
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Figure 3.1.12. : Variations bulk modulus BO (Fig. 6(a)) et leur derivée de bulk modulus
B’pen fonction du composition du Bismuth (Bi) et (Fig. 6(b)) et (Fig 6(c)) Variations bulk

modulus BO en fonction de volume Vg a 1’equilibre pour I’alliage GaAs;.xBix dans la phase
Zinc Blende

3.1.2.2. Coefficient eleastiques et leur comportement dans I’alliage
GaAS]_-XBiX

Les coefficients élastiques C11, C12, C44 et de I’alliage GaAsBi dans la phase Zinc Blende
ont éte calculées en résolvant I'équation Birch Murnaghan [34].

P=3/2 Bo [(Vo/V)"* -(VolV)™ {1-g[(Va/V)** -1]}

Ou &=3-(3/4)B’y ou V , B, By sont respectivement le volume, le bulk modulus, et sa
dérivée a pression nulle. Dans ce travail nous avons calculé les coefficient elastiques dans les
deux approximations avec et sans correction spin-orbite, nous représentons sur la figure 7 et le
tableau 3 , nous comparons les résultats qui nous avons trouves entre eux , NOUS remarquons
les résultats de Ida toujour plus elvée par rapport a GGA dans les deux cas avec et sans
correction , cette différence entre les résultats LDA et GGA les erreurs de calcul restes <10%,
et dans la plupart des cas, il est <5% réalises dans nos calculs par la procédure de résolution
de [l'équation BircheMurnaghan [15] , et qui sont également estimé dans
I'intervalle de 5% - 10% [16]. La differences entre les résultats GGA et LDA proviennent de
la différence entre les approximations faites dans la méthodes ab-initio et les conséquences
habituellement trouvé dans les calculs. D’apres les calcul I’approximation GGA est surestimer
le volume de la maille et I’autre 1’approximation est sous estimes le volume de la maille, donc
le volume est liée a propriétes élastiques d’un solide , lorsque le volume est faible donne des
constant élastiques plus élevée et lorsque le volume du la maille est grand donne des
constantes élastiques faibles , Malgré ces différences, il ya des tendances claires qui sont

similaires pour des données GGA et LDA ,avec ou sans corrections de spin Orbit

Les valeurs théoriques de coefficients élastiques C11 sont toujours supérieurs a ceux C44,
qui sont plus élevés que ceux correspondant a des coefficients C12. Ce résultat est d'accord
avec les tendances globales observées dans tous les materiaux semi-conducteurs I11-V
[16.17].
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Tout les coefficients élastiques C11 , C12 , C44 diminuent I’orsque la composition du

bismuth dans I’alliage GaAs;«Bix augmente avec ’augmentation du volume et le paramétre
du maille(16.18)

Tableau 111.1.4: paramétre de coeeficient Cij de l'alliage GaAsBi
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C11(GPa) C12(GPa) Ca44(GPa) BOCIJ-EBM BESMO

GGA LDA GGA LDA GGA | LDA | GGA LDA | GGA LDA

GaAs

IAvec SO 105.748 115.931 39518 53.84 71.23 81.41 61.617 74513 60.622 73.644
Sans SO 115.436 113.992 40.86 53.476 76.684 78.608 66.044 73.582 64.589 75.317
IAutre résultat 124,200 123.00% 51.4% 53% 63.4% 62%

Exp 118.100% 122.3% 53.2% 57.1% 59.2 60" 74.8339% | 76571%°

GaAsy75Bio2s

Avec SO 91.49 97.457 31.783 45.766 64.748 74.075 51.687 62.966 51.171 63.761
Sans SO 93.218 103.242 38.091 43.375 62.701 76.319 56.871 63.325 54.294 62.861
GaAssBios

Avec SO 78.152 93.74 27.821 37.01 57.89 70.85 44597 55.92 44.47 56.182
Sans SO 72.978 92.454 36.291 39.4 56.917 66.708 48.52 57.151 48.127 56.351

GaAs 25Bio7s

Avec SO 69.993 85.775 26.2 35.636 54,0765 | 65.958 40.807 52.349 39.535 49.113
Sans SO 64.645 87.805 32.903 35.641 54,096 63.443 43.484 53,029 39.034 49.11
GaBi

Avec SO 64.124 70.937 226 323 45.634 52.378 36.435 45,117 35.93 46.033
Sans SO 63.153 63.227 27.9 36.014 40.742 45.418 39.653 45,016 38.825 46.299
Autre résultat 81.6% 28.1% 59.7%

Exp 73% 32.7% 36.3%
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Comme on peut le voir dans le tableau I11.1.4, les résultats sont en accord avec des résultats
expérimentaux et théoriques disponibles dans la littérature. Dans le cas du composé binaire
GaAs bien connu, nos valeurs théoriques sont en bon accord avec les autres conclusions. En
effet, notre valeur pour les C11 par LDA avec calculs SO, C11 = 115,931 GPa est trés proche
de la valeur expérimentale C11 =118.1 GPa rapporté dans Réf. [38], avec une erreur de
mieux que de 1,85%. Notre valeur LDA-SO C11 est également trés proche de la valeur la
plus ancienne de C11 = 122,3 GPa donné Réf. [20], avec une erreur supérieure a 5% dans ce
cas. L'accord entre nos valeurs théoriques LDA- SO C12 et les résultats expérimentaux est
encore mieux pour notre C12 =53,84 GPa avec une erreur de 1,2% par rapport a C12
expérimentale C12 =53.20 GPa [19]. Quant a nos valeurs théoriques C44, ils sont tous un peu
surestimés par rapport aux valeurs expérimentales correspondantes. L'erreur dans ce cas est de
38% pour notre plus grande valeur (LDA-SO) et de 20% pour notre plus petite valeur (GGA
avec SO).

Dans le cas du composé binaire GaBi moins connu, il n'y a pas des données expérimentales
disponibles. Cependant, nos valeurs théoriques sont cohérentes avec d'autres résultats
theéoriques. Nos valeurs LDA-SO Cij sont assez proches des résultats publiés dans les
références. [21,22]. Comme concernant alliage GaAsl-xBix a phase Zinc Blende, il n'y a pas
de données expérimentales et théoriques disponibles dans la littérature a comparer avec nos

calculs Cependant, nos résultats sont cohérents avec ceux obtenus pour le binaire

Composés GaAs et GaBi. comme représenté sur la Fig. 3.1.13, tous les coefficients Cij
diminuent lentement avec augmentation composition du bismuth (Bi) dans I’alliage GaAs;-
«Bix, cela est en accord avec l'attente que le principal effet est d0 a une augmentation du
volume de la cellule de l'unité ainsi que la constante de réseau [16.18], Dans la Fig. 8, nous
demontrons la propagation de 1’anisotropie élastique des ondes et de son évolution par
rapport a la composition de l'alliage GaAsBi Pour 3 orientation cristallin different nous
donnons donner ici les variations de longitudinal (L) et transversale (T) des ondes des
coefficient élastiques du composants calculé pour 3 orientations différentes de la propagation
des ondes présentée comme vecteur d'onde k // (H, K, L): En Fig. 8 (a), nous considérons le k
// (100) pour les composantes du 1’onde elastique longitudinale L100 est donné par C11 et les

deux ondes transversales sont degeneré T=T1=T2 est donné par C44, dans la fig 8 (b)
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nous considérons le k // (111) cas pour lequel la composante des ondes elastiques
longitudinale L111 est donnée par (C11 + C12 + 2C44) / 2 et les deux composantes des ondes
transversales sont représentés par T1 qui est donné par C44, et T2 correspondant a
( C11- C12) / 2. Dans la Fig. 8 (c), nous considérons le k // (110) cas pour lequel la
composante longitudinale des ondes élastiques L110 est donnée par (C11 + 2C12 +C44) / 3;
et les deux composants sont transversales T dégénéré T1= T2 et a la fois donné par
(C11- C12+ C44 ) / 3. Comme illustré dans la figure Fig. 8, les composantes longitudinales
elastique se trouvent toujours plus grandes que celles transversales pour tous les 3 cas qui
nous avons presentes dans la figure 8. Ce comportement se retrouve pour les deux méthodes
GGA et LDA. Les résultats LDA sont plus élevés que ceux GGA. Bien que les résultats GGA
et LDA sont légerement différents, il ya des tendances générales similaires dans les deux cas.
En effet, nous pouvons clairement constater que les variations signalées dans la figure. 8 sont
plutdt lisse, avec une légére baisse avec l'augmentation de Bi en alliage xBix GaAs1?, Et cette
diminution est plus prononcée pour les composantes longitudinales que pour ceux
transversales dans les 3 cas illustrés ici. Encore une fois ce résultat est assez similaire aux

observations habituelles de semi-conducteurs 111-V et les alliages métalliques [16.18]

T 180 : — : — — :
o ] . —8—C_LDA| |
~ 160 ZB - GaA51_xB|x —C GGA
= | 1 i
(: 140 4 —A—C, LDA| |
- . —A—C,_ GGA |
210y —+—C_LDA| ]
00— ——C_GGAl -
g ] e B .
: 80— e -
% L—_________‘______‘ ——h— - _—_—_—!.___-_______'_‘:
2 60 — L
£ 1 A
= 40 ¢ -
7] T e — ——
) ] e S —
S 20- —
o 1 i
m u T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Bi contents

Fig 3.1.13 : variation de coefficient Cij de l'aliage GaAsBi en fonction du Bismuth (Bu)
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Figure 3.1.14 : variation de coefficient elastiques des ondes longitudinal et transversal pour 3
orientation de vecteur d’onde (a) K // 100, (b) // 111, (c) //110
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3.1.3.Propriétés électroniques :
Nous avons calculé les propriétés électroniques telle que la structure du bande et densité
d’état de I’alliage GaAs;xBiy, donc nous représentons les structure de bande et densité d’état
de chaque composition du 1’alliage GaAs;.xBix pour les deux calcul (sans correction MBJ et
avec correction MBJ-SO) pour different phase cristallin et chaque phase dans deux

approximation. Pour le calcul avec correction nous avons calculé 1’alliage de composition x=
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Figure 3.1.15 : structure de bande GaAs0.75Bi0.25 ZB —-GGA-(avec MBJ-SO)
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la variations de I’energie du gap pour l'alliage GaAs;,Bix de tout la gamme de composition

sont représentés dans les figures suivant :
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I Eg=0,27827 X? -0,66877 X+0,04643
- GaAsBi GGA -

Energie de Gap (eV)

-0.6 . . . . . . . . . . . . . . .
0,000 0,125 0,250 0,375 0,500 0,625 0,750 0,875 1,000

3.1.18.Variation de I’énergie de bande interdit de I’alliage GaAs;_xBix en fonction du
Bismuth (Bi) sans mbj

1,4
! — EgZB
127 Eg(ZB)=2,40342X" -3,45861X+1,1247
1 — Eg-WZ
107 Eg(WZ)= -0,51991 X*+0,50428 X+ 0,04228
08 Eg-GaAs, Bi-GGA

Band Energy (eV)

3.1.19.Variation de I’énergie de bande interdit de I’alliage GaAs;_xBix en fonction du

Bismuth (Bi) avec mbj-gga
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m 7B

Eg(ZB)= 3,053 X* -4,82 X+1,795
e WZ

—— Eg(WZ)= 2,119 X -3,29 X+1,266

s
3 4
5 10 GaAs, Bi -LDA
2 08
L ]
T 06
@© 4
D 04+

0,24

0,04

02 . : . . . : .
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

x(Bi)

3.1.20.Variation de I’énergie de bande interdit de I’alliage GaAs;_xBix en fonction du

Bismuth (Bi) avec mbj-lda

Nous avons trouves que pour les trois compositions de I’alliage GaAs;xBix la structure de
bande est de nature de gap direct au le maximum de bande de valence est situé au point T" et
le minimum de bande de conduction est situe au point " et cette nature est trés intéressant
pour les application optoélectroniques tell que les diode laser et les lasers , I’énergie du gap de
I’alliage , il diminue avec I’augmentation du composition du Bismuth a cause de de matériaux
Binaire GaBi qui gap semi métal (Eg=0 eV) , avec correction MBJ —spin orbite qui v’a
augmenté la valeurs de 1’énergie du gap donc les énergies pour les deux bandes valence et
conduction autour de valeurs de 1’énergie du gap (expérimentales ou théorique) par rapport
au calcul sans correction qui donne des valeurs tres faible comparaison avec les valeurs

expérimentaux
Densité d’etat (DOS) :

Nous avons calculé la densité d’état de I’alliage de GaAs;-xBix pour toute la gamme de
composition d’alliage. Parmi ces compositions qui nous avons étudié on propose la
composition de 1’alliage GaAsosBigs pour la phase Zinc Blende, ou I’alliage est stable dans

cette phase, on représente schéma de la densité d’état dans la figure
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Pour I’alliage de composition GaAsgsBios du phase Zinc Blende ,on remarque que la densité
est divisée en 3 région (-10eV ,-9eV ), (-5eV,-4eV),(-1eV,1eV) (2eV, 14 eV)

La premiére région représente la région des électrons de cceur qui est dominé par ’orbital S
des deux atomes arsenic (As) et Bismuth (Bi) et pour la deuxiéme région c’est la région du
des ¢électron de cceur de ’alliage est dominé par I’orbital S du I’atome du galium (Ga) et pour
la troisiéme région juste avant et aprés au niveau de fermé c’est 1’orbital P de I’atome
d’Arsenic (As) et pour la quatrieme région apres le niveau de fermé cette région est dominé
par ’orbital P par ’atome de galium (Ga) dans tout la région du bande de conduction donc
lorbital p de ’atome d’Azote c’est Par augmentation de concentration de ’azote dans le

binaires GaAs on remarque que la I'orbital p de I’atome d’azote qui domine dans I’alliage
Gmsl_xBiX
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4 Etude des propriétés structurales et électroniques de I’alliage ternaires GaN;.,Bix

4.1. Propriétés structurales
Nous avons étudié les propriétés structurales de 1’alliage ternaire GaN«Bi;x pour toute la
gamme de composition de 1’alliage par la méthode abinito basé sur la théorie FP-LAPW dans
les trois phases Zinc Blende et la wurzite, Rocksalt on a fait choisie pour le potentiel

d’échange et de corrélation les deux approximations LDA et GGA avec correction Spin-
Orbite avec TB-MBJ
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3.2.2.Figure variation de I’énergie total de 1’alliage GaNsBigs avec SO-MBJ
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3.2.3.Figure variation de I’énergie total de 1’alliage GaNy 25Bip75 avec SO-MBJ

A partir de ces trois figure de variation de 1’énergie total en fonction du volume de ’alliage
GaN;.xBix , nous remarquons il a une changement de phase cristallin, pour la composition du
x=0 c’est le binaire GaN vers la composition de I’alliage x=0.25 la phase wurzite c’est la

phase plus stable, et pour la composition du x=0.25 jusqu'a X=1 c’est le binaire GaBi la phase
Zinc Blende c’est la phase plus stable

On peut déduire les parametres d’equilibre de I’alliage GaN;«Biy pour les deux phase Zinc
Blende et wurzite
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Tableau I11.2.1 :

paramétre d’équilibre de I’alliage GaN;.xBix pour la phase zinc blende

GaN,Biy (ZB) Nos valeurs Autre valeurs | exp erreurs
LDA GGA LDA LDA GGA

GaNo 7Biozs | a(R) 5.13916 5.27283 5.21° 4.9575 | a-Eexp=3.664% | a-Eexp= 6,361%
V(Bohr)3 | 228.98827 247.32635 a-Thé=1.21%
B(GPa) 99.726 78.3232 99.593 ¢ B-thé=0.13%
B’ 4.6101 4.4127 4.27°
E(Ry) -14749.13673 | -14761.03127

GaNosBios | a(A) 5,66741 5,80456 5.615° 5415 | a-Eexp=4.661% | a-Eexp=7,194%
V(Bohr)3 | 309,2036 330,5896 2-Thé=0.93%
B(GPa) 63,412 47,879 92.95 ¢ B-thé=31.77%
B’ 4.77029 459741 458 c
E(Ry) -25506,95841 | -25524,42325

GaNoBiozs | a(A) 6.0114 6.19387 5.836 ° 5.8725 | a-Eexp=2.365% | a-Eexp=5,472%
V(Bohr)3 | 366.49225 400.889325 2-Thé=3%
B(GPa) 51.0212 39.8028 105.842° B-thé=51.79%
B’ 43773 4.4366 3.22°¢
E(Ry) -36264.8491 | -36287.89119

c(4)
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Tableau 111.2.2 : paramétre d’équilibre de I’alliage GaN;.xBix pour la phase wurzite

GaNy,Biyx (WZ2) Nos valeurs Autre exp erreurs
valeurs
LDA GGA LDA LDA GGA
GaNo7sBiozs | a(A) 3.59587 3.71889 3.48° 3.513215 | Exp(a)=0.67% Exp(a)=2.09%
c(A) 6.09582 6.15168 5.55¢ 5.7121425 | Exp(c )=1.49% Exp(c)= 1%
u(A) 0.3639 0.3730 Th(a)=0.40% Th(a)=1.24%
V(Bohr)3 | 460.646175 | 497.22085 Th(c) =0.73% Th(c )=2.02%
B(GPa) | 9g.8330 79.1056 101.3° exp(B)=1.01% Exp(B)=11.03%
B’ 4.5638 4.6413 4.48° th(B)=7.52% Th(B)=0.86%
E(Ry) -14749,1477 | -14761,03847
GaNpsBios | a(A) 3.80697 4.11214 3.82° 3.83743 | Exp(a)=2.35% Exp(a)=5.85%
c(R) 6.19177 6.71973 6.15° 6.239285 | Exp(c)=6.72% Exp(c )=7.69%
u(A) 0.3773 0.3819 Th(a)=3.33%
V(Bohn)3 | 609.13477 664.073325 Th(c) =9.83%
B(GPa) | g4.0758 48.4899 68.1° th(B)=2.43%
B’ 4.6107 4.9808 4.66°
E(Ry) -25506.9446 | -25524.40953
GaNg 2sBio7s | a(A) 4.14391 4.35828 4.17° 4.161645 | Exp(a)=0.79% Exp(a)=7.15%
c(A) 6.68112 7.22846 6.63° 6.76643 | Exp(c )=0.76% Exp(c)=7.70%
u(A) 0.3765 0.3819 Th(a)=0.34%
V/(Bohr)3 | 733.07475 802.4252 Thic) =0.68%
B(GPa) | 51.1530 38.8452 50.1° th(B)=5.91%
B’ 4.6165 45772 3.63°
E(Ry) -36264.843 | -36287.88257
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lattice parameters a (A)

volume de la maille (Bohr)®
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e(4)

Nous reportons les variations de paraméetre de maille et le volume du la maille et I’energie et
leur bulk modulus pour I’alliage GaN1-xBix en fonction du Bismuth pour les trois phase dans

les figures suivant

1,00

lattice parameters a (A)

3,54

3,0

0,00

T
0,25

1,00

3.1.4Variation du paramétre du maille de I’alliage GaNBi en fonction du Bismuth pour les
deux approximation (a-GGA , B-LDA)
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3.1.5.Variation du volume du la maille de I’alliage GaN;xBiy en fonction du Bismuth pour
les deux approximation (a-GGA , B-LDA)
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3.1.6.Variation du bulk modulus de I’alliage GaN;.xBix en fonction du Bismuth pour les deux
approximations (a-GGA, B-LDA)

dans figure 3.1. Nous représentons la variation du paramétre du maille de I’alliage GaN1.4Bix
en fonction du composition du Bismuth (Bi) avec les deux approximation LDA et GGA , cette

variation de paramétre du maille est d’écrit par une équation suivant :

a®*zs) = 4.55818+3.09362 X-1.19357 X* [A]
a®Awz== 3.25258+ 2.11697 X- 0.84543 X* [A]
a"""(zg) = 4.46541 +2.95262 X-1.1464X° [A]

a"™wz = 3.19375+1.37539 X -0.12773 X* [A]

les variations de ces courbes pour les deux approximation LDA et GGA ne sont pas linéaires ,
elles ont un comportement similaire avec coefficient du bowing négative pour les deux

approximation LDA et GGA , les résultats de LDA qui nous avons trouvée se sont sous-
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estimes et plus proche aux valeurs expérimentales par rapport aux résultats de GGA qui sont

surestimes

dans la figure 3.2. la variation du volume de l'alliage GaN1-xBix en fonction du Bismuth ,La

variation du volume est donné par les équations suivantes :

VP4, (ZB) = 148.406+359.318 X — 89.532 X? [Bohr’]
VP2 (WZ) = 298.232+703.085 X — 166.97 X* [Bohr’]
V&4, (ZB) = 157.8799+389.9729 X —91.0117 X* [Bohr’]
V&4, (WZ) = 315.9455+792.6132 X — 197.318 X*  [Bohr’]

les variations de ces courbes pour les deux approximation LDA et GGA ne sont pas linéaires,
elles ont un comportement similaire avec coefficient du bowing négative pour les deux
approximation LDA et GGA mais pour la phase wurzite est le double de zinc blende a cause
de comportement du fait que wurzite est comporte 4 atome par rapport a zinc blende qui

comporte deux atome

cette augmentation du volume donne un apercue sur les force qui est appliqué aux alliage
donc le bulk modulus qui est liée au ces forces , deduire que le bilk modulus diminie qu'on le

volume augment en fonction du composition du bismuth Bi qui representé dans la figure 3.3

5. conclusion :

a partir de cette etude nous avons trouvés que l'alliage GaAsl-xBix est cristallise dans la
phase Zinc Blende pour tout la gamme de compostions du Bismuth (Bi),le paraméetre de
volume et le parmétre de maille augmente en fonction du la composition du Bismuth induit
I'inverse de volume c'est le coefficient de compressibilité qui diminue qu'on la compostions
du bismuth augmente , pour les propruétes electroniques le gap est direct pour tout la gamme
de composition du Bismuth avec une variationnon lineaire de I'energie du gap diminue avec

augmentation du Bi

pour l'alliage GaNBi nous avons trouves est cristallise dans la phase Wurzite pour les

composition qui est inferieur a x< 0.25% et pour le reste du composition jusqu'a 100% ou
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c'est le materiaux Binaire GaBi la pahse plus stable c'est la phase zinc blende, les resultat qui
nous avons trouves sont en bon accord avec d'autre resutat et experimentales pour les deux
alliages ternaires , ces resultat sont trés interessant pour etudies les hetersotructure
GaAsBi/GaAs et GaNBi/GaN
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1. Introduction :

Dans ce chapitre IV, nous procédons a une étude d’optimisation détaillée des

nanostructures Laser a Puits Quantiques de GaAs, ., Bi,/GaAs et GaN,,Bi,/GaN.

Dans une 1% partie de ce chapitre, nous commencons d’abord par procéder a une
étude k.P des nanostructures a Puits Quantiques proprement dites. Il s’agit ici de
déterminer les différents éetats lies dans les 2 types de Puits Quantiques, en bande
conduction et en bande de valence, ainsi que leurs principales propriétés qui auront une
importance capitale pour 1’é¢tude du fonctionnement et I’optimisation du Laser. Nous
étudions le confinement et la dispersion des differents états des puits quantiques en bande
de conduction et en bande de valence et ce, pour différentes compositions d’alliages de
GaAs; x Biy/GaAs et GaN,,Bi,/GaN et pour differentes géométries: largeur de puits,

hauteurs de barriére,...

Il est important de noter que le désaccord de maille et de structure (cubique Zinc-Blende
versus hexagonale-Waurtzite) entre ces différents matériaux, joue également ici un rdle
primordial dans ce genre de structures, car il se traduit par une contrainte bi-axiale dans le

plan des différentes couches dont on doit tenir compte dans notre formalisme k.P.

Au-dela d’une valeur critique, le désaccord de maille et de structure se traduit par une
limite de la possibilité de concevoir et de fabriquer des nanostructures de qualité suffisante
a cause de la présence de défauts qui jouent le role de centres de recombinaisons non

radiatives qui annihilent les photons et détériorent séverement le gain Laser.

En-dessous de cette valeur critique, ce désaccord engendre une contrainte anisotrope avec
une composante hydrostatique et une composante de cisaillement, qui auront un effet
important sur les états électroniques confinés dans ces puits quantiques et leur

comportement dans le fonctionnement du Laser.

Cette étude k.P nous a permis ainsi de déterminer exactement les gammes de compositions

d’alliages permises dans les deux cas pour les 2 types de puits quantiques qui nous
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intéressent : GaAs,., Bi,/GaAs et GaN,Bi,/GaN. Ce faisant, nous avons pu déterminer les

gammes de longueurs d’ondes accessibles pour les Lasers dans les deux cas.

Ensuite, dans une 2°™ partie de ce chapitre, forts des résultats détaillés de notre
étude k.P précédente, nous avons pu procéder aux études d’optimisation proprement dite
des deux types de Lasers a nanostructures semiconductrices de puits quantiques : GaAs; .4
Bi,/GaAs et GaN,Bi,/GaN. Il s’agit ici de déterminer les principaux parametres de
fonctionnement du Laser et de les optimiser, i.e. trouver les meilleurs compromis sur les
nanostructures Lasers. Les principaux paramétres que nous avions étudié, sont la longueur

d’onde d’émission du Laser, le gain Laser et la densité de courant de seuil Laser.

2. Etude k.P des hétérostructures GaAs;.,Bi,/GaAs et GaN_Bi,/GaN

Afin de procéder a notre étude d’optimisation détaillée des nanostructures Laser a Puits
Quantiques de GaAs; Bi,/GaAs et GaNy,Bi,/GaN, nous devons d’abord procéder a une
étude k.P de ces nanostructures. Les nanostructures Lasers a puits quantiques que nous

avons choisi pour notre étude, sont de type | telles que représentées sur la figure 1V.1.

GaAs i GaAs
GaAS]_.xle A
AEC A EZ
& 7' E1
Eg 1 I Egz
HH,
AEy HH,
LH,
A\ 4

Figure IV.1 : hétérostructure a puits quantiques de GaAs; xBix/GaAs montrant les transitions possibles.

Pour les étudier, nous devons d’abord étudier les éléments qui les composent, a savoir, les
matériaux tridimensionnels binaires GaAs, GaN, GaBi et les ternaires GaAs;., Biy et GaN;.
«Bly. Ensuite, nous passerons aux structures 2D proprement dites : les puis quantiques
GaAs; ., Bi,/GaAs et GaN,.,.Bi,/GaN
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2.1. Etude k.P des composés binaires GaAs, GaBi, GaN et alliages ternaires
GaAS]_-XBiX et GaNl-XBiX

Dans le chapitre Il, notre calcul ab-initio nous a permis de déterminer les structures de
bandes de GaBi, GaAs et GaN et d’en déduire que ces matériaux sont caractérisés par un
gap direct. Dans ce modeéle, dit de Luttinger-Kohn, les états de bandes de conduction et de
valence autour du gap d’un semiconducteur sont les mieux représentés par une Matrice
8x8 qui tient compte du spin (dégénérescence 2) et des interactions entre les 4 bandes
suivantes :

- La bande de conduction la plus basse notée BC et

- Les 3 bandes de valences supérieures qui sont :
- La bande de trous légers LH
- La bande de trous lourds HH
- La bande du couplage spin-orbite SO

Les états de ces bandes sont représentes dans la base ci-dessous et les interactions sont
décrites par un Hamiltonien de Kohn-Luttinger de dimension 8x8 comme suit :

lis T)|is 1)|3/2,3/2)[3/21/2)|3/2,-1/2)|3/2,-3/ 2)[1/ 21/ 2)|1/ 2,-1/ 2)

A 0 s 1T R T V2,
V3 2 V3
0 A o S R V2o T
V3 NG V2
* D
S 0 P+Q D C 0 — C+/2
V2

. T* 5 D" P-G 0 C -Qv2 —%D
% T c’ 0 P-Q -D %D* J2Q

0 R’ 0 C" -D° P+Q -Qv2 %

% —s*% % -QV2 _35*/5 ~CJ2  P-A 0
%R* —% Cc*V2 %D* Q2 % 0 P—A_

ou les éléments du tenseur sont donnés par les grandeurs suivantes :
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21 2
A =g, + 1K
C
S=—i<is|H\x'+iY'>
V2

R=i<is|H\x'—iY'>

V2
2

T="Z(is|H|Z")

NE

1 .
C= m<x +iY \H\x |Y>
1
D=-— E<x +iY \H\Z}
P=1<x'+iY'\H\x'+iY'>+1<z'\H|z>
3 3
Q=%<X'+iY"H‘X'+iY'>—%<Z"H‘Z'>
Bande de conduction
La matrice 2x2 s’écrit :
B B
H:[Ac QC}ACZC 0 +Ac';c o,
Q'c B 0 Ac + B o Ac —B¢
2 ¢ 2

A = A +|SS+TT" +—RR i + m +2RR 1
3 E 2 3 Eg +A

Bo =A +(RR"+TT" +£)(i (TT + 253 IE L J
g

QC:%(s*TJrTRT*)(Ei— ! J

Bande de valence

La matrice 4x4 s’écrit :
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Figure 1V.2 : structure de bande de GaAs

Dans cette figure nous remarquons que le binaire GaAs est un Gap direct au point I

Thése de Doctorat de 3*™ Cycle de M. MENEZLA Sif Eddine sous la direction du Prof. KADRI Abderrahmane
Physique, Option: Nanophysique des Lasers et Optoélectronique Décembre 2015
Labo d’Etude des Matériaux Optoélectronique & Polymeéres, Dpt Physique, F.S.E.A, U.Oranl Ahmed Ben Bella



Thése de Doctorat de 3°™ Cycle LMD Nanophysique des Lasers et Optoélectronique intitulée: “Etude de Lasers émettant dans
DInfrarouge et le Visible & base de nanostructures a puits quantiques de GaAs;.xBix/GaAs et GaN1-xBix/GaAs”’
Chapitre 4: Etude de nanostructures Lasers de puits quantiques GaAs; ,Bi,/GaAs et GaN,,Bix/GaAs 98

Pour GaN
14
12 J%séxﬁ
10 _\Y\%R
o] L/
T GaN tot
6 __f /\ Ga tot
4 N tot
S o WZ-LDA
3 4
> 0= _
N
] N
-6 _/\__/
8
-10 _-
12 _ﬁ%7;;\
_14 T T T T T
K M

Figure 1V.3 : Structure de bande GaN

Le méme modele est appliqué aux ternaires GaAs; ,Biy et GaN;,Biy.

2.2. Etude k.P des nanostructures a puits quantiques 2D de GaAs;.4Bi,/GaAs et
de GaN,Bi,/GaN

2.2.1. Etude k.P des nanostructures a puits quantiques GaAs;.4Bi,/GaAs
Sur la figure IV.4 suivante, nous reportons 1’énergie de la bande interdite GaAs;.4Biy en
fonction de Bi calculée dans le chapitre 3 et que nous allons utiliser dans la théorie kP pour

calculer les sous bandes de conductions et de valence.
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Figure IV.4: Variation de 1’énergic de la bande interdite calculée dans le chapitre 3 en

fonction de la composition en Bismuth

Sur la figure IV.5 suivante, nous reportons les energies des band offset des bandes de

conduction et de valence pour 1’hétérostructure GaAs, 4Bi,/GaAs.

- —=— A Ec

2,0 1 GaAs, _ Bi /GaAs e AEV
— 154
=
Q
@
< 104 1
< e

e
0,5 e
e
e
_— —o
0,0 = T T T T T T T T T T T T
0,000 0,125 0,250 0,375 0,500 0,625 0,750 0,875 1,000

X (Bi)

Figure IV.5 : Variation des bands offsets de valence et de conduction de GaAs; 4Bi,/GaAs

en fonction de la composition en Bismuth
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En utilisant la théorie k.P, décrite en annexe 2, nous avons déterminé les premiéres sous
bandes de valence et de conduction pour 2 compositions d’alliage de GaAs;4Biy a savoir

x=0.05 et x=0.15.

Nous avons également tenu compte de la contrainte bi-axiale engendrée par la différence
des constantes de réseau du puits et de la barriere et qui est représentée sur la figure
suivante. Comme on peut le constater, le puits est toujours sous compression et cette

contrainte devient trés importante pour les fortes concentrations de Bismuth.

0,12 - 1
] a/ /./
] —m— Aala
" GaAs, Bi_ P
0,08 - /'
4 /-
s 0,06 .
R g
0,04 - . -
0,02 '/
] |
0,00 -|/
— T T T T T T T T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
x(Bi)

Figure IV.6: Variation de la contrainte bi-axiale de 1’hétérostructure GaAs;Bi,/GaAs en

fonction de la composition en Bismuth

En utilisant la théorie k.P, nous avons déterminé les énergies des premiéres sous bande de
conduction et de valence en fonction de la largeur du puits calculée pour deux
compositions de Bismuth. Lors de ces calculs, nous avons tenu compte du couplage intra-

sous-bande de valence et de la contrainte bi-axiale sur le puits.

En utilisant les énergies Ecl et Evl déterminées précédemment nous calculons les
longueurs d’ondes correspondantes qui sont données par 1’expression suivante :

1
 Eg+E, +E,,
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Figure 1V.7 : Variation des premiéres énergies de sous bande de conduction et de valence

en fonction de la largeur du puits calculée pour deux compositions de Bismuth
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Figure 1V.8: Variation de la longueur d’onde en fonction de la largeur du puits calculée

pour deux compositions de Bismuth pour I’hétérostructure GaAs; Bi,/GaAs
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Les résultats obtenus sont reportés sur la figure 1V.8 suivante. Nous remarquons que la
longueur d’onde est située dans I’infrarouge pour les deux héterostructures et pour toutes

les largeurs de puits.

Sur la figure 1V.9 suivante, nous reportons les énergies des transitions excitoniques pour
différentes valeurs de Bi en fonction de la largeur du puits. Sur cette figure, nous reportons

également les valeurs expérimentales reportées par Y.l. Mazur et al.

= Experimental Values

1.40 — 1 v T r T r T T T T T Tt 1 '\1_3 S% T
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Energy (eV)
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Figure 1V.9: Variation des énergies excitoniques en fonction de la largeur du puits calculée

pour deux compositions de Bismuth pour 1’hétérostructure GaAs; ,Bi,/GaAs

Les points expérimentaux avec leurs barres d’erreur sont également reportés sur cette

figure.

2.2.2 Etude k.P des nanostructures a puits quantiques 2D de GaN;.4Bi,/GaN

Sur la figure 1V.10, nous reportons l’énergic de la bande interdite GaNy,Biy en
fonction de Bi calculée dans le chapitre 3 et que nous allons utiliser dans la théorie kP

pour calculer les sous bandes de conductions et de valence.
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Figure 1V.10: Variation de 1’énergie de la bande interdite de GaN;,Biy calculée dans
le chapitre 3 en fonction de la composition en Bismuth

Sur la figure 1V.11, nous reportons les énergies des bands offset des bandes de
conduction et de valence pour I’hétérostructure GaN,,Bi,/GaN. Ces énergies sont
beaucoup plus importante que pour 1’hétérostructure GaAs; 4Bi,/GaAs, ce qui montre
que le confinement est plus important dans GaN,.,Bi,/GaN

3,5

3,0 1

2,5 1

—®— AEC
—®— AEV
GaN, Bi/GaN

2,04

Band offset AEc, AEv (eV)
o
1
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Figure 1V.11 : Variation des bands offsets de valence et de conduction GaN,_,Bi,/GaN

en fonction de la composition en Bismuth
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Sur la figure IV.12, nous représentons la contrainte bi-axiale engendrée par la
différence des constantes de réseau du puits et de la barriere. Comme on peut le
constater, le puits est toujours sous compression et cette contrainte devient tres

importante pour les fortes concentrations de Bismuth.,

0,30 4 |
o ./
0,25 [—=—GaN,_Bi/GaN| —
Ko ] l/
©
< 0201 _/
% ] I/
§ 0,15 | ./
o
B o0 . '/
S 010
g | —
w
(o)
S 0,05 /
| )
0,00
-— 11
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
x(Bi)

Figure IV.12: Variation de la contrainte biaxiale de 1’hétérostructure GaN,,Bi,/GaN

en fonction de la composition en Bismuth

En utilisant la théorie k.P, nous avons déterminé les énergies des premieres sous bande
de conduction et de valence en fonction de la largeur du puits calculée pour deux
compositions de Bismuth. Lors de ces calculs, nous avons tenu compte du couplage
intra-sous-bande de valence et de la contrainte bi-axiale sur le puits. Les résultats sont

reportés sur la figure 1\VV.13 ci dessous

En utilisant le méme raisonnement que pour les puits quantiques de GaAs;.Bi,/GaAs
traités précédemment, nous pouvons la aussi déterminer les variations de la longuer
d’émission Lasers pour les puits de GaN;.,Bi,/GaN et que nous reportons sur la figure
V.14 ci-dessous. Nous remarquons que la longueur d’onde est située entre 1’ultra

violet et le visible pour les deux hétérostructures et pour toutes les largeurs de puits.
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Figure 1V.13: Variation des premiéres energies de sous bande de conduction et de
valence en fonction de la largeur du puits calculée pour deux compositions de Bismuth

pour I’hétérostructure GaN;.,Bi,/GaN
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Figure IV.14: Variation de la longueur d’onde en fonction de la largeur du puits

calculée pour deux compositions de Bismuth pour I’hétérostructure GaN,_4Bi,/GaN

3. Etude d’optimisation des nanostructures Lasers a puits quantiques
de GaAs,..Bi/GaAs et de GaN,.,Bi,/GaN
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3.1. Choix de la structure Laser et rappels

Cette structure représente le puits qui est I’alliage ternaire a base de bismuth GaAs;.
«Biy et la barriere est composée par le binaire GaAs. Le but est de choisir cette
nanostructure GaAs;.,Bi, /GaAs afin d’élargir la gamme de longueur d’onde dans la
gamme Infrarouge a une émission au-dela.

Sur la figure V.14 nous représentons le schéma de notre dispositif laser basée sur

matériaux GaAsBi et GaAs

Métallisation (-)
. Miroir
Miroir

Couche passivation

Barriere GaAs

Puits GaAsBi
Zone active

Barriéere de GaAs(n)

~

Métallisation (+)

Figure IV.15 Schéma de dispositif laser de type GaAsBi-GaAs

Ce dispositif laser est composé de :
-Matériaux GaAs qui joue le réle de la barriere de puits quantique GaAsBi-GaAs

-L’alliage GaAsBi joue le réle de puits quantique pour controler longueur d’onde de
laser

- Deux miroirs de fabry-pérot

- Une couche de metallisation pour faire 1’injection électrique dans notre dispositif
en injectant le courant dans notre dispositif laser a partir de la couche de metallisation

nous aurons une émission de photons dans la zone active qui vont étre piéger dans la
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cavité Fabry-Pérot et en faisant ensuite un pompage optique nous aurons 1’émission laser

voulu.

Dans ce travail nous avons choisi de réaliser un systéme laser avec une zone active
formée d’une hétérostructure qui contient un compose GaAs qu’on va le traiter comme
Barriere et ’alliage GaAsBi traiter comme puit parce qu’il permet de bien contrdler

I’énergie du gap bien controler le confinement
Le choix de ce systeme permet d’avoir :

e Une tres haute sensibilité dans le Moyen et Lointain -InfraRouge..

3.1.1. Rappels sur le fonctionnement du Laser :
Absorption et émission des photons :

Dans un semi-conducteur les atomes peuvent absorber ou émettre des photons au niveau
microscopique et quantique grace au changement d’état d’énergie électronique.
On distingue trois processus de base de conversion d’énergie entre les atomes et le

rayonnement :
Absorption dans les semi-conducteurs :

L’atome se trouve initialement dans 1’état d’énergie électronique E; lorsqu’il est soumis a
une onde lumineuse il va étre excité a 1’état d’énergie supérieur E, par I’absorption d’un
photon d’énergie hv avec h: la constante de Planck et v: fréquence de la radiation émise.
hv
Es

Figure IV.16 : Absorption

Emission spontanée :
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L’émission spontanée se produit lorsqu’un atome qui est dans un état excité E, peut se
désexciter vers 1’état d’énergie la plus basse E; pour retrouver 1’équilibre, et ce méme en
absence de rayonnement, en émettant un photon d’énergie égale a 1’énergie de

transition hv = E, — Ej.

E, — @0
hv

E; v

Figure IV.17 : Emission spontanée

Emission stimulée :

L’atome se trouve dans un état excité E,, il est ensuite désexcité grace a un photon
d’énergie hv = E, — E; qui correspond a 1’énergie de transition, ’atome de 1’état E2 a
I’état d’énergie E; en émettent un photon identique au photon incident il a la méme
fréquence, la méme direction de polarisation c'est-a-dire que les deux photons sont en

phase donc la lumiere produite est cohérente.

E2
v
hv | W\
M | hv
E v
1

E.

Figure 1V.18 : Emission stimulée

Principe de fonctionnement d’un laser
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Un laser est composé de deux miroirs (un réfléchissant et I’autre semi réfléchi, milieu
active qui peut étre (semi conducteur, liquide, gaz) et une cavité optique.

Donc il faut exciter les électron du milieu active, lorsque les électrons de désexcitent, il
émet un photon, ce photon est réfléchit par un des miroirs et il fait le retour ver le milieu
.ce processus se multiple et répéte plusieurs fois pour obtenir N photon, certain photon
peut sortir a cavité optique par le miroir semi réfléchit et crée un faisceau ce I’on appelle
faisceau laser , ces photon sont identique au premier photon donc la lumiére qui résulte
de laser est cohérent

miroir 1 cavité optique miroir 2(semi refléchissante)
AL
\ - I /
s ” < > —> Faisceau laser
¢ Milieu N
_ actif —

Figure 1V.19 : principe de fonctionnement de laser

Gain

C’est le rapport du signal entré et sortie, lorsque le milieu actif qui amplifie le nombre du
photon par pompage, cette processus crée des pertes a cause de ces photon qui fait des
allers-retours dans la cavité (absorption, diffusion) donc le gain du laser est écrit

G=0-«

Ou: G cestle gain net
g : gain idéal
a les perte

I’intensité du lumiére qui travers milieu actif a depaisseur dz est écrit par la loi de Beer-
Lambert

dl =G 1dZ
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L’intensité du sortie I(z) qui produit par 1’intensité qui travers milieu actif a d’épaisseur
dz

1(Z)=],09GZ

On suppose | =1, aZ=0, le gain et la longueur d’onde de la lumiére incident n’est pas
toujours méme a cause du milieu qui amplifie

A A

AA

Gain optique
Gain ontiaue

- o

" >
Courant d’injection Longueur d’onde

Figure 1V.20 : Gain optique en fonction du courant d’injection et de la longueur d’onde

AVAVAYS <

AN

Amplification

Milieu actif avec gain

Densité de courant de seuil
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Pour obtenir un gain positif il faut dépasser le courant minimal, ce courant est le courant
seuil

Pour un effet laser il faut le pompage est au dessue du courant du seuil pour obtenir de
I’intensité de départ et le retour sont €gale pour que la lumiere pouvant faire aller-retour
ni crée du gain et ni perte

Iy =RR, 1, eXp(ZG_L) 3)
Ou L : longueur de cavité, R1 reflectivité du premier miroir, R2 réflectivité du deuxieme

miroir

L —

% —» Iy  I,exp(GL) —h%

Roloexp(GL) +— ]

A
+— Rolpexp (2GL)

/ _... RiRzI{,i:p 2GL) %

o . %

MiroirR, Miroir R,

Figure IV.21 : Dessin schématique d’une cavité laser

D’apres 1’equation (3) le gain du laser au seuil

é =iln L
2L RR,

Donc le gain ideal au seuil

1
2L RR,

Laser a semi-conducteur
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Dans un laser a semi-conducteur on obtient le gain optique lorsque la condition de
Bernard-Duraffourg [2] est Vérifiée :

Er,

e

Ey etEg : sont les quasi-niveaux de Fermi.
hv : L’énergie du photon émis.

L’expression du gain optique est donnée par 1’expression suivante [2] :

glhv) =ocy, Z Lymlfe (hv ) — 7" (kv )]H (v — E;, — E,, —HH,;)

nm=1

fcretfy™ Sont les distributions de Fermi des sous bandes n et m données par [3] :

1
() = . EF(hv) = E, + Ep + — (hv—E, — E, )
Ef () — Ef m,
1+ exp( T )
m 1 m,.
fv [h’b")= E:‘:!(hv}_gfv E?[hv)=——l:hv—Eg—HHﬂ)
1 +exp ( 7 — My

Avec o<, est le coefficient d'absorption (en cm™) d'un puits quantique & courant nul,

donné par [3] :

2mq’xyc’m,
®2a= 2
Aghgreghd
Ou :
I, m: L’intégrale de recouvrement ;

d: largeur du puits ;

Ag: Longueur d’onde d’émission dans le vide ;
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m,.: Masse réduite des électrons et des trous.
xyc: EIément de matrice dipolaire pour un matériau massif ;

ne.: Indice moyen dans la zone active ;

£o: Constante dielectrique effective du matériau ;

Densité de courant de seuil :

La densité de courant de seuil d’un oscillateur laser est donnée par 1’équation suivante :

gd
fsaui! = MNegui
Fauil

Ou:

Neeyi: ESt 12 densité de porteurs seuil ; 7.0 : ESt la durée de vie seuil.

La densité de courant seuil d'oscillation laser est proportionnelle a I'épaisseur de la zone

active d de la diode laser, donc a la largeur du puits de potentiel de I'hétérostructure. [3]

3.1. Etude d’optimisation des Lasers a puits quantiques de GaAs; ,Bi,/GaAs

La réalisation de lasers a hétérostructures a pour but de réduire encore plus le courant
de seuil d'oscillation et d'augmenter le gain. Nous étudions le gain optique de la structure
a puits quantique contraint GaAs;Bi,/GaAs en tenant compte de I’effet de mélange des
états de la bande de valence. Sur la figure suivante nous reportons la variation du gain

maximum en fonction de la densité de porteurs injectes.

Nous remarquons que le gain est plus important pour la structure a plus forte
concentration de Bismuth. A partir de ces figures, nous pouvons déduire que la densité de
porteurs seuil de GaAsygsBig 15/GaAs est plus faible que celle de GaAsyg5Big0s/GaAs et

qui vont nous permettre de calculer la densité de courant de seuil laser.
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Figure 1V.22: variation du gain maximal de GaAs;.Bi,/GaAs en fonction de

I'injection en Porteurs
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Figure 1V.23 : variation de la densité de courant de seuil de GaAs;,Bi,/GaAs en
fonction de la largeur de la cavité a une température T=10K pour une largeur de
puits de Lz=40A
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Sur la figure 1V.23, nous reportons la variation de la densité de courant de seuil de
GaAs;Bi,/GaAs en fonction de la largeur de la cavité a une température T=10K
pour une largeur de puits de Lz=40A pour 2 compositions de Bismuth. Nous
constatons que la densité de courant de seuil de la structure GaAs, gsBig 10/GaAs est
15.5A/cm? est  plus faible comparée celle obtenue pour la structure a
GaAsg 95Big 05/GaAs qui est de 20A/cm?

3.1. Etude d’optimisation des Lasers a puits quantiques de GaN,,Bi,/GaN

Nous étudions le gain optique de la structure a puits quantique contraint GaN,;,Bi,/GaN
en tenant compte de I’effet de mélange des états de la bande de valence. Sur la figure
IV.24 nous reportons la variation du gain maximum en fonction de la densité de porteurs
injectés. Nous remarquons que le gain est plus important pour la structure a plus forte
concentration de Bismuth.A partir de ces figures, nous pouvons déduire que la densité de
porteurs seuil de GaNgoBig1/GaN Nth, est plus faible que celle de GaNg¢5Big0s5/GaN. En

utilisant ces valeurs de Nth, nous déterminons la densité de courant de seuil laser.
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Figure 1V.24: variation du gain maximal de GaN,Bi,/GaN en fonction de la densité

de porteurs injectés.
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Sur la figure 1V.24, nous reportons la variation du gain maximum GaNy,Bi,/GaN en

fonction de la densité de porteurs injectés.

Nous remarquons que le gain est plus important pour la structure a plus forte
concentration de Bismuth. A partir de ces figures, nous pouvons déduire que la densité de
porteurs seuil de GaNggoBig1/GaN est plus faible que celle de GaNg5Bigos/GaN et qui

vont nous permettre de calculer la densité de courant de seuil laser.

N
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Figure 1V. 25 : variation de la densité de courant de seuil de GaN,,Bi,/GaN en
fonction de la largeur de la cavité a une température T=10K pour une largeur de puits
de Lz=40A

Sur la figure 1V.25, nous reportons la variation de la densité de courant de seuil de
GaN,..Bi,/GaN en fonction de la largeur de la cavité a une température T=10K pour
une largeur de puits de Lz=40A pour 2 compositions de Bismuth. Nous constatons
que la densité de courant de seuil de la structure GaNg goBig.10/GaN est 41A/cm?2 est

plus faible comparée celle obtenue pour la structure a GaNg¢s5Big0s/GaN qui est de

44A/cm?,
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons procédé a une étude d’optimisation des nanostructures
lasers a puits quantiques de GaAs,.,Bi,/GaAs et GaN,Bi,/GaN. En utilisant la théorie
k.P, nous avons déterminé les sous bandes de valence et de conduction en tenant compte
du mixing intra-bande de valence et de la contrainte bi-axiale du puits. Nous avons
déterminé les principaux paramétres qui jouent un rdle important dans l'optimisation des
propriétés des structures laser a base de GaAs;Bi,/GaAs et GaN;,Bi,/GaN, notamment

le gain max et la densité de courant laser.

L'une des particularités des structures lasers a base de ZnO/Mg,Zn;.,O, qui peut
constituer un atout fondamental est la contrainte (tension), dont I'effet direct est
I'augmentation du gain optique et donc la diminution de la densité de courant

seuil. En effet, cette tension va impliquer la participation de la sous-bande des
trous légers (LH) aux transitions optiques, dont la masse est plus faible comparée a

celle des trous lourds
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Conclusion

Dans ce travail nous avons étudié et optimisé un laser émettant dans I’infrarouge et le visible
a base de deux hétéro- structure GaAs;x Bix / GaAs et GaN;x Bix /GaAs basée sur une
nouvelle famille I11-V a base de Bismuth tell que les matériaux Binaires : GaAs, GaBi, GaN
et leurs alliages ternaires GaAs; xBix, GaN1xBix, GaAs; xNx

Nous avons étudié ces matériaux par la méthode I’ab-initio ou nous avons déterminé les
propriétés structurales et électroniques des matériaux binaires et leurs alliages ternaires GaAs
, GaBi, GaN , GaAs; xBiyx , GaAs;.xNx , GaN1xBix

Nous avons montré que les matériaux binaires GaAs , GaBi cristallisent dans la phase Zinc
Blende et le composé GaN cristallise dans la phase Wurtzite. Pour les alliages ternaires ,
’alliage GaAsBi les résultats confirment que cet alliage cristallise dans la phase Zinc Blende
pour tout la gamme de composition. Pour les matériaux ternaires GaAs;.xNx GaN;.x By, les
résultat montrent qu’il y a un changement de phase cristallin a partir de composition 37.5% |,
Nous avons trouvé que la phase zinc blende est la plus stable pour GaAs et GaBi et pour la

phase wurzite pour GaN.

Les résultats théoriques obtenus ont été comparés aux valeurs expérimentales, la comparaison
montre qu’il y a une trés bonne concordance entre les valeurs théoriques et les valeurs

expérimentales.

Dans une derniere partie, nous avons optimisé les structures lasers fabriquées a partir de
nanostructures GaAs; xBix /GaAs et GaNxBi;.x /GaAs . Nous avons optimisé ces structures en
étudiant le gain optique, la densité de courant de seuil et ceux en fonction de la largeur du

puits quantique et pour différentes composition d’alliage de Bismuth.
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Annexe |

Méthodes de calculs ab-initio : DFT, méthode FP-LAPW

1. Introduction

2. Méthode ab-initio DFT-FP-LAPW
2.1 Modele de calcul ab-initio
2.2 La méthode DFT (Density Functional Theory), FP-LAPW du
potentiel total (Full Potential) et ondes planes augmentées et
linéarisées (Linearized Augmented Plane Waves)

3. Code Wien2k

4. Corrections TB-mBJ et SO

5. Conclusion
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1. Introduction

La méthode des Ondes plane augmenté avec linéairement FP-LAPW (full potentiel Plane
Waves augmented Linéairement) est 1'une des méthodes qui permet de résoudre 1’équation de
Kohn et Shan pour déterminer la densité d’état fondamentale, 1’énergie totale. Elle permet
également de déterminer les propriétés structurales , électroniques , optiques , constantes

élastiques , coefficient mécaniques.

2. Modele de calcul ab-initio :

Connaissance des propriétés électroniques d’un systéme nécessite la détermination de son
énergie interne , pour cela il faut résoudre I’equation du Schrdédinger indépendante du temps a

plusieurs corps a plusieurs électrons

HY=E¥ (1)

H : ¢’est I’hamiltonien de systeme qui contient 1’énergie cinétique et potentiel donc

H=Th+TetVnntVeetVen (2)

Te ’energie cinetique du I’electron

Th = I’energie cinetique du I’electron

Vn-n =potentiel interaction entre noyau noyau |,
Ve-e = potentiel repulsion entre electron —electron

Ve-n =potentiel attraction entre electron-noyau

Mais malheureusement en raison de la complexité de cette équation eq.1 est difficile de la
résoudre , méme dans le cas la plus simple donc nous avons on recours a plusieurs

approximations.
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2.1.1 Approximation du Born —Oppenheimer

Comme le noyau est plus lourd que les électron donc le mouvement est beaucoup plus lent,
donc on peut négliger le mouvement du noyau ¢ et nous fixons le potentiel d’interaction

noyau-noyau Vn-n , I’hamiltonien total est donc

H=Te+Ve-e+Vn-e 3)

La résolution de cette équation est trés facile mais difficile a résoudre dans le systéeme a
plusieurs électron du fait a potentiel d’interaction électronique, on a besoin d’autre

approximation pour résoudre cette 1’équation

2.1.2. Approximation du Hartree

Cette approximation consiste a déterminer les fonctions propre de 1’hamiltonien sous la forme

approché Wappro est basée sur celle :
Wappro = P1(r1)*W2(r2)*....... *n(rn) 4)

Cette approximation est basée sur les électron libres ce qui revient a ne pas tenir compte des

interactions entre les électrons et les état du spin , ceci a deux consequence :

1. Larépulsion coulombien total Ve-e du systéme électronique est surestimé

2. Le principe de d’exclusion de pauli n’est pas pris en compte

3.
2.1.3. DFT (Theorie de la Densité de la Fonctionnelle )

La résolution de I’équation de Schrédinger peut déterminer deux résultat la valeur propre et
I’énergie propre et la fonction d’onde H¥Y = E ¥ ou  H: ha miltonien de systeme (qui
contient 1’énergie cinétique et potentiel de I’électron) E : énergie du systeme .pour résoudre
cette équation complexe .ils sont fais beaucoup approximation pour facilité la solution de
I’équation de Schrodinger .parmi des approximations Born —Oppenheimer, Hartree, Hartree
Fock, DFT
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La théorie de la DFT est donner pour but de déterminer la densité d’électronique pour

déterminé plusieurs propriétés d’un systéme, cette théorie est repos de deux théoréme

fondamentale de Kohn et Hohenberg

Théorie 1 : repose sur le fait que 1’énergie total d’un systéme d’électron en interaction est une

fonctionnelle unique de la densité .

Théorie 2 : pour un potentiel extérieur Vext donne le minimum de I’énergie total d’un

systeme correspond a la densité exact de 1’état fondamentale

Donc on n’a pas besoin ce connaitre des fonctions d’ondes mais la densité électronique
.Kohn et Hohenberg écrire L’énergie totale d’un systéme électronique en interaction dans un

potentiel V*** externe est écrite sous la forme :
E()=F()HV™()p)dr (5)
F()=Tp)+V*(p) (6)

Est la fonction de la seule densité d’état fondamental. Le premier terme T[p], étant 1’énergie
cinétique et le second terme, V¥ (p ) la répulsion coulombienne. La fonctionnelle F[p] est
universel et indépendante du potentiel externe. Par conséquent, si une bonne approximation

peut étre trouvée pour F[p]

En minimisant E[n] avec la contrainte :
[p (r)dr =N

N ¢étant le nombre total d’électrons, donne I’énergie totale et la densit¢ n de I’état
fondamental. Malheureusement la fonctionnelle F n’est pas connu.
Kohn et Sham [2] ont suggéré I’existence d’un systeme fictif des électrons sans interaction,
qui a la méme densité d’état fondamental que le systéme original en interaction.
Pour le systeme fictif la fonctionnelle F[n] est alors :

Fp)=T(p)
et sa fonctionnelle énergie est :

E (p) =F(p) +] V" (t )p(r )dr (7)
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Pour le systéme original en interaction (7) la fonctionnelle F[p] est écrite comme somme de

I’énergie cinétique du systéme sans interaction et des termes additionnels dlie aux interactions

électron-électron :

j%ﬁ)drdr +E, [n] (8)

Ceci définit la fonctionnelle échange et corrélation E..[n] qui contient les interactions

entre électrons non incluses dans le premier terme. Le deuxiéme terme du c6té droit est le

terme classique de Hartree V. La fonctionnelle énergie du systéme en interaction est

maintenant :

E[n]= F[n]+ j Vv (r)n(r)dr (1.3)

][ n(n)lv = (1) +V " (B + Exc[n] (1.4)

En comparant les deux dernieres équations, nous voyons que les deux systémes sont

identiques si nous avons :
V)=V +VH () +V,. (r)  (1.5)

Ou le potentiel d’échange et de corrélation V. est définit par :

_E,c[n]
Vi (r)= “on(n) (1.6)

Il suit alors, par la résolution des équations de Kohn et Sham (KS) a une particule

Heo, () = A + V" (0, (0 = 2,0,(1) (1.7)

Dans le formalisme de kohn et Sham, I’énergie totale E[n] de 1’état fondamental du systéme

électronigque est donnée par :
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E= isi - %rdr'— [n(r\V,e (Ndr+Eyc[n]  (18)

Ou les trois derniers termes sont des corrections pour le double compte dans la somme
des valeurs propres. En traitant les énergies cinétiques et électrostatiques exactement on
espere que la partie d’échange et de corrélation est seulement une petite contribution et son
traitement approximatif plus tard devrait étre un probléme mineur. Tandis que c’est le cas
dans beaucoup de systeéme, il y a d’autres qui sont corrélés Ou il n’est plus possible d’ignorer

les erreurs faites par ’approximation de I’échange et de corrélation.

2.1.4. Approximation de la Densité Locale (LDA)

Consiste d’écrire la densité d’énergie d’échange et de corrélation d’un systeme réel est
comme celle d’un gaz d’¢lectron qui aurait une densité uniforme égale a la densité p (r)

Exc = p(1r)éxc (p (1)) d® ou éxc énergie d’échange et de corrélation [2].

LDA suppose que la fonctionnelle éxc est purement Locale, donne une trés mauvais

estimation du Gap, la distance de liaison a 1’équilibre sont surestimes.

2.1.5. Approximation du gradient généralise (GGA)

Malgreé la simplicité de la LDA mais certain cas est contradiction avec 1’expérimentales, pour
cette raison a été introduit a I’approximation du gradient ou la fonction d’énergie d’échange
et de corrélation dépend a la fois densité et de gradient éxc(p , dp)

Les paramétrisations utilisées pour la GGA sont differentes. Parmi elles celles de Perdew et
al. (1992) [3], et Perdew et al. (1996) [4]. Il existe plusieurs versions de la GGA les plus

utilisées sont celles de Perdew et Wang [5] et Perdew [6]

2.2. La meéthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen [7], est
fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées
(APW) élaborée par Slater [8, 9]
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3.2.1. La méthode APW

Slater expose La méthode APW (augmented plane wave) est décrite dans 1’article de
Slater[8]. Au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la
forme « Muffin-Tin » (MT) ces fonctions ont une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére
MT de rayon Ra. Les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes
selon la région considérée : Solutions radiales de 1’équation de Schrédinger a I’intérieur de la

sphere MT et ondes planes dans la région interstitielle (Figure 1).

ﬂ

Région
interstitielle

Figure 111.1 Potentiel «Muffin-Tin»

Alors la fonction d’onde R(r) est de la forme :

(1 i(G+K).1
@(r) Q”Zg‘e“ >R
r) =
ZAImUI(r)YIm (r) r<R,
Im

(2.1)

ou R représente le rayon de la sphére MT, 2 e volume de la cellule, CG et Alm les

coefficients du développement en harmoniques sphériques YIm.
2.2.2. Principe de la méthode FP-LAPW

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

combinaisons linéaires des fonctions radiales Ul (Ra) YIm(r) et de leurs dérivées UYm(r) par
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rapport a ’énergie. Les fonctions Ul sont définies comme dans la méthode APW (I1.2) et la

fonction U(r) Yi(r) doit satisfaire la condition suivante :

{—d—22+ Id erl) +V(r)- E,}r
dr r
(- + 2 VO RSO m=rU,() (2.2)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales Ul et U, assurent, & la surface de la sphére

MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi

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

1 iy
WZ CGEL‘G-FH}I r= Rz
®(r)= ¢
Z[‘F"!mu! (r:]—i_B!mI:I! (r:]]Y!m(r:] r< Rrx
Im

3. Code Wien2k

Dans ce travail, nous avons utilisé le code Wien2k pour étudier les propriétés des matériaux
I11-V, ce code est programmé par le programme Fortran 90, a été crée a I’Institut de chimie
des Matériaux a I’Université de technologie de Wienne par Peter Blaha et Schwarz Karlheinz.
Le code Wien2K est une application directe de la méthode (linéaire) des ondes planes
augmentées et a potentiel total plus les orbitales locales LAPW+lo [2]. Permet de calculer la
structure de bande électronique, la densité d’état, la densité de charge électronique et I’énergie
totale d’un cristal périodique en utilisant le réseau de bravais ainsi que le groupe de symétrie
spatial. L’algorithme est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), avec le
traitement de la fonctionnelle d’échange et de corrélation en utilisant I’approximation de la
densité locale (LDA)

Les principes programmes pour effectue les calculs auto-cohérent :

NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a

déterminer le rayon atomique de la sphere.
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LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les

différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du
coeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : 1l génere une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu‘a ce que le critére de convergence
soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel pour la densite.

LAPWL1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcul les états du coeur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.

Donc on représente la boucle SCF
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Structure du programme Wien2k
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4. Correction Tran Blaha —modification beck —Johnson et Spin Orbite

Le calcul de la structure électronique des solides est basée sur la résolution des équations
de Kohn-Sham, pour deux approximations différentes de potentiel d’échange et de
corrélation : I’approximation de gradient généralisé et I’approximation de densité local.
Récemment Becke et Johnson proposée un nouveau potentiel d’échange [Becke (2006)],
potentiel mBJ « modified Becke Johnson Potentiel », publiée par Tran et Blaha [Tran(2009)].

Ils ont introduit une simple modification du potentiel BJ sous la forme (10) :

v.,™ =cv, B ()+@Bc-2)= \/7
’ pg(r

2 L :
Ou: p, = z i:lNa“//i,a‘ c’est densité électronique

4.1)

*

1
t, = EZ ile"V W oV, c’estladensité d’energie cinetique

Vo () == e =2 (e

b,.(r)

c’est le potentiel de Beck-Rossel (BR) [11] pour modeliser le potentiel coulombien crée par

le trou d’echange. Le terme X_ dans I’equation (BR) a été¢ détermine a partir de

pUVApU,AZpU,tG , et le termeb_ a été calcule en utilisant la relation suivante :

1
3 X, (r) |3
X_(r)e
b, (r)=| X (e
870, (r)
o C’est la notation du spin

Le principale paramétre dans I’équation (4.1) c’est le paramétre ¢ qui est calcule de facent dépend

Va(n)

linéairement au rapport de densité
p(r)
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Les coefficients a.[f sont des parametres libres sont donné (o = - 0.012 sans dimension et

B=1.023 Bohr et vy c’est le volume de la maille unitaire

Ce paramétre est tres important pour calculer les propriétés électroniques tell que la structure de bande
qu’on varié le paramétre C 1’énergie du gap augmente avec I’augmentation du C pour les solide et

les semi conducteur
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Annexe |1

Méthode de calculs k.P

1. Introduction

2. Principe de la théorie

3. Application au semi conducteur cubique
4. Application au semi conducteur Wirtzite

5. Conclusion
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Introduction :

La théorie k.P est une théorie qui permet de déterminer les énergies de structure de bande au
voisinage de centre de zone de Brioulloin pour détermine propriétés électroniques, optiques

Cette théorie est née dans les années 1950, la théorie k.P et une méthode de perturbation de
Van Vleck , qui permet de décrire la bande de valence au voisinage du centre de zone de
Brillouin , en 1954 Elliot a fait les calculs en tenant compte du couplage de spin —Orbite , 1955
Luttinger et Kohn ont explicité les fonction d’onde de la bande de valence avec le spin, 1956
Luttinger a montré par des operateurs et 1’effet de Zeeman la bande de valence est anisotrope ,
1966 pidgeon et Brown confirme P’article de Luttinger et Kohn et Kane , Cardona et Pollack

montre la théorie k.p utilisée pour écrire la structure de bande au centre au zone de brillions

1. Principe de la théorie k.P

Pour déterminer et décrire la structure de bande nous allons d’abord résoudre I’équation de

Schrédinger de 1’électron dans réseau périodique
Hp=Egp D

2

H=""1v(r) et P? =h%k?
2m

H : c’est I’hamiltonien qui contient des énergies cinétiques et potentiels, donc la solution du

I’équation du Schrédinger dans le cristal la fonction d’onde s’écrit comme :
p(r)=e"'U,,
D’onc (1) est: He"U,, =E,,e"U,,
2 2 2
C e, = e Py
m 2m° v (2)

On remplace le terme 1’impulsion de 1’énergie cinétique P dans I’équation (2) par le terme P=
ihA on trouve une nouvelle équation

h p?
(HU +Ek'p+%)un,k = En,kUn,k (3)

on pose le terme Un [1] Unk=U,, =D C . (K=K)U, (1)
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> HE (Ko) +%(K -K,) §5, . +%(K ~Kg)P_ }c =E,(K)C_. (4)

n

Avec le terme d’impulsion est écrite comme suivant [1] :

P = j U nk, (F)Pu,, (dz

on considere le terme d’impulsion P,,- comme une terme dg perturbation, Alor on peut calculer

par la 2°™ approximation par la théorie de perturbation , I’équation (3) est écrit [1] :

2
5 W R ‘(K—KO)Pnn,
E(K)=E (K,))+—(K-K,)P.. +—(K* =K, )+—
n( ) n( 0) m( 0) nn 2m( 0) ngEn(KO)_En'(KO)

(%)
Cette équation représente le développement au seconde ordre autour de point K=0 , conduisant
la définition des masses effectives , donc le développement de série de Taylor autour de K=0

- I L N (T-pf)
E,(K)= En(KO)+7 P > = (K-Ko)®
0 o n - -
E,(Ky)—E, (Kp)
i
avec L | L, 2y ( pnj)
mi mO mO n - - (6)
E,(Ko)—E (Kp)

m : c’est la masse effective
Donc I’équation sera d’écrit [1] :

ﬁ (Ki_ KiO )2
2 m.

E,(K) = E, (K,)+

(")
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2. Théorie K.P appliquée au systéeme cubique
Matrice de 8*8 qui tient compte des interactions des spin-orbite en utilisant les états des bases
suivant |is T)[is 1)|3/2,3/2)[3/21/2)|3/2,-1/2)[3/2,-3/ 2)[1/ 21/ 2)|1/ 2,-1/ 2) [2]

A 0 S T i 0 I QR
B 2 3
0 A 0 i T R ﬂs _L
V3 NE] V2
. D
S 0 P+Q D C 0 — Cv2
V2
. S . V3
T = D° P-G 0 C -Qv2 -2ZD
H (hk) \/5 \/_ \/E
R* * * - 3 *
SA T C 0 P-Q -D XD 20
NE] V2
. . . D
0 R 0 C -D" P+Q -Qv2 «—
2 B ”
T .2 D - Dv3
— s’ = _qQ2 ~Cv2 P-A 0
J_\/E V32 5 V2
2 _« T . 3 D
Ve T o2 Bz 2 o poa
RERG 2 2 I @
ou les éléments de matrice (11.1) sont donneés par [2] :
2 2
A-g, + 1K
2m¢
sz—i<is|H\x'+iY'>
V2
1, C
R=—/(s|H X —1Y
Ll )
T:£<is|H‘Z'>
V3
C=i<x‘+iv‘\H\x'—iY'>
243
D=—i<x‘+iv‘\H\z'>

V3
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P:%<X' +iY ' [H| X +iY’>+%<Z"H|Z>
Q:%(x' +iY'\H\x‘ +iY'>—%<Z"H‘Z'>

Par cette hamiltonien en peut diviser en deux parties de bande
la premiére bande c’est la bande de conduction (2*2) est la deuxiémes bande c’est la Bande de

valence (4*4) qui contient les bandes de trou léger et les trou lourd et les bande de spin orbite

Bande de conduction

La matrice sera d’écrit par 2*2 [2]

0 Ac. + B A. + B o
C
o =| 2o Delo) 2 w2
Qc¢c B Ac + B¢ * A. — B¢
c 0 Q. e~ Pc
2 2 9)

BC:A'+(RR*+TT*+£) 1 + Ll +ZSS 1
3\ E 2 3 )E, +A

chi(s*TJrTRT*)(Ei— ! ]

\/§ E +A

g g

Bande de valence

La matrice sera d’écrit par 4*4 [2]
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(P+Q)—§ D—S—T c-® 0
EQ EQ \/_
D* _SL (p Q)_l_i ~(RT" + i
E, E, 3E, E 3
Y
o = R'S 1 T RR RT
C-—= -RT+ST)—=| (P Q)———— -D-—
Eg\/§ Eg\/§ E, 3E, E,
0 C*_R_S -D” _ﬂ (p+Q)_£
E V3 E, E,

- - (10)

3. Application pour les semi conducteur Wiirzite :

Luttinger —Kohn et Kane on introduit une méthode non parabolique par la formalisme K.P
avec une diagonalisation de 1’hamiltonien 6*6 qui est Rashba —Shecka —Pikus d’un systéme
direction (0001) de la structure wurzite dans I’axe C [3]

[ E _K® _H® 0 0 0 _|U1>:_‘ X+iY)T>/\/_
K G H 0 0 A [|U)=|(x=iv))2
oy |H -H" 2 0 A 0 Us) —\ZT>
e S U,)=|(x —iv))42 (D
0 0 A -K G -H u5>=—\X+|Y)¢/ﬁ
[0 A 0 H -H 2] ju)=[zd)

Les éléments de matrices sera définit comme suivant :

F=A+A,+1+0
G=A+A,+1+6

A =A2A,
2
A= th [AK2+ A (K2 + K2+ Digy, + Dy (e + 61 )
0
hz 2 2 2
0= [AKZ + A(K?Z +K2 )+ Dyeyy + D, (e +0y)
0
K= s A (K, +iK,)* +D.&"
_2m0 X Y 5
H= i} A (K, +iK,)? + D,é,
_2m0 X Y 6“7
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A parametre de masse effectives pour la bande de valence

D =potentiel de déformation pour les cristaux Wurzites
Al= champ cristallin

Az 3 =interaction spin —orbit pour cristaux Wurzites

Les |Ui> sont des base qui forme structure Wurzite

Par les transformation de base , on peut transformé 1’hamiltonien (11.3) dans un nouvel
hamiltonien et nous obtenons donc [4]:

H:{HU 0}
0 H*
(12)

L’hamiltonien HY ¢’est Upper hamiltonian est formé par une matrice 3*3 qui est écrit comme
suit [4] :

F K. —iH, ]uy
HY=K, G A-iH_ [|U2)

iH A+iH, 1 |U3)
(13)

L’hamiltonien H- ¢’est lower Hamiltonian est formé par une matrice 3*3 qui est écrit comme
suit [4] :

F K, iH, |lu4)
HY =| K, G  A+iH, ||u5)

—iH, “A=iH, 1 ]|U6)
(14)

Ou les bases qui forment les deux matrices sont décrites comme suit :
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u1=—%\(x +iY)T>+%\(x -iv)d)

U2 LJoc-)1)- L x +iv) 4

us=p"z M+pz i)
U4:—%‘(X +iY)T>—%‘(X—iY)~L>
u5=%\(X—iY)T>+%\(x +iY))
U6=-p"|zT)+pZ V)

1 (37 3¢
5o{(T7))

1 . 7r+£
/ ‘Eexp('(z 2D
¢:tan‘1(:z—;j
Conclusion :

Dans cette partie de ’annexe II, nous avons défini les principes de théorie K.P.

Nous avons défini la matrice de hamiltonien K.P dans les cristaux Cubique qui nous permet de
déterminer les bandes de valences et les bande de conduction

Ensuite nous avons défini la matrice de I’hamiltonien K.P dans les cristaux Wurzites
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Résumé:

Dans ce mémoire de Thése, nous présentons une étude théorique d’optimisation de composants
optoélectroniques Lasers a puits quantiques émettant dans 1’Infrarouge et le Visible. Ces
Lasers sont congus a base de nanostructures a Puits Quantiques de GaAs; xBix/GaAs et de
GaN, ,Bix/GaAs, combinant une nouvelle famille tres intéressante de matériaux
semiconducteurs I11-V a faible largeur de bande d’énergie interdite: les composés du Bismuth
GaBi et leurs alliages ternaires GaAs;.xBix, et GaN;,Bix. Ces matériaux composes du
Bismuth sont trés intéressants pour les applications optoélectroniques, car ils couvrent un large

domaine de longueurs d’ondes allant de I’Infrarouge Lointain dans GaBi (Eg=-1,45eV) et
jusqu'au proche Ultraviolet dans GaN (Eg=3,4 eV), en passant par le Visible.

Au chapitre I, nous étudions les propriétés des composés du Bismuth et leurs nanostructures.
Nous montrons leur intérét dans diverses applications, en particulier, en optoélectronique.

Au chapitre 11, nous présentons les résultats de notre étude théorique ab-initio réalisée sur les
materiaux binaires 111-V: GaBi, GaAs, GaN. Ces résultats sont obtenus par la méthode DFT
(Density Functional Theory) FP-LAPW (Full Potential- Linearized Augmented Plane Wave)
et ce, dans ses deux approches: LDA (Local Density Approximation) et GGA (Generalized
Gradient Approximation). Nous utilisons la version la plus récente du code de calculs WIEN2k
(version octobre 2014) qui inclut des corrections importantes: la correction dite TB-mBJ
(Tran-Blaha modified Becke-Johnson) qui tient compte d’une maniére plus appropriée du
potentiel d’échange et correlations et la correction due a 1’interaction Spin-Orbitale (SO) qui
joue un role prépondérant dans ce type de materiau a faible largeur de bande interdite.

Au chapitre 111, nous présentons les résultats de notre étude ab-initio basée sur la méthode et
réalisée ici sur les alliages ternaires 111-V a base de Bismuth GaAs; xBix et GaNxBi;.x.

Le chapitre 1V est divisé en 2 parties: - la 1°® partie est consacrée a I’étude des propriétés
optoelectroniques des hétérostructures a puits quantiques GaAs; Bi,/GaAs et GaN,..Bi,/GaAs
et ce, en utilisant la théorie de la fonction enveloppe combinée avec la méthode k.P. - La 2°™
partie est consacrée a une étude théorique d’optimisation des performances des Lasers congus
a base de nanostructures a Puits quantiques de GaAs,;,Bi,/GaAs et GaN;,Bi,/GaAs. Nous
déterminons ainsi les nanostructures les plus appropriées pour les applications Lasers.

Mots clés: Ab_initio, semiconducteurs I11-V du Bismuth, Puits Quantiques,GaAsBi , GaNBI,
Lasers, Théorie k.P, Gain Laser, Courant de seuil Laser, optimisation.
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