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3.1. Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

3.2. Structures cristallographiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

3.3. Calcul Ab Initio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

3.4. Propriétés structurales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

3.5. Stabilité de la structure zinc blende . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

3.6. Stabilité par les constantes élastiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
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Introduction Générale

« How do we make the world

work for 100% of humanity in

the shortest possible time

through spontaneous

cooperation without ecological

damage or disadvantage to

anyone ? »

R. Buckminster Fuller

(1895-1983)

C
haque jour, l’espèce humaine consomme plus d’un million de térajoules d’éner-

gie 1. Avec l’augmentation de la population mondiale et la hausse de l’indus-

trialisation dans les pays en développement, la demande mondiale pour l’énergie

a atteint des niveaux sans précédent [3]. Plus de la moitié de notre énergie pro-

vient de combustibles fossiles extraits du plus profond de la croûte terrestre. On

estime que, depuis que le forage pétrolier commercial a commencé dans les an-

nées 1850, nous avons aspiré plus de 135 milliards de tonnes de pétrole brut [31].

Mais notre gourmandise au cours de ce dernier siècle a pris des proportions po-

tentiellement dévastatrices sur la planète. La combustion du charbon, du pétrole

et du gaz a été inextricablement liée à la hausse des niveaux de gaz à effet de serre

dans l’atmosphère de la Terre provoquant un changement climatique majeur. Les

scientifiques du monde entier sont d’accord pour dire que nous nous dirigeons

vers une catastrophe qui ne peut être évitée que par un changement de notre ha-

bitude à consommer des combustibles fossiles. Mais cela nous pose un problème :

Comment perpétuer notre civilisation qui dépend énormément de l’électricité ?

1. En Décembre 2016, la production électrique mondiale était de 890TWh. Source : International
Energy Agency, Monthly electricity statistics - December 2016.
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La réponse la plus triviale est l’utilisation de l’énergie solaire. Le Soleil est la

source d’énergie la plus abondante sur la Terre. L’énergie reçue à la surface de la

Terre, par le Soleil, est estimée à 120 petawatts par jour [3]. Ce qui représente la

consommation mondiale pendant plus de 5 ans. Il existe quatre différents types

d’énergie solaire : passive, thermique, photovoltaïque et thermodynamique. Dans

un avenir très proche, l’entretien des dispositifs photovoltaïque deviendra moins

couteux, engendrant une réelle compétitivité avec l’énergie fossile. L’Algérie, par sa

position géographique, possède l’un des gisements solaires les plus importants au

monde (figure 0.1), estimé à 169 400TWh par an. Le pays reçoit un ensoleillement

annuel de 2 000 heures au nord et de 3 500 heures au sud, ce qui est équivalent à

1 700kWh/m2 au nord et de 2 650kWh/m2 au sud [18, 19]. Ceci nous interpelle en

se posant la question : Comment rendre notre pays compétitif en énergie renouve-

lable ?

La technologie photovoltaïque (PV) est une méthode de génération d’énergie

électrique en convertissant le rayonnement solaire en un courant continu en utili-

sant des semiconducteurs. La production d’énergie photovoltaïque utilise des pan-

neaux solaires composés d’un certain nombre de cellules contenant un matériau

photovoltaïque 2. Ces matériaux doivent satisfaire un certain nombre de proprié-

tés, les plus essentielles sont [78] :

– Une forte absorption de la lumière sur une large gamme spectrale, de préfé-

rence avoir un pique aux alentours de 1.4 eV.

– Un important rendement de luminescence, une faible perte par la re-combinaison

des porteurs et une efficacité pour les collecter.

– Un coût de production bas.

– Être résistant aux rayonnements surtout pour les applications spatiales.

– Permettre des contacts métalliques stables et résister à la corrosion.

Actuellement, les matériaux les plus utilisés pour le photovoltaïque sont : le sili-

cium monocristallin (sc-Si), le silicium polycristallin (mc-Si), le silicium amorphe

(a-Si), le tellurure de cadmium (CdTe) et le séléniure/sulfure de cuivre et d’indium

gallium (CIGS) [42].

2. Le panneau solaire photovoltaïque est la technologie solaire la plus utilisée pour produire de
l’énergie électrique.
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FIGURE 0.1.: Cartes de l’irradiation globale directe annuelle moyenne (Période 2004-2010)

Dans une récente étude (2005) Domain et al. [44] ont montré qu’il est possible

de générer, en une seule étape, de l’hydrogène (H2) et de l’oxygène (O2) sous la lu-

mière visible en utilisant un seul matériau photocatalytique : une solution solide

composée de GaN et ZnO (Figure 0.2). L’aspect le plus important et le plus inté-

ressant de ce travail est que le quaternaire (Ga1−xZnx)(N1−xOx) peut absorber la

lumière visible, alors que les pures binaires GaN et ZnO ne le peuvent pas.

Le semi-conducteur GaN, avec une bande interdite de 3.4 eV, est utilisé dans les

diodes émettant de la lumière bleue. Le ZnO est un autre semi-conducteur, bien

connu avec une bande interdite d’environ 3.2 eV, il a le potentiel pour être utilisé

3



FIGURE 0.2.: Solution solide du (Ga1−xZnx)(N1−xOx), GaN et ZnO [45]

dans des diodes émettrices de lumière et sur les capteurs de gaz [1]. A cause de

leurs larges bandes interdites (gap), ces deux matériaux ne peuvent absorber que

des rayons UV (d’où leur apparence blanchâtre à la figure 0.2). Cependant, le mé-

lange chauffé de Ga2O3 et de ZnO (1 :2) sous un flux de NH3 de 100 à 500 mL/min,

porté à une température de 1123 K pendant 5 à 20 heures, produit une poudre

jaune (voir la figure 0.2). Étant donné que le GaN et le ZnO possèdent la même

phase stable (la structure wurtzite), avec presque des paramètres de mailles simi-

laires, le quaternaire non-isovalent (Ga1−xZnx)(N1−xOx) peut être facilement ob-

tenu dans sa phase wurtzite en chauffant le mélange[45]. Le changement de cou-

leur (tableau 0.1) donne une indication d’une variation de la largeur de la bande

interdite et plus précisément une diminution du gap, ce qui suggère que le qua-

ternaire non-isovalent (Ga1−xZnx)(N1−xOx) peut être un excellent candidat pour

devenir un semi-conducteur photovoltaïque.

Dans cette thèse, nous présentons une étude par les méthodes ab initio, utilisant

la Théorie de la Fonctionnelle de Densité [25] pour déterminer et prédire les pro-

priétés structurales, élastiques et électroniques du quaternaire (GaN)1/(ZnO)1 en

phase zinc blende. Le manuscrit est composé de deux parties, une consacrée aux

techniques de calculs numériques et approximations utilisées pour la prédiction

des matériaux, et l’autre à la présentation des résultats.
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TABLEAU 0.1.: Différentes couleurs du spectre visible et leurs équivalences physiques :
longueur d’onde (nm), fréquence (THz) et énergie (eV) (Source : wikipedia).

Couleur Longueur d’onde (nm) Fréquence (THz) Énergie (eV)

Violet 380 - 450 668 - 789 2.75 - 3.26

Bleu 450 - 495 606 - 668 2.50 - 2.75

Vert 495 - 570 526 - 606 2.17 - 2.75

Jaune 570 - 590 508 - 526 2.10 - 2.17

Orange 590 - 620 484 - 508 2.00 - 2.10

Rouge 620 - 750 400 - 484 1.65 - 2.00

Dans le chapitre 1, nous donnons un petit aperçu des propriétés physiques des

binaires GaN et ZnO. Les fondements de la DFT ainsi que les énergies d’échange et

de corrélation utilisées sont énumérés au chapitre 2.

Le chapitre 3 est réservé à l’étude de l’existence de la phase zinc blende du quater-

naire GaZnNO par les inégalités de Born. Le chapitre 4 est consacré à l’étude des

proporiétés électroniques : structures de bandes, densité d’état et la masse effec-

tive. Au dernier chapitre 5, nous exposons une étude non exhaustive sur l’incorpo-

ration du ZnO dans le GaN.

5
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1. Propriétés structurales et

électroniques des

semiconducteurs GaN et ZnO

1.1. Introduction

Le GaN est considéré comme l’un des plus importants semiconducteurs après le

Si. Grâce a ses excellentes propriétés optiques et électriques, il est utilisé dans plu-

sieurs applications et domaines divers, à savoir : l’éclairage, les affichages de toutes

sortes, les lasers, les détecteurs et les amplificateurs de grande puissance. D’un

autre coté, la mobilité électronique élevée du ZnO ainsi que sa grande conduc-

tivité thermique et son large gap direct, le prédispose à être un excellent candi-

dat à l’utilisation dans une large gamme de dispositifs et d’applications : transistor

transparent en couches minces, photodétecteurs, diodes électroluminescentes et

laser qui fonctionnent dans le bleu et dans la région de l’ultraviolet [30].

1.2. Structures cristallines

La structure cristalline du GaN et ZnO, comme la plus part des semiconducteurs

binaires des groupes II-VI et III-V, est de type hexagonale-wurtzite (WZ). Mais

on peut les trouver dans une autre phase zinc blende (ZB) moins stable et qui a

presque la même coordination atomique tétraédrique des premiers plus proches

voisins que la structure WZ (Figure 1.1). La différence entre les deux structures est

la séquence d’empilement de type ABABAB. . . le long de l’axe [0001] pour le WZ et

de type ABCABC. . . le long de l’axe [111] pour le ZB (Figure 1.2).
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(a) (b)

FIGURE 1.1.: Représentation sous forme Stick-and-ball des structures :
(a)zinc blende (b)wurtzite
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c

a
b

(b)

FIGURE 1.2.: Empilement des structures :
(a) zinc blende le long de l’axe [111] (b) wurtzite le long de l’axe [0001].
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1.2. STRUCTURES CRISTALLINES

1.2.1. Structure wurtzite

La structure wurtzite a une cellule unitaire hexagonale avec deux paramètres de

réseau a et c reliés par un rapport de c/a =p
8/3 = 1.633 (si on prend une structure

wurtzite idéale). Elle appartient au groupe spatial C4
6v dans la notation Schoen-

flies ou P63mc dans la notation de Hermann-Mauguin. Cette structure est com-

posée de deux sous-réseaux hexagonaux compacts (hcp) interpénétrés. Chaque

sous-réseau contient un seul type d’atome décalé l’un par rapport à l’autre d’une

distance u = 3/8 = 0.375 (dans une structure wurtzite idéale) suivant l’axe c en

coordonnées fractionnaires. Le paramètre interne u est défini comme la longueur

de la liaison parallèle à l’axe c (longueur de la liaison anion-cation) divisée par le

paramètre du réseau c . Ainsi, chaque atome d’un type du groupe II (III) est en-

touré de quatre atomes de l’autre groupe VI (V ). Les vecteurs cristallographiques

de wurtzite sont ~a = a(1/2,
p

3/2,0),~b = a(1/2,−p3/2,0) et~c = a(0,0,c/a). En co-

ordonnées cartésiennes, les atomes de bases sont aux positions (0,0,0), (0,0,uc),

a(1/2,
p

3/6,c/2a) et a(1/2,
p

3/6,[u +1/2]c/a). En réalité, il a été observé que les

rapports c/a sont plus petits que le cas idéal et qu’il existe une forte corrélation

entre le rapport c/a et u : lorsque c/a diminue, le paramètre u augmente de telle

manière que ces quatre distances tétraédriques restent presque constantes par une

distorsion des angles tétraédriques due aux interactions polaires à longue distance[22].

1.2.2. Structure zinc blende

La structure zinc blende du ZnO (comme du GaN) est méta-stable et obtenue

uniquement par une croissance hétéroépitaxiale sur des substrats cubiques, tels

que le ZnS[39], GaAS/ZnS[9] ou Pt/Ti/SiO2/Si[37] afin de surmonter la tendance

intrinsèque à former une phase wurtzite. Dans le cas de substrats fortement mésap-

pariés (mismatched substrat), il existe habituellement une certaine proportion de

la phase zinc blende séparée par des défauts cristallographiques de la phase wurt-

zite [48]. La symétrie de la structure zinc blende est définie par le groupe spatial

F4̄3m dans la notation de Hermann-Mauguin ou T2
d dans la notation Schoenflies.

La structure zinc blende est constituée de deux sous-réseaux cubiques à faces cen-

trées (fcc) interpénétrés et décalés d’un quart de la longueur de la diagonale .
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c

a

u  c

FIGURE 1.3.: Structure atomique de la structure wurtzite :
a et c sont les paramètres de maille
u le paramètre interne qui représente la distance des plus proches voisins
divisée par c.

Il y a quatre atomes par cellule unitaire et chaque atome d’un type du groupe II

(III) est lié de façon tétraédrique avec quatre atomes de l’autre type du groupe VI

(V ), et vice versa.

En raison de la coordination tétraédrique des structures de wurtzite et de zinc

blende, les 4 plus proches voisins et les 12 plus proches voisins ont la même lon-

gueur de liaison dans les deux structures. La seule différence réside dans les angles

de liaison différents des deuxièmes plus proches voisins, ce qui implique une dif-

férence de la séquence d’empilement des sphères compactes. Un empilement AB

dans la direction [0001] pour le wurtzite et ABC dans la direction [111] pour le zinc

blende.
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aZB

FIGURE 1.4.: Structure atomique de la structure zinc blende :
aZB est le paramètre de maille.

1.3. Paramètres de maille

Expérimentalement, les paramètres de maille de n’importe quel matériau cris-

tallin sont mesurés par diffraction de rayons X à haute résolution (High-Resolution

X-Ray Diffraction, HRXRD) en utilisant la méthode de Bond[12]. Les paramètres de

maille des binaires GaN et ZnO sont reportés dans le Tableau 1.1

TABLEAU 1.1.: Paramètres de maille a(Å), c(Å) et paramètre interne u pour la phase
wurtzite, et aZB(Å) pour la phase zinc blende.

a c u c/a aZB

GaN 3.189 [73] 5.185 [73], 5.119 0.376 [73] 1.626 [73] 4.50 [73]

ZnO 3.250 [36], 5.204 [36] 0.382 [36] 1.601 [36] 4.60 [79]
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1.4. Propriétés électroniques

Les structures de bande des binaires GaN et ZnO sont représentées aux figures

1.5 et 1.6, respectivement. Les deux binaires ont un gap direct (Γv → Γc ) dans les

deux phases wurtzite et zinc blende. Les gaps expérimentaux sont regroupés dans

le Tableau 1.2 :

TABLEAU 1.2.: Energie de Gap du GaN et ZnO

Wurtzite Zinc Blende

GaN 3.51 [73] 3.25[50], 3.30 à 1.6K [50]

ZnO 3.44 [9] 3.27 [8]

La bande de valence du GaN est constituée de deux régions (Figure 1.7) : la ré-

gion inférieure, de -17 eV à -11 eV, avec une contribution importante de l’état d

du gallium et de l’état s de l’azote. Cette région est divisée en deux parties : la pre-

mière de -17 eV à -15 eV et la deuxième de -13 eV à - 11 eV. La région supérieure

de -6 eV à 0 eV est dûe principalement à l’état p de l’azote et une contribution non

négligeable des états s, p et d du gallium. De même pour le ZnO (Figure 1.8), la

bande de valence inférieure, située entre -20 eV à -19.5 eV, est constituée de l’état s

de l’oxygène et une petite contribution des états s,p et d du zinc. Par contre, dans

la région supérieure, de -6 eV à 0 eV, l’état d du zinc et l’état p de l’azote sont très

majoritaires.
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FIGURE 1.5.: Structures de bandes et la densité d’état totale DOS du GaN en phase :
(a) zinc blende (b) wurtzite.
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FIGURE 1.6.: Structures de bandes et la densité d’état totale DOS du ZnO en phase :
(a) zinc blende (b) wurtzite.
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FIGURE 1.7.: DOS Partielles du GaN :
(a) zinc blende (b) wurtzite.
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FIGURE 1.8.: DOS Partielles du ZnO :
(a) zinc blende (b) wurtzite.

15



2. Background théorique

« The underlying physical laws

necessary for the mathematical

theory of a large part of physics

and the whole of chemistry are

thus completely known,and the

difficulty is only that the exact

application of these laws leads to

equations much too complicated

to be soluble. »

P. A. M. Dirac, 1929

2.1. Introduction

La physique numérique quantique (ou physique computationnelle) est une

branche de la physique théorique dont l’objectif principal est de trouver des ap-

proximations mathématiques efficaces et des algorithmes numériques pour calcu-

ler les propriétés physiques des solides cristallins ou des structures moléculaires,

tels que l’énergie totale, les moments dipolaires et quadripolaires, les surfaces d’éner-

gie potentielle (énergie libre), les fréquences vibratoires, les énergies d’excitation et

d’autres quantités spectroscopiques, électroniques ou mécaniques. Cette associa-

tion (approximations physiques–informatique) permet d’implémenter et d’auto-

matiser un calcul (modélisation ou simulation) sur un ordinateur, avec un meilleur

compromis entre précision et coût de calcul. A titre indicatif, les algorithmes ac-

tuels de la physique numérique peuvent calculer de manière routinière et précise

les propriétés des molécules composées de 40 à 50 électrons. Le traitement des mo-

lécules qui contiennent jusqu’à 1000 électrons peut être résolu par DFT (Density

Fonctional Theory).
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2.2. ÉQUATION DE SCHRÖDINGER ET APPROXIMATIONS

L’un des principaux objectifs des méthodes de la physique quantique est de dé-

terminer la structure électronique : par exemple la distribution de probabilité d’élec-

trons dans un système cristallin. Ainsi la structure électronique est déterminée

en résolvant l’équation de Schrödinger associée à un hamiltonien électronique

en considérant la géométrie cristalline comme un paramètre fixe. Une fois que la

fonction d’onde électronique optimale est déterminée, on peut accéder au gra-

dient sur chaque noyau (comme dérivée de l’énergie totale par rapport aux posi-

tions des noyaux) et mettre à jour leurs positions. Ce processus est itéré jusqu’à ce

que une certaine convergence soit atteinte.

2.2. Équation de Schrödinger et approximations

La physique quantique est basée sur l’équation de Schrödinger non-relativiste

et indépendante du temps [62] dans l’approximation de Born-Oppenheimer [13].

L’équation de Schrödinger est (en utilisant les unités atomiques : ~ = 1, mel ec = 1,

eel ec = 1) :

Ĥtot (R,P,r,p)Ψtot (R,P,r,p) = E(R,P)Ψtot (R,P,r,p) (2.1)

Où :

– r, p = ∂/∂r sont les coordonnées généralisées électroniques.

– R,P = ∂/∂R sont les coordonnées généralisées des noyaux.

– E est l’énergie du système.

– Htot est un opérateur différentiel construit à partir de l’hamiltonien classique

H(R,P,r,p) = E. En coordonnées cartésiennes, on remplace le moment pi par

∂/∂ri et Pi par ∂/∂Ri .

Pour un système de noyaux et d’électrons dans le vide, sans champs externes, né-

gligeant les interactions magnétiques et en utilisant des unités atomiques, l’hamil-

tonien du système devient :

Ĥtot =−1

2

∑
I

1

MI
∇2

I −
1

2

∑
n
∇2

n +∑
I<J

ZIZJ∣∣RI −RJ
∣∣ −∑

In

ZI

|RI − rn |
+ ∑

n<m

1

|rm − rn |
(2.2)
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MI est la masse du noyau I. L’approximation de Born-Oppenheimer consiste à né-

gliger certains des termes couplant les électrons et les noyaux, de sorte qu’on peut

écrire :

Ψtot (R,r) =Ψnoy au(R)Ψel ec (r;R) (2.3)

et

Ĥtot = T̂noy au(P,R)+ Ĥel ec (r,p;R) (2.4)

Ceci implique que l’hamiltonien électronique Ĥel ec est indépendant des moments

du noyau P. On peut alors résoudre l’équation de Schrödinger pour les électrons

(où la position des noyaux est fixe, indiqué par (;R)). L’énergie à calculer, E(R) dé-

pendra des positions R des noyaux fixes :

Ĥel ec (r,p;R)Ψel ec (r;R) = E(R)Ψel ec (r;R) (2.5)

L’ensemble de toutes les configurations nucléaires possibles, R, associées avec les

énergies, E(R), définit une surface d’énergie potentielle, V(R) pour les noyaux. En

intégrant sur toutes les positions d’électrons r, nous obtenons l’équation de Schrö-

dinger approximative pour les noyaux :

〈
Ψel ec (r,R)

∣∣Ĥtot
∣∣Ψel ec (r,R)

〉∼= Ĥnoy au = T̂noy au(R,P)+V(R) (2.6)

avec (
T̂noy au(R,P)+V(R)

)
Ψnoy au(R) = Enoy auΨnoy au(R) (2.7)

Les deux équations de Schrödinger, équations (2.5) pour les électrons et (2.7) pour

le noyau, sont encore beaucoup plus difficiles à résoudre d’une façon exacte : ce

sont des équations aux dérivées partielles en coordonnées 3N. Une autre approxi-

mation, appelée approximation de l’oscillateur harmonique à rotor rigide (rigid-

rotor-harmonic-oscillator, RRHO), consiste à développer le potentiel V(R) au se-

cond ordre de R autour d’un point stationnaire R0. L’avantage de cette approxima-

tion est qu’il n’est pas nécessaire de résoudre l’équation de Schrödinger pour les

électrons sur plusieurs positions R, mais uniquement de trouver un point fixe R0,

et de calculer l’énergie et les dérivées secondes à cette position R0. Le potentiel
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devient :

V(R) ∼= V(R0)+ 1

2

∑
i , j

(
∂2V(R)

∂Ri∂Rj

)
(Ri −R0i)(Rj −R0j) (2.8)

La question est maintenant de savoir comment calculer le potentiel V(R) qui agit

sur les noyaux à une géométrie donnée R. La réponse est donnée par la résolution

de l’équation (2.5),

Ĥel ec (r,p;R)Ψel ec (r;R) = V(R)Ψel ec (r;R) (2.9)

Dans le vide, en l’absence de champs, et négligeant les effets magnétiques, l’ha-

miltonien électronique devient :

Ĥel ec =−1

2

∑
n
∇2

n +∑
I<J

ZIZJ∣∣RI −RJ
∣∣ −∑

In

ZI

|RI − rn |
+ ∑

n<m

1

|rm − rn |
(2.10)

Compte tenu du fait que les électrons sont des fermions indiscernables, toute per-

mutation de deux électrons dans un même état énergétique engendre un chan-

gement de signe de la fonction d’onde Ψel ec (r;R) (Principe d’exclusion de Pauli).

Ainsi nous pouvons écrire Ψel ec (r;R) sous une forme qui tient compte du principe

de l’exclusion de Pauli, à savoir l’utilisation des fonctions d’ondes à plusieurs élec-

trons du déterminant de Slater :

|Ψel ec (r1,r2, · · · ,rN)〉 = ∑
m1,m2,··· ,mN

Cm1,m2,··· ,mN

∣∣φm1(r1)φm2(r2) · · ·φmN(rN)
∣∣ (2.11)

où

∣∣φm1(r1)φm2(r2) · · ·φmN(rN)
∣∣= 1p

N!

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

φm1(r1) φm2(r1) · · · φmN(r1)

φm1(r2) φm2(r2) · · · φmN(r2)

· · · ·
· · · ·
· · · ·

φm1(rN) φm2(rN) · · · φmN(rN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.12)

Les composants du déterminant de Slater, φmi (ri), sont des orbitales moléculaires

à un électron qui sont habituellement donnés comme une expansion dans les "or-
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2.2. ÉQUATION DE SCHRÖDINGER ET APPROXIMATIONS

bitales atomiques", χn :

φm(r,s) =∑
n

Dmnχn(r)⊗s (2.13)

r représente les coordonnées cartésiennes (x, y, z) et s est la variable spin. L’en-

semble des coefficients D··· et C··· caractérise pleinement la solution de l’équation

électronique de Schrödinger pour les atomes et les molécules. Ainsi la résolution

de l’équation de Schrödinger pour les électrons se résume aux calculs des coeffi-

cients D··· et C··· par des méthodes approximatives qui déterminera le potentiel de

la dynamique des noyaux V(R). En utilisant des fonctions de base appropriées, il

est possible de traduire l’équation (2.5) en un problème d’algèbre linéaire, qui peut

être résolu en utilisant un programme informatique.

Les méthodes les plus utilisées pour la résolution de l’équation de Schrödinger

électronique sont :

– Semi-Empirique : utilise un seul déterminant de Slater (un seul C est égal à 1

alors que tous les autres sont nuls). Cette méthode fait varier les coefficients

D, mais utilise des estimations empiriques au lieu des intégrales réelles.

– Density Functional Theory : légèrement empirique, mais beaucoup plus fiable

que les méthodes semi-empiriques. Cette méthode est très utilisée pour le

calcul des géométries, des secondes dérivées, des systèmes contenant des

métaux de transition.

– Hartree-Fock : utilise un seul déterminant de Slater à plusieurs électrons. Les

coefficients D varient. Tous les termes sont calculés d’une façon ’ab-initio’

dans l’approximation du champ moyen.

– Møller-Plesset : détermine les coefficients C par la méthode des perturba-

tions en variant les coefficients D.

– Interaction de Configuration : Varie les coefficients D d’abord, les fixe, puis

modifie les coefficients C.

– Cluster Couplé : varie les coefficients D, les fixe, ensuite varie les coefficients

C en limitant les relations entre les C. Ces contraintes forcent la solution à être

"cohérente en taille", c’est-à-dire deux molécules calculées simultanément

ont exactement la même énergie que deux molécules calculées séparément.

– Méthodes Composites : combine plusieurs résultats avec différents ensembles

de bases. Les résultats obtenus sont extrapolés pour estimer le potentiel V(R).
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2.3. DENSITY FUNCTIONAL THEORY (DFT)

2.3. Density Functional Theory (DFT)

La théorie fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory) [28, 40] est

l’une des approches les plus populaires de la mécanique quantique. Elle est ac-

tuellement appliquée de façon routinière pour calculer, par exemple, la structure

de bandes des solides en physique, l’énergie de liaison des molécules en chimie,

les effets relativistes dans les éléments lourds et dans les noyaux atomiques, les

liquides classiques, les propriétés magnétiques des alliages ...etc. En mécanique

quantique, nous avons appris que toutes les informations que nous pouvons éven-

tuellement avoir sur un système donné sont contenus dans la fonction d’onde du

système, Ψ, qui est la solution de l’équation de Schrödinger (ES) de la plus basse

énergie du système :[
−1

2

∑
i
∇2

i −
∑
I,i

ZI

|RI − ri|
+∑

I>J

ZIZJ∣∣RI −RJ
∣∣ + ∑

i> j

1∣∣rI − rJ
∣∣
]
Ψ(r,R) = Eel ecΨ(r,R) (2.14)

ou, dans une notation plus compacte :

[
T̂e(r)+ V̂eN(r,R)+ V̂NN(R)+ V̂ee(r)

]
Ψ(r,R) = Eel ecΨ(r,R) (2.15)

– ri et Ri représentent les positions des électrons et des noyaux, respective-

ment.

– T̂e est l’énergie cinétique des électrons.

– V̂eN, V̂NN et V̂ee représentent les énergies, de nature Coulombienne, de l’in-

teraction électron-noyau, noyau-noyau et électron-électron, respectivement.

L’équation de Schrödinger (ES) peut être résumée par la séquence suivante :

v(r,R)
(ES)=⇒Ψ(r1,r2, · · · ,rn)

〈Ψ|···|Ψ〉=⇒ observables (2.16)

C’est-à-dire qu’on définit un système en choisissant un potentiel externe, v(r,R)

généré par les noyaux à la position R. On l’injecte dans l’équation de Schrödin-

ger. On résout cette équation pour la fonction d’onde Ψ, puis on calcule les obser-

vables en prenant les valeurs les plus probables des opérateurs avec cette fonction

d’onde. L’une de ces observables est la densité électronique ρ(r). Pour avoir une

idée du gain de temps dans le calcul numérique, imaginons une représentation
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dans l’espace réel de la fonction d’onde Ψ sur une grille, dans laquelle chaque co-

ordonnée est discrétisée en 20 points. Pour N électrons, Ψ devient une fonction

3N coordonnées (en ignorant le spin et en prenant Ψ réel), nous avons besoin de

203N valeurs pour décrireΨ sur la grille. Par contre, la densité n(r) est une fonction

de trois coordonnées et nécessite 203 valeurs sur la même grille. Pour N = 10 élec-

trons, la fonction d’onde à plusieurs électrons nécessite 2030/203 ≈ 1035 fois plus

d’espace de stockage que la densité.

La DFT fournit un moyen de schématiser le problème à plusieurs corps, avec V̂ee ,

en un problème à un seul corps, sans V̂ee , en se basant sur la densité de particule

ρ(r) comme une variable clé et sur laquelle toutes les autres observables peuvent

se calculer. L’approche de la fonctionnelle de la densité peut être résumée par la

séquence :

ρ(r) =⇒Ψ(r1,r2, · · · ,rn) =⇒ v(r) (2.17)

La connaissance de ρ(r) implique la connaissance de la fonction d’onde et du po-

tentiel, et donc de toutes les autres observables. Ceci est valable pour une position

fixe des noyaux, ce qui implique que toutes les quantités à calculer sont explicite-

ment indépendantes de R.

2.3.1. Théorème de Hohenberg-Kohn

La densité ρ0(r) de l’état fondamentale est donnée par l’équation :

ρ(r) = M
∫

· · ·
∫
Ψ(r,r2, · · · ,rn)Ψ∗(r,r2, · · · ,rn)dr2 . . .drn (2.18)

Le théorème de Hohenberg-Kohn [29], qui est le cœur de la DFT, suggère qu’il est

possible d’inverser le problème de l’équation 2.18. Connaissant la densité ρ0(r),

il est possible de calculer la fonction d’onde Ψ(r1,r2, · · · ,rn) de l’état fondamen-

tal correspondant. Cela signifie que Ψ0 est fonctionnelle de ρ0. Par conséquent,

toutes les observables de l’état fondamental sont des fonctionnelles ρ0. Si Ψ peut

être calculée à partir de ρ0, et vice versa, les deux fonctions sont équivalentes et

contiennent exactement les mêmes informations. Il est important de signaler que

la fonction d’ondeΨ0 de l’état fondamental doit, non seulement reproduire la den-

sité de l’état fondamental, mais aussi minimiser l’énergie. Pour une densité ρ0(r)
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2.3. DENSITY FUNCTIONAL THEORY (DFT)

donnée de l’état fondamental, cette condition peut être écrite :

Ev,0 = min
Ψ→ρ0

〈Ψ ∣∣T̂+ V̂ee + V̂eN
∣∣Ψ〉 (2.19)

où Ev,0 désigne l’énergie de l’état fondamental dans le potentiel v(r). Cette équa-

tion indique que pour une densité donnée ρ0(r), la fonction d’onde Ψ0 de l’état

fondamental est celle qui reproduit cette ρ0(r) et minimise l’énergie. Pour une den-

sité arbitraire ρ(r), nous définissons la fonctionnelle :

Ev[ρ] = min
Ψ→ρ

〈Ψ ∣∣T̂+ V̂ee + V̂eN
∣∣Ψ〉 (2.20)

La fonctionnelle Ev[ρ] est minimisée par la densité de l’état fondamental ρ0, et sa

valeur au minimum est Ev,0. La fonctionnelle de l’énergie totale peut être écrite

sous la forme :

Ev[ρ] = min
Ψ→ρ

〈Ψ ∣∣T̂+ V̂ee
∣∣Ψ〉+

∫
d3r ρ(r)v(r) (2.21)

= F[ρ]+V[ρ] (2.22)

où la fonctionnelle d’énergie interne F[ρ] = min
Ψ→ρ

〈Ψ ∣∣T̂+ V̂ee
∣∣Ψ〉 est indépendante

du potentiel v(r) et déterminée uniquement par la structure des opérateurs T̂ et

V̂ee .

2.3.2. Approximations de Thomas-Fermi et de la densité

locale

Dans l’approximation de Thomas-Fermi [23, 66], l’énergie potentielle des élec-

trons dûe à leur répulsion électrique mutuelle est :

Vee ≈ VH = 1

2

∫
d3r

∫
d3r ′ρ(r)ρ(r′)

|r− r′| (2.23)

L’énergie cinétique totale est remplacée par l’énergie de Hartree :

T[ρ] ≈ TLDA[ρ] =
∫

t hom (
ρ(r)

)
d3r (2.24)
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2.3. DENSITY FUNCTIONAL THEORY (DFT)

où t hom(ρ) est la densité d’énergie cinétique d’un système homogène sans interac-

tion, pour une densité constante ρ.

Dans un système réel non-homogène, avec une densité ρ(r), soumis à un poten-

tiel v(r), on peut décomposer l’espace en petites cellules dans lesquelles ρ(r) et v(r)

sont presque constants. Dans chaque cellule (c’est-à-dire en local), on peut utili-

ser l’énergie par volume d’un système homogène pour approximer la contribution

de la cellule au système réel non-homogène. C’est l’approximation de la densité

locale (Local Density Approximation, LDA). Pour un système sans interactions, à

une seule particule, la fonction t hom
1 (ρ) est connue explicitement [38] :

t hom
1 (ρ) = 3~2(3π2)2/3ρ5/3/(10me) (2.25)

L’énergie totale du système devient donc :

E[ρ] = T[ρ]+Vee[ρ]+VeN[ρ] ≈ ETF[ρ] = TLDA
1 [ρ]+VH[ρ]+VeN[ρ] (2.26)

TLDA
1 [ρ] est l’approximation de la densité locale de T[ρ]. L’approximation de Thomas-

Fermi a un défaut majeur : elle néglige les effets de la corrélation dans l’équation

(2.23) et l’utilisation de l’approximation locale pour l’énergie cinétique (équation

(2.24)). Elle a pour conséquence une perte de précision dans les calculs. Toutefois,

cette approximation est le point de départ d’autre approches améliorées comme

l’énergie d’échange-corrélation .

2.3.3. Énergie d’échange-corrélation

L’idée de Kohn-Sham est de décomposer l’énergie cinétique du système en éner-

gie cinétique mono-électronique, c’est-à-dire sans interactions, T1[ρ], plus un "reste"

qui regroupe les énergies de corrélation, Tc [ρ]. Ainsi, on peut réécrire l’énergie to-

tale du système, équation (2.26), sous la forme :

E[ρ] = T[ρ]+Vee[ρ]+VeN[ρ] = T1[{φi [ρ]}]+VH[ρ]+Exc [ρ]+VeN[ρ] (2.27)

φi (r) sont les orbitales mono-électroniques d’un système sans interactions. Ces or-

bitales sont des fonctionnelles de ρ (ρ(r) = ∑
i , j =

∣∣φi (r)
∣∣2). La fonctionnelle Exc [ρ]

est appelée énergie d’échange-corrélation (xc), qui est aussi décomposée en
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Exc = Ex +Ec . Où Ex est l’énergie d’échange dûe au principe de Pauli et Ec repré-

sente l’énergie de corrélation électronique.

2.4. Les énergies d’échange-corrélation utilisées

dans cette thèse

2.4.1. Approximation de la Densité Locale (LDA)

L’idée principale de ce modèle est de considérer le déplacement des électrons

dans une matrice, avec une distribution de charge positive, de telle sorte que l’en-

semble total soit électriquement neutre. Le nombre d’électrons N ainsi que le vo-

lume V du gaz sont considérés comme approchant l’infini (N −→∞ et V −→∞),

alors que la densité électronique reste finie et constante, (N/V = ρ). Physiquement,

un tel modèle ressemble à un métal idéal composé d’un cristal parfait d’électrons

de valence négatifs et de noyaux positifs.

L’énergie d’échange d’un gaz électronique homogène a été donné par Bloch [11]

et Dirac [20] :

εx(ρ) =−3q2
e

4

(
3

π

)1/3

ρ4/3 (2.28)

La fonctionnel de l’énergie d’échange devient :

ELDA
x [ρ] =−3q2

e

4

(
3

π

)1/3 ∫
d 3rρ4/3 (2.29)

D’un autre côté, aucune expression explicite n’est connue pour l’énergie de cor-

rélation, εc . Cependant, grâce aux travaux de Cerpley et Alder [16], une base de

données a été générée par des simulations de Monté-Carlo quantique de εc . Sur la

base de ces résultats, différents auteurs ont présenté des expressions analytiques

de l’énergie de corrélation par des schémas d’interpolation : les plus utilisées sont

celles développées par Vosko [72], tandis que les plus récentes et probablement

aussi les plus précises ont été données par Perdew et Wang [55]. Cette approxima-

tion LDA s’est avérée une bonne approche même lorsqu’elle est appliquée à des

systèmes différents d’un gaz électronique. L’explication partielle de ce succès est

l’annulation mutuelle des erreurs : la LDA sous-estime Ec mais surestime Ex , ce

qui entraîne de bonnes valeurs de Exc .
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2.4.2. Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralisé considère que l’énergie d’échange-corrélation

dépend non seulement de la densité en chaque point mais aussi de son gradient.

La forme générale de cette énergie est :

EGGA
xc [ρ] =

∫
f
[
ρ,∇ρ(r )

]
d 3r (2.30)

En comparaison avec la LDA, la GGA tend à améliorer les énergies totales, les éner-

gies d’atomisation, les barrières énergétiques et les différences d’énergie structu-

relle [54]. Dans ce qui en suit, nous donnons uniquement la forme mathématique

de la GGA paramétrée par Perdew, Burke et Ernzerhof [54]. L’énergie EGGA−PBE
xc est

divisée en contribution d’échange et de corrélation :

EGGA−PBE
xc = EGGA−PBE

x +EGGA−PBE
c (2.31)

La fonction d’échange est donnée par :

EGGA−PBE
x

[
ρ,∇ρ]= ∫

ρεLDA
x [ρ]FPBE

x (s)d 3r (2.32)

où FPBE
x est le facteur de perfectionnement :

FPBE
x (s) = 1+κ− κ

1+ µs2

κ

(2.33)

– κ= 0.804,

– s est un gradient de densité sans dimension : s(r ) = ∣∣∇ρ∣∣/(2kFρ)

– µ est un coefficient de gradient effectif pour l’échange :µ= β
(
π2/3

)≈ 0.21951

La forme GGA de la corrélation, EGGA−PBE
c est donnée par la formule :

EGGA−PBE
c

[
ρ,

∣∣∇ρ∣∣]= ∫ (
εLDA

xc [ρ]+HPBE
c (rs ,η, t )

)
(2.34)
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La fonction HPBE
c , représentant la contribution du gradient, est donnée par :

HPBE
c (rs ,η, t ) = γφ3ln

[
1+ β

γ
t 2

(
1+At 2

1+At 2 +A2t 4

)]
(2.35)

avec

A(rs ,η) = β

γ

1

e−εLDA
c /γφ3 −1

(2.36)

rs = (3/4πρ)1/3 est le rayon local de Wigner-Seitz.

2.4.3. Potentiel de Becke-Johnson modifié par Tran et Blaha

(TB-mBJ)

Actuellement, le meilleur moyen d’étudier les propriétés des états excités est

d’utiliser la théorie des perturbations à N corps, comme par exemple, l’approxi-

mation GW (l’énergie est développée en fonction de la fonction de Green G et

de l’interaction écrantée de Coulomb W). Malheureusement, cette approche est

très coûteuse numériquement. Tran et Blaha [67] ont récemment proposé une mé-

thode alternative, toute aussi précise et moins coûteuse en calcul pour obtenir le

gap. Ils ont modifié le potentiel d’échange de Becke-Johnson avec un paramètre

supplémentaire c :

vmBJ
x (r ) = cvBR

x (r )+ (2c −2)
1

π

√
5

12

√
2t (r )

ρ(r )
(2.37)

où t (r ) est la densité de l’énergie cinétique et vBR
x est le potentiel de Becke–Roussel,

qui modélise le potentiel de Coulomb créé par le trou d’échange. Le paramètre c a

été proposé pour être déterminé de manière auto-cohérente à partir de la densité

ρ par :

c = α+β
(

1

Vcel l ul e

∫
cel l ul e

∣∣∇ρ(r )
∣∣

ρ(r )
d 3r

)1/2

(2.38)

Les deux paramètres,α et β, ont été choisis pour amoliorer les gaps de large gamme

de solides. L’équation 2.38 peut être écrite sous une forme plus compacte :

c = A+B
√

ḡ (2.39)
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ḡ est la moyenne de g = |∇ρ|/ρ dans la cellule unitaire de volume Vcel l ul e . Koller

et al. [41] ont proposé une nouvelle paramétrisation de c = A+Bḡ e , basée sur un

grand nombre de tests sur un ensemble de solides. Les nouveaux paramètres sont

reportés dans le tableau 2.1.

TABLEAU 2.1.: Différentes paramétrisations du paramètre c

Paramétrisation A B e

Original -0.012 1.023 0.5

Petit Gap 0.488 0.500 1

Grand Gap 0.267 0.656 1
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3. Propriétés structurales et

stabilité de la structure cubique

GaZnNO

3.1. Introduction

L’alliage GaZnNO a été synthétisé dans sa phase wurtzite [44] qui est considé-

rée comme sa phase la plus stable. Dans cette partie nous allons démontrer que

l’alliage peut exister dans la phase zinc blende, la phase métastable de ses parents

binaires GaN et ZnO. Pour celà nous allons utiliser deux approches :

– minimisation de l’énergie totale en fonction du volume.

– validation du critère de Born [14] en utilisant les constantes élastiques.

3.2. Structures cristallographiques

Pour modéliser l’alliage GaZnNO dans la phase zinc blende nous avons utilisé

une supercellule de 1×1×1 contenant 8 atomes générant ainsi une hétérostructure

d’une seule période (GaN)1/(ZnO)1 en direction (001) (Figure 3.1).

Par contre, pour la phase wurtzite, nous avons utilisé une supercellule de 1×1×2

afin de garder le même nombre d’atomes que la phase zinc blende dans une maille

élémentaire. Ceci génère une hétérostructure en direction [0001] avec deux confi-

gurations possibles : (GaN)1/(ZnO)1 de période 1 (Figure 3.2(a)) et (GaN)2/(ZnO)2

de période 2 (Figure 3.2(b))
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3.3. CALCUL AB INITIO

FIGURE 3.1.: Supercellule 1×1×1 de la structure zinc blende de (GaN)1/(ZnO)1

(a) (b)

FIGURE 3.2.: Supercellule de la structure :
(a) wurtzite 1×1×2 (GaN)1/(ZnO)1 (b) wurtzite 1×1×2 (GaN)2/(ZnO)2.

3.3. Calcul Ab Initio

Afin de mieux comprendre les valeurs prédites, nous avons choisi deux codes ab

initio Wien2k [10] et Openmx [52], tous les deux basés sur la théorie de la fonc-

tionnelle de la densité (DFT). Wien2k utilise les fonctions d’ondes planes pour
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résoudre l’équation de Kohn-Sham, par contre openmx utilise une combinaison

linéaire des orbitales pseudo-atomiques.

3.3.1. FP-LAPW

Nous avons utilisé deux potentiels d’échange dans la méthode FP-LAPW : la

GGA-PBE (Generalized Gradient Approximation comme paramétré par Perdew,

Burke et Ernzenhorf [54]) et l’approximation de densité locale (LDA). Les états de

valence de la configuration électronique utilisée dans les calculs sont : Ga (3d 104s24p1),

N (2s22p3), Zn (3d 104s2) et O (2s22p4). Les fonctions de base, les densités élec-

troniques et les potentiels sont développés par une combinaison d’harmoniques

sphériques, autour des sites atomiques (sphères de muffin-tin), avec le nombre

quantique maximale lmax = 10 (moment angulaire) et par des ondes planes dans

la région interstitielle avec une coupure de Gmax = 8.5(Ry)1/2. Le paramétre de

convergence RMTkmax , qui contrôle la taille de la base, est fixé à 7 où kmax est le

module maximum pour le vecteur du réseau réciproque et RMT est le rayon moyen

des sphéres de muffin-tin. Les valeurs choisies de ces rayons pour Ga, N, O et Zn

sont 1.96, 1.68, 2 et de 1.73 en unités atomiques (a. u.), respectivement. L’espace

réciproque est divisé en grille de 12×12×12 par la méthode des points spéciaux

de Monkhorst-Pack [47], ce qui a généré 868 vecteurs dans la zone irréductible de

Brillouin. Le processus d’itération est répété jusqu’à ce que l’énergie totale calculée

du cristal converge avec une précision de moins de 10−5 Ry .

3.3.2. LCPAO

Dans cette méthode, nous avons utilisé une grille d’intégration de 6×6×6 dans

l’espace réciproque. Les bases pseudo-atomiques primitives choisies sont Ga7.0−
s3p3d 3 f 1, Zn6.0−s3p3d 3 f 1, N6.0−s3p3d 2 et O7.0−s3p3d . L’abréviation, par exemple

Ga7.0− s3p3d 3 f 1, représente l’utilisation de trois orbitales primitives de l’état s,

trois orbitales primitives de l’état p, trois orbitales primitives de l’état d et une

orbitale primitive de l’état f pour l’atome Ga qui est généré avec un rayon de

confinement égale à 7.0 bohr . Pour l’atome Zn, nous avons ajouté les électrons

des états 3s2 et 3p3 aux électrons de valence par défaut des états 3d 10 et 4s2, afin

d’améliorer la précision. L’énergie de coupure dans l’espace réel est de 450 Ry .
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La position d’équilibre des ions est atteinte par la méthode de Broyden-Fletcher-

Goldfarb-Shanno (BGFS) et aussi en minimisant les forces de Hellmann-Feynman

à 1 mRy/bohr . Le processus est répété jusqu’à ce que la tolérence soit inférieure à

2.0×10−10 Ry .

3.4. Propriétés structurales

La structure géométrique la plus optimale a été atteinte en étudiant la réponse

du cristal soumis à différentes pressions isotropes. Cette méthode, proposée par

Murnaghan [49], consiste à ajuster l’énergie totale par une interpolation de l’équa-

tion d’état :

E(V) = E0(V)+ BV

B′

[
1

B′−1

(
V0

V

)B′

+1

]
(3.1)

avec :

– E : énergie totale,

– E0 : énergie totale à zéro pression,

– B : module de compression,

– B′ : dérivée première du module de compression par rapport à la pression,

– V : volume de la maille,

– V0 : volume à zéro pression

La relation entre le volume et la pression est donnée par :

V = V0

(
1+P

(B′)
B

)−1/B′

(3.2)

[6].

A la Figure 3.3, nous représentons l’énergie totale renormalisée en fonction du

paramètre de maille a de la structure zinc blende par la méthode FP-LAPW, en uti-

lisant les potentiels d’échange LDA et GGA, et la méthode LCPAO avec uniquement

la GGA. Comme rapporté par d’autres calculs Ab initio, le potentiel GGA sur-estime

les paramètres de maille tandis qu’il sous-estime les autres paramètres structu-

raux, à l’inverse de la LDA qui sous-estime les parmètres de maille et sur-estime B

et B′.
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Les valeurs des paramètres de maille, B et B′ sont regroupées dans le Tableau 3.1.

Les seules données expérimentales disponibles sont donnés par Maida et al. Pour

le (Ga0,87Zn0,13) (N0,83O0,16) (a = b = 3,189Å, c = 5,18367Å, c/a = 1,625) [75] et le

(Ga 0,93 Zn0,07) (N0,90 O 0,10) (a = b = 3.19Å, c = 5,1835Å, c/a = 1,625) [76] dans la

phase wurtzite à la température de 299 K.

TABLEAU 3.1.: Paramètres du réseau a(Å) et c(Å), module de compression B (GPa) et sa
première dérivée par rapport à la pression B′ pour (GaN)1/(ZnO)1 (zinc
blende et wurtzite) et ses parents binaires en phase zinc blende uniquement.

Présent Travail
Composition FP-LAPW FP-LAPW LCPAO Expérience Autres Calculs

(LDA) (GGA) (GGA)
GaN a 4.461 4.512 4.541 4.520-4.550[2, 60, 70] 4.460[33] 4.500[24] 4.550[58] 4.590[60]
(zincblende) 4.580[64]

B 199.556 175.886 193.378 190.000[60, 63, 65] 202.000[33] 176.000[58] 165.590[60]
B′ 3.982 3.653 7.492 4.320[33] 3.300[58] 4.240[60]

(GaN)1/(ZnO)1 a 4.477 4.587 4.633
(zincblende) B 177.853 144.647 128.010

B′ 4.519 4.283 4.509
(GaN)1/(ZnO)1 a 3.179 3.255 3.269[69]
(wurtzite) c 5.118 5.242 5.311[69]

B 183.536 149.588
B′ 4.771 4.750

ZnO a 4.494 4.620 4.650 4.470[8] 4.634[46] 4.6329[32] 4.637[68]
(zincblende) 4.530[21] 4.489[17] 4.337[5]

B 165.476 129.791 123.091 124.000[68] 129.190[46] 165.9[17]
139.320[32] 166.649[5]

B′ 3.939 4.096 5.279 4.330[17]
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FIGURE 3.3.: Energie totale renormalisée en fonction du paramètre du réseau de
(GaN)1/(ZnO)1 et ses parents binaires :
(a) FP-LAPW(LDA) (b) FP-LAPW(GGA) (c) LCPAO(GGA).
Les lignes solides représent l’interpolation par l’équation d’état de
Murnaghan.
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3.5. STABILITÉ DE LA STRUCTURE ZINC BLENDE

3.5. Stabilité de la structure zinc blende

3.5.1. Stabilité par l’énergie totale

La représentation graphique de la variation de l’énergie totale en fonction du

volume donne une idée qualitative de la stabilité d’une structure pour une phase

donnée. Sachant que la phase la plus stable est le wurtzite, nous avons tracé l’éner-

gie totale de cette phase avec celle du zinc blende. Pour la structure wurtzite, nous

avons deux configurations possibles, Figure 3.2, la structure la plus stable est celle

qui a une seule période, Figure 3.2(a). Ce même constat a été rapporté par Di Va-

lentin [69]. La phase zinc blende est une phase métastable.
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FIGURE 3.4.: Energie totale en fonction du volume :
– supercellule zinc blende 1×1×1 (Figure 3.1)
– supercellule wurtzite à une periode 1×1×2 (Figure 3.2(a))
– supercellule wurtzite à deux périodes 1×1×2 (Figure 3.2(b)).
– les lignes solides représentent l’interpolation par l’équation d’état de
Murnaghan. Ces résultats sont obtenues par FP-LAPW(LDA).
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3.6. STABILITÉ PAR LES CONSTANTES ÉLASTIQUES

3.6. Stabilité par les constantes élastiques

Max Born a montré, dans son article On the stability of crystal lattices.I [14], que

les conditions de stabilité peuvent être représentées par des valeurs positives de

l’énergie de déformation macroscopique, et s’expriment sous la forme d’inégalités

des constantes élastiques :

c44 > 0, c11 > c12, c11 +2c12 > 0 (3.3)

Pour une structure cubique, les constantes élastiques sont c11, c12 et c44. Le tenseur

des contraintes ταβ est une fonction linéaire du tenseur des déformations εαβ [51] :

τxx

τy y

τzz

τy z

τzx

τx y


=



c11 c12 c12 0 0 0

c12 c11 c12 0 0 0

c12 c12 c11 0 0 0

0 0 0 c44 0 0

0 0 0 0 c44 0

0 0 0 0 0 c44





εxx

εy y

εzz

εy z

εzx

εx y


(3.4)

Nous avons obtenu les constantes élastiques grâce au code cubic2elastic [57]. Les

résultats sont regroupés dans le tableau 3.2. Nous remarquons que quel que soit le

potentiel d’échange utilisé, les critères de stabilité sont bien satisfaits. Les valeurs

déduites du module d’élasticité isothermique BT = (c11 + 2c12)/3, du module de

Young E, du module de cisaillement G et du rapport de Poisson v sont mentionnés

dans le même tableau 3.2 via l’approximation de Voight-Reuss-Hill (VRH) [27]. Le

bon accord obtenu entre le module B et BT témoigne de l’exactitude de nos résul-

tats prédictifs de la phase zinc blende. Selon les critères de Pugh [56] , le rapport

B/G peut être considéré comme un indice du caractère plastique des matériaux.

La valeur critique de ce rapport est de l’ordre de 1.75 : si B/G est supérieur à 1.75,

le polycristal se comporte comme un matériau ductile, sinon, il a les caratctéris-

tiques d’un matériau fragile[26]. De ce fait, la structure zinc blende (GaN)1/(ZnO)1

se comporte comme un ductile puisque le rapport B/G = 1.874.
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3.6. STABILITÉ PAR LES CONSTANTES ÉLASTIQUES

TABLEAU 3.2.: Constantes élastiques ci j , module de Young E, module de cisaillement G et
le rapport de Poisson v de (GaN)1/(ZnO)1 en zinc blende. Toutes les unités
sont en GPa.

c11 c12 c44 BT E G v

FP-LAPW(LDA) 233.595 154.612 169.832 180.939 243.518 95.446 0.275

FP-LAPW(GGA) 197.788 128.163 143.284 151.371 208.026 81.839 0.270

Moyenne 215.691 141.387 156.558 166.155 225.772 88.643 0.273

Après avoir vérifié la stabilité de la structure zinc blende, il est intéressant d’étu-

dier maintenant ses propriétés électroniques.
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4. Propriétés électroniques du

cubique (GaN)1/(ZnO)1

4.1. Structures de bandes

A l’intérieur d’un solide, les électrons ne peuvent prendre que des valeurs d’éner-

gie bien précises comprises dans certains intervalles, lesquels sont séparés par des

"bandes" d’énergie interdites. Ainsi les structures de bandes sont calculées le long

de lignes de symétrie dans la zone de Brillouin. Ces lignes suivent des points spé-

ciaux appelés points de haute symétrie. Pour un cubique simple ces points sont :

TABLEAU 4.1.: Points de haute symétrie pour un cubique simple. a représente le paramètre
de maille.

Point de Symétrie (u, v, w) [kx ,ky ,kz]
Γ : (0,0,0) [0,0,0]
R : (1/2,1/2,1/2) [π/a,π/a,π/a]
X : (0,1/2,0) [0,π/a,0]
M : (1/2,1/2,0) [π/a,π/a,0]

Afin de donner plus de précisions à nos calculs, nous avons ajouté le potentiel

modifié de Beck-Johnson (mBJ) aux potentiels d’échange LDA et GGA, implémenté

dans le code wien2k.
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4.1. STRUCTURES DE BANDES

FIGURE 4.1.: Représentation graphique de la première zone de Brillouin d’un cubique
simple. Les points de hautes symétries : Γ, X, M et R

Comme illustré dans le Tableau 4.2, nos résultats montrent qu’il y a une amélio-

ration du gap des binaires parents (GaN et ZnO) avec mBJ-LDA que la mBJ-GGA

en conformité avec les résultats de Camargo-Martinez et Baquero [15].

TABLEAU 4.2.: Valeurs des Gap calculées par FP-LAPW (mBJ-LDA et mBJ-GGA) et LCPAO(GGA).
Toutes les énergies sont en eV.

Présent Travail

Composition mBJ-LDA mBJ-GGA LCPAO(GGA) Type Expérience Autres calculs

GaN Eg (Γv → Γc ) 3.180 2.952 1.600 D 3.250 at RT [50] 1.930[33] 1.747[4] 1.811[43]

3.300 at 1.6K [50] 1.520[58] 1.706[7] 3.130[15]

(GaN)1/(ZnO)1 Eg (Rv → Γc ) 1.229 0.241 I

Eg (Γv → Γc ) 1.350 0.352 3.360a[69]

ZnO Eg (Γv → Γc ) 2.594 1.279 0.804 D 3.270 at RT[8] 0.710[77] 0.641[35]

2.470b[21]

a Phase wurtzite
b Calcul GW

On constate, dans ce même tableau, que le gap de l’hétérostructure est réduit de

façon considérable par rapport aux parents binaires GaN et ZnO. Cette constata-

tion est une indication de l’existence d’une grande courbure positive pour les al-

liages quaternaires GaNZnO. S. Wang et L.W. Wang [74] montrent que la façon de

disposer les atomes dans la maille joue un rôle important dans l’augmentation de

la bande interdite et la réduction du paramètre de courbure.
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4.1. STRUCTURES DE BANDES

la Figure 4.2 illustre la structure de bande du cubique (GaN)1/(ZnO)1 obtenue

à la fois par FP-LAPW avec mBJ-LDA (Figure 4.2(a)) et LCPAO avec GGA (Figure

4.2(b)). Nous pouvons voir qu’ils sont qualitativement similaires.

La maximum de la bande de valence se trouve au point R et le minimum de la

bande de conduction se situe au point Γ. Ce qui donne un gap indirect de 1.229 eV

par rapport au gap direct de 1.350 eV.
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4.1. STRUCTURES DE BANDES
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FIGURE 4.2.: Structures de bandes et la densité d’état totale DOS du (GaN)1/(ZnO)1

obtenues par : (a) mBJ-LDA et (b) LCPAO(GGA).
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4.2. DENSITÉ D’ÉTAT

4.2. Densité d’état

La bande de valence du (GaN)1/(ZnO)1 est divisée en trois régions distinctes

(Figure 4.2). La bande la plus basse est à ∼ −21 pour MBJ-LDA (wien2k) et de

∼ −16eV pour LCPAO (GGA) (openmx). Selon les figures des densités d’états par-

tielles (PDOS), 4.3 et 4.4, cette bande est constituée essentiellement de l’état 2s de

l’oxygene. La région suivante, de la largeur 3.129 eV (mBJ-LDA) et 2.966 eV (LCPAO-

GGA), contient les états localisés 3d du gallium et 2s de l’azote.

Les largeurs estimées de la bande de valence supérieure (UVBW : upper valence

bandwith) et de la bande de valence totale (TVBW : total valence bandwith) pour

le (GaN)1/(ZnO)1 et ses composés binaires (GaN et ZnO) sont reportées dans le Ta-

bleau 5.3. La bande de valence supérieure (UVB), de largeur de 8.3 eV (mBJ-LDA)

et 7.535 eV (LCPAO (GGA)), est formée par les états 4s du Ga , 2p du N , 3d du Zn

et 2p O. Le maximum de cette bande est dominé par les états 2p du N et 3d du Zn

formant une interface Zn-N. Cela donne lieu à la répulsion p −d qui est respon-

sable de la réduction de la bande interdite dans la phase wurtzite comme rapporté

par H. Pan et Y-W Zhang [53]. Cependant la présence non-négligeable des états

2p de l’oxygène dans la bande de valence supérieure peut être aussi à l’origine de

ce mécanisme d’absorption de la lumière visible. La bande de conduction est un

ensemble de contribution des atomes Ga, Zn, N et O avec des quantités variables.

TABLEAU 4.3.: Bande de valence supérieure (UVBW) et Bande de valence totale (TVBW).
Toutes les énergies sont en eV.

UVBW TVBW

Composition mBJ-LDA LCPAO(GGA) mBJ-LDA LCPAO(GGA)

GaN 6.704 6.974 16.637 15.872

(GaN)1/(ZnO)1 8.300 7.535 21.701 18.758

ZnO 4.037 6.012 19.786 17.715
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4.2. DENSITÉ D’ÉTAT
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FIGURE 4.3.: DOS Partielles du (GaN)1/(ZnO)1 calculées avec mBJ-LDA. :
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4.3. MASSE EFFECTIVE

4.3. Masse effective

La masse effective de l’électron est une grandeur importante dans les proprié-

tés de transport et les effets excitoniques dans les semiconducteurs. Nous l’avons

calculé au minimum de la bande de conduction au point Γ tout au long des prin-

cipales directions de la zone de Brillouin en utilisant l’expression :

E = ~2k2

2m∗ (4.1)

Les résultats calculées par la méthode mBJ-LDA montrent que la masse effective

de l’électron est isotropique et a pour valeur 0.194m0. Les résultats sont résumés

dans le Tableau 4.4.

TABLEAU 4.4.: Masse effective de l’électron calculée le long des directions à partir du point
Γ point obtenue par mBJ-LDA.

Masse effective (m∗/m0)

Directions GaN (GaN)1/(ZnO)1 ZnO

Γ→ X 0.147 0.168 0.190

Γ→ L 0.178 –– 0.197

Γ→ R –– 0.189 ––

Γ→ M –– 0.224 ––

Moyenne 0.162 0.194 0.194

Autre calcul 0.165[59] –– 0.193[34]
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5. Propriétés structurales et

électroniques de l’alliage

GaxZn1−xNxO1−x

5.1. Introduction

D’après les travaux de Di Valentin [69], la phase wurtzite de (GaN)1/(ZnO)1 en

hétérostructure (à 50% de concentration) ne montre pas une grande courbure (bo-

wing) de la bande interdite par rapport à sa phase zinc blende, comme c’était men-

tionné dans le chapitre 4. Dans la figure 5.1, nous remarquons qu’il existe un bo-

wing autour de 25% d’incorporation de ZnO dans le GaN mais il est très accentué

aux alentours de 75%.

Dans ce chapitre, nous étudierons les effets de l’incorporation du ZnO dans le GaN,

dans la phase zinc blende. Les calculs sont obtenus par la méthode FP-LAPW en

utilisant la mBJ-LDA et en suivant les étapes mentionnées à la section 3.3.1.
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5.2. PROPRIÉTÉS STRUCTURALES
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FIGURE 5.1.: Energie de gap en fonction de la concentration du ZnO d’après les résultats de
Di Valentin [69]. L’interpolation du second ordre est de la forme de l’équation
5.3

5.2. Propriétés structurales

Pour déterminer la structure la plus probable du composé (GaN)0.75/(ZnO)0.25,

Figure 5.2(a), et du composé (GaN)0.25/(ZnO)0.75, Figure 5.2(b), nous avons mini-

misé leurs énergies totales par rapport au volume par l’équation d’état de Murna-

ghan 3.1. Les résultats de l’interpolation sont résumés dans le Tableau 5.1.

TABLEAU 5.1.: Paramètre du réseau optimisé a(Å), module de compression B (GPa) et
sa première dérivée par rapport à la pression B′ pour (GaN)1−x/(ZnO)x en
phase zinc blende

Composé a(Å) B (GPa) B′

GaN 4.461 199.556 3.982
(GaN)0.75/(ZnO)0.25 4.466 189.513 4.889
(GaN)0.50/(ZnO)0.50 4.477 177.853 4.519
(GaN)0.25/(ZnO)0.75 4.484 169.215 4.844
ZnO 4.494 165.476 3.939
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5.2. PROPRIÉTÉS STRUCTURALES

(a)

(b)

FIGURE 5.2.: Supercellule de la structure zinc blende :
(a) pour 25% de ZnO (b) pour 75% de ZnO.

Le paramètre de maille de la structure non relaxée est donné par la loi de Vegard

[71], en fonction de la concentration x :

a(GaN)1−x (ZnO)x = (1−x)aGaN +xaZnO (5.1)

où aGaN et aZnO sont les paramètres de maille des binaires GaN et ZnO, respecti-

vement.
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FIGURE 5.3.: Variation du paramètre de réseau de la structure zinc blende
(GaN)1−x/(ZnO)x en fonction de la concentration du ZnO. La droite en
trait noire représente la loi de Vegard 5.1. La courbe en trait bleu représente
l’interpolation par l’équation 5.2

La variation du paramètre de réseau du quaternaire (GaN)1−x/(ZnO)x en fonc-

tion de la concentartion x du ZnO est représentée sur la Figure 5.3. On remarque

que le paramètre de maille croît lorsque la concentration augmente. Ceci est expli-

qué par la substitution du couple (Ga,N) par (Zn,O) de grande taille, qui induit un

élargissment du cristal.Cette figure montre aussi qu’il exite une légère déviation de

la loi de Vegard pour les structures relaxées. L’équation 5.1 peut être ré-écrite sous

sa forme non-linéaire :

a(GaN)1−x (ZnO)x = (1−x)aGaN +xaZnO −bx(1−x) (5.2)

où b = 0.00809Å représente le paramètre de courbure (bowing) de notre quater-

naire.
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5.3. PROPRIÉTÉS ÉLECTRONIQUES

5.3. Propriétés électroniques

5.3.1. Structures de bandes

La figure 5.7 illustre les structures de bande calculées par l’approximation mBJ, le

long des lignes de haute symétrie d’un cubique simple. En analysant ces structures,

on observe que le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande

de conduction se situent au point de symétrie Γ sauf pour la structure à 50% de

concentration. Les énergies des gaps du quaternaire (GaN)1−x(ZnO)x sont données

dans le Tableau 5.2.

TABLEAU 5.2.: Energies des gaps Eg pour le (GaN)1−x(ZnO)x en phase zinc blende

Composé Transition Eg (eV)
GaN Γv → Γc 3.180

Rv → Γc 4.082
(GaN)0.75(ZnO)0.25 Γv → Γc 2.020

Rv → Γc 2.106
(GaN)0.50(ZnO)0.50 Γv → Γc 1.350

Rv → Γc 1.229
(GaN)0.25(ZnO)0.75 Γv → Γc 1.710

Rv → Γc 1.787
ZnO Γv → Γc 2.594

Rv → Γc 3.388
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FIGURE 5.4.: Structure de bande de (GaN)1−x(ZnO)x pour :
(a) x = 0.25 (b) x = 0.50 (c) x = 0.75.
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FIGURE 5.5.: Variation du gap d’énergie direct (Γv → Γc ) en fonction de la concentration du
ZnO.

La variation du gap d’énergie direct (Γv → Γc ) du quaternaire en fonction de la

concetration x peut être écrite sous la forme :

E(GaN)1−x (ZnO)x
g = 3.180× (1−x)+2.593×x −5.77882×x × (1−x) (5.3)

Ainsi le paramètre de courbure pour le quaternaire est bg = 5.77882 eV. Ce qui

confirme le fort bowing pressenti dans le chapitre 4.

Nous constatons que l’interpolation par l’équation 5.3 donne un bon résultat

pour le zinc blende mais elle est inadptée pour la structure wurtzite. Ceci suggère

que le paramètre de courbure b dépend lui aussi de la concentration x. Nous pro-

posons un polynôme de degré 2 ayant la forme mathématique suivante :

b(x) = 2.7273+17.17867×x −17.7387×x2 (5.4)

La Figure 5.6(a) illustre cette interpolation. L’énergie de gap E(GaN)1−x (ZnO)x
g sera

donc :

E(GaN)1−x (ZnO)x
g = 3.180× (1−x)+2.593×x −b(x)×x × (1−x) (5.5)
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5.3. PROPRIÉTÉS ÉLECTRONIQUES

nous pouvons aussi prédire que le minimum du gap pour la structure zinc blende

est égal à Emi n
g ap = 1.297 eV pour une concentration de x = 0.525

Ainsi, nous sommes en mesure d’étendre ce raisonement pour la structure wurt-

zite et de l’appliquer aux résultats de Di Valentin [69] :

b(x) = 6.2881−22.0661×x +22.1784×x2 (5.6)

E(GaN)1−x (ZnO)x
g = 3.880× (1−x)+3.380×x −b(x)×x × (1−x) (5.7)

Le minimum du gap pour la structure wurtzite est égal à Emi n
g ap = 3.002 eV pour une

concentration de x = 0.842
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FIGURE 5.6.: (a) Paramètre de courbure b(x) pour la structure zinc blende
(b) Energie de gap Eg (x) interpolée par l’équation 5.5 pour la structure zinc
blende
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FIGURE 5.7.: (a) Paramètre de courbure b(x) pour la structure wurtzite
(b) Energie de gap Eg (x) interpolée par l’équation 5.5 pour la structure
wurtzite.
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5.4. DENSITÉ D’ÉTAT

5.4. Densité d’état

Les densités partielles du quaternaire (GaN)1−x(ZnO)x sont représentées sur la

figure 5.8. Nous pouvons distinguer qu’il exite trois régions dans la bande de va-

lence :

– La bande à basse énergie est constituée par les états s de l’oxygène.

– La bande intermédiaire est formée par les états s de l’azote et des états d du

gallium.

– La bande supérieure, juste au dessous du niveau de Fermi, est dominée par

les états p de l’azote, les états d du zinc et une contribution non négligeable

des états p de l’oxygène.

TABLEAU 5.3.: Bande de valence supérieure (UVBW) et Bande de valence totale (TVBW) du
quaternaire (GaN)0.75(ZnO)0.25, résultats obtenus par la mBJ-LDA. Toutes les
énergies sont en eV.

Composition UVBM TVBM

GaN 6.704 16.637

(GaN)0.75(ZnO)0.25 7.653 21.463

(GaN)0.50(ZnO)0.50 8.300 21.701

(GaN)0.25(ZnO)0.75 7.483 20.885

ZnO 4.037 19.786
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FIGURE 5.8.: DOS Partielles calculées avec mBJ-LDA de la structure (GaN)1−x(ZnO)x pour :
(a) x = 0.25 (b) x = 0.50 (c) x = 0.75.

56



5.5. FONCTION DE LOCALISATION ELECTRONIQUE (ELF)

5.5. Fonction de Localisation Electronique (ELF)

La fonction de localisation électronique est une mesure de la possibilité de trou-

ver une paire d’électrons dans une région de l’espace, ce qui forme une liaison

chimique. Cette fonction ne dépend pas de la densité électronique de Kohn-Sham

mais de la topologie, i.e. de la structure cristalline. Imaginons un système hypo-

thétique où l’espace est divisé en régions (appellés bassins de localisation) égale

aux nombres de paires d’électron. Si nous choisissons une région, on est sûr et cer-

tain de trouver une et une seule paire d’électron, ainsi la probabilité de trouver une

paire d’électron est maximale et égale à 1. Si cette fonction est décrite par un dé-

terminant de Slater, l’ELF est égale à 1 à l’interieur de cette région et égale à 0 aux

bords.

Pour un système réel, la probabilité de trouver une paire d’électrons peut ne pas

atteindre sa valeur maximale, et l’ELF peut ne pas atteindre ces valeurs limites. Ce-

pendant, par définition, la fonction ELF prend dans chaque point de l’espace une

valeur η comprise entre 0 et 1. Les régions où la valeur η est grande sont les régions

associées aux paires d’électrons. Les régions de bords sont caractérisées par des

valeurs de η proches de 0.5 [61].

Nous remarquons dans la Figure 5.10, que l’incorporation du ZnO dans le GaN a

pour effet de délocaliser l’électron de liaison entre le Ga–N vers la liaison Zn–N.
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(a)

(b)

FIGURE 5.9.: Représentation de l’isosurface de l’ELF (η= 0.833), pour
(a) GaN et (b) ZnO, dans la structure zinc blende.
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5.5. FONCTION DE LOCALISATION ELECTRONIQUE (ELF)

(a)

(b)

(c)

FIGURE 5.10.: Représentation de l’isosurface de l’ELF (η= 0.833) du (GaN)1−x(ZnO)x , pour
(a) x = 0.25, (a) x = 0.50 et (c) x = 0.75, dans la structure zinc blende.
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Conclusion

Dans cette thèse, nous avons essayé de mettre au point une méthodologie théo-

rique, basée sur la simulation et la modélisation numériques, pour étudier des ma-

tériaux non-isovalent de type III-V/II-VI.

De ce fait, nous avons étudié les propriétés structurales et électroniques de la

structure hypothétique cubique du (GaN)1/(ZnO)1 en supercellule. Les optimisa-

tions structurelles ainsi que les structures de bandes électroniques sont obtenues

en utilisant, à la fois, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-

LAPW) et la combinaison linéaire des orbitales pseudo-atomic(LCPAO). Ces deux

méthodes se diffèrent par la façon de résoudre l’équation de Kohn-Sham. Ainsi, les

résultats obtenues ne seront pas un simple artefact numérique dû à la méthode de

résolution.

La stabilité de la structure est vérifiée par la comparaison de l’énergie totale avec

sa phase la plus stable du wurtzite et aussi par les conditions de Born en utilisant

les constantes élastiques.

Grâce à l’implémentation du potentiel d’échange modifié de Beck-Johnson cou-

plé à la LDA, nous avons obtenu des propriétés électroniques équivalentes à celles

obtenues avec les méthodes basées sur la fonction de Green (GW ). La mBJ-LDA a

le mérite de ne pas consommer beaucoup de ressources informatiques en compa-

raison avec celle basée sur la GW.

Les bandes interdites des binaires parents de GaN et ZnO sont plus précises

avec mBJ-LDA qu’avec mBJ-GGA. Le gap calculé du (GaN)1/(ZnO)1 est légèrement

indirect (1.229 eV). Cette valeur est considérablement inférieure à celle du GaN

(3.180 eV) et ZnO (2.594 eV), indiquant un fort paramètre de courbure. Nous avons

constaté que l’origine de cette diminution est attribuée à la répulsion p−d de l’in-

terface Zn-N et de la présence des électron de l’état p de l’oxygène. La masse effec-

tive de l’électron se trouve être isotrope.
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Le calcul de la structure électronique à différentes concentrations du ZnO dans

le GaN, (GaN)(1−x)/(ZnO)x pour x = 0,0.25,0.50,0.75,1, montre l’existence d’un

fort bowing qui peut être utilisé dans la conception d’un nouveau semiconducteur

pour l’absorption de la lumière visible à différentes fréquences.

Nous espérons que les résultats prédictifs de la phase zinc blende du (GaN)1/(ZnO)1

en supercellule peuvent être utilisées comme référence pour les futurs travaux

théoriques et expérimentaux.

61



A. Publication

62



Structural stability, elastic and electronic properties
of zincblende (GaN)1/(ZnO)1 superlattice:
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a b s t r a c t

The structural stability, elastic and electronic properties of hypothetical zincblende (GaN)1/
(ZnO)1 superlattice structure have been investigated using two different theoretical techniques:
the full potential-linearized augmented plane wave method and the linear combination of
localized pseudo-atomic orbital. The new modified Becke–Johnson exchange potential is
chosen to improve the bandgap and the effective masses of the studied superlattice. The band-
gap is found to be slightly indirect and reduced than those of pure GaN and ZnO. The origin of
this reduction is attributed to the p–d repulsion of the Zn–N interface and the presence of the
O p electron. The electron effective mass is found to be isotropic.

Crown Copyright & 2013 Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The (GaN)1/(ZnO)1 superlattice is an ordered form of a
pseudobinary semiconductor alloy discovered in these last
few years [1,2]. This later represents a new class of alloys
typed as III–V/II–VI, strongly different from classical iso-
valent semiconductor alloys (i.e., III–V/III–V, II–VI/II–VI).
From technological aspect, the growth of ZnO on GaN
heterostructure was realized using the vapor cooling
condensation system, thus the related heterojunctions
light-emitting diodes LEDs are fabricated [3]. An other
important technological application is the hydrogen gen-
eration from water photosplitting through the photo-
electrochemical cell (PEC). In fact, under visible light, the
GaNZnO alloy has a much higher water splitting efficiency
compared to other oxides [4]. The spectacular feature of
this characteristic is attributed partly to the lower bandgap
of this alloy and in particular of its heterostructure form

compared to its parent elements (GaN and ZnO). Few
theoretical and experimental studies, estimating the opti-
cal bowing parameter, have been reported [5–7]. Large
difference in the estimated values was then observed. The
recent calculation of Wang and Wang [7] shows that the
ordering plays an important role in the reduction of the
bowing parameter.

On the other hand, there has been a particular interest
in this decade in the growth and characterization of GaN
and ZnO in the metastable zincblende (ZB) structure [8,9]
using molecular beam epitaxy. The zincblende phase is
obtained now with high quality [9]. The motivation for this
interest is that the zincblende phase may solve the
challenge of controlling p-type conductivity in the optoe-
lectronic devices [8]. Despite that the superlattice formed
between GaN and ZnO exists actually only in the wurtzite
structure (W), and the growth of the superlattice in the
zincblende structure is not a simple task, nevertheless,
it would be an interesting choice for research purposes.
In this light, we are motivated by a predictive study of this
(GaN)1/(ZnO)1 superlattice in this structural phase. Indeed,
the lattice constants of GaN and ZnO are nearly identical
and therefore, from theoretical point of view, there is a
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possibility to have a growth of this superlattice in the
zincblende structure. It is necessary then, in the beginning
of the study, to verify if this phase can be stable or not.
Thus, we examined the mechanical stability via the elastic
constants and investigated the comparison with the stable
wurtzite structure taken as reference. Regarding the elec-
tronic properties from theoretical framework, the problem
of the underestimation of the bandgap using the local
density and the generalized gradient approximations (LDA
and GGA) of the density functional theory (DFT) is, in
particular, very remarkable for ZnO. Recent works have
predicted the values of 0.710 eV [10] for ZnO and 1.811 eV
[11] for GaN, which are lowered than the experimental
ones by 78% and 45% respectively. Consequently, this error
affects considerably the value of the large bandgap dis-
continuity at the heterointerface for (GaN)1/(ZnO)1 layered
structure. In order to overcome this problem and improve
the bandgap of the superlattice we used the most recent
proposed approximation called modified Becke–Johnson
(mBJ) exchange potential [12]. This technique is capable to
describe with high accuracy the electronic structure of
semiconductors and insulators giving rise to a significantly
improved bandgap values to be much closer to the
experimental ones. Because of the lack of data for struc-
tural and electronic properties of the studied superlattice,
we used two different ab initio techniques FP-LAPW and
LCPAO in order to help understanding the related proper-
ties and consolidate our results.

The present investigations are organized as follows. In
Section 2, we describe the computational methods used in
this work. Theoretical results are compared and discussed
in Section 3. Section 4 presents a summary of our results
and conclusions.

2. Computational details

The simulation of the (GaN)1/(ZnO)1 structure in the
(001) direction is achieved with 1� 1� 1 zincblende

supercell containing 8 atoms (Fig. 1(a)), while the 1� 1�
2 wurtzite structure of the superlattice is modeled for two
possible configurations (GaN)n/(ZnO)n (n¼1,2) (Fig. 1(b),
(c)) in order to achieve more stability between them. The
calculation of structural and electronic properties was
performed using both full potential-linearized augmented
plane wave (FP-LAPW) and linear combination of localized
pseudo-atomic orbital (LCPAO) methods, based on the
density functional theory (DFT) [13,14]. Although the
LAPW method with mBJ is sufficient and gives accurate
values, the use of another method such as LCPAO to solve
the Kohn–Sham equations is beneficial in order to better
understand the predicted values according to different
chosen approximations. The description of the specific
parameters corresponding to each technique is given as
follows.

2.1. FP-LAPW

We used the full-potential linear augmented plane-
wave method (FP-LAPW) implemented in the Wien2k
code [15] which self-consistently finds the eigenvalues
and eigenfunctions of the Kohn–Sham equations for the
system [13,14]. We used both the Generalized Gradient
Approximation (GGA) as parameterized by Perdew et al.
[16], which includes the second order gradient compo-
nents, and the Local Density Approximation (LDA) coupled
with the modified Becke–Johnson exchange potential
(mBJ). The core states of Ga, N, Zn and O atoms are self-
consistently treated and relativistically relaxed in a sphe-
rical approximation, whereas the valence states are treated
self-consistently within the semi-relativistic approxima-
tion (spin–orbit coupling excluded). The valence electron
configurations used in the calculations are Ga ð3d104s24p1Þ,
N ð2s22p3Þ, Zn ð3d104s2Þ and O ð2s22p4Þ. The wave function,
charge density and potential are expanded by spherical
harmonic functions inside non-overlapping spheres sur-
rounding the atomic sites (muffin-tin spheres) and by a

Fig. 1. Unit supercells of (a) 1� 1� 1 zincblende (GaN)1/(ZnO)1, (b) 1� 1� 2 wurtzite (GaN)1/(ZnO)1 and (c) 1� 1� 2 wurtzite (GaN)2/(ZnO)2.
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plane-wave basis set in the remaining space of the unit cell
(interstitial region). The maximum l quantum number for
the wave function expansion inside atomic spheres is
confined to lmax ¼ 10. The charge density is Fourier-
expanded up to Gmax ¼ 8:5ðRyÞ1=2. The convergence para-
meter RMTkmax which controls the size of the basis set in
these calculations is set to 7 (kmax is the maximum
modulus for the reciprocal lattice vector and RMT is the
average radius of the muffin tin spheres). The muffin tin
radius values for Ga, N, Zn and O were chosen at 1.96, 1.68,
2 and 1.73 atomic units (a.u.) respectively. The reciprocal
space is sampled by a 12� 12� 12 Monkhorst–Pack mesh
[17] with sufficient 868 k-vectors in the irreducible Bril-
louin zone. The iteration process is repeated until the
calculated total energy of the crystal converges to less
than 10�5 Ry.

2.2. LCPAO

For LCPAO method [18], we used 6� 6� 6 k points
for the k-space integration. The primitive pseudo-atomic
basis sets Ga7.0-s3p3d3f 1, Zn6:0�s3p3d3f 1, N6:0�s3p3d2

and O7:0�s3p3d3 are used for Ga, Zn, N and O atoms,
respectively, where the abbreviation, for example,
Ga7:0�s3p3d3f 1, represents the employment of three pri-
mitive s orbitals, three primitive p orbitals, three primitive
d orbitals and one primitive f orbital of a Ga atom which
are generated with a confinement radius of 7.0 bohr.
The standard DFT pseudo-potential for Zn atom treats 3d10,
4s2 as the valence electrons. In this work, we include the 3s
and 3p states as the valence electrons to improve accurate
calculations [19]. The pseudopotentials used in the present
calculations were available on the openmx web site [20].
The generalized gradient functional developed by Perdew
et al. [16] is used to evaluate the exchange-correlation
energy. The real space grid techniques are used with the
cutoff energy of 450 Ry in numerical integrations and
solution of the Poisson equation using the fast Fourier
transformation (FFT) algorithm. The equilibrium positions
of ions are reached by the eigenvector following method
where the approximate Hessian is updated by the Broy-
den–Fletcher–Goldfarb–Shanno (BFGS) method [20]. The
Hellmann–Feynman forces tolerance is 1 mRy/bohr. All
total energies were converged to 2:0� 10�10 Ry.

3. Results and discussion

3.1. Structural properties

Fig. 2 shows the renormalized total energy of (GaN)1/
(ZnO)1 superlattice performed over a set of different lattice
parameters. Equilibrium structural properties were obtained
by fitting the calculated total energies vs volume data to
Murnaghan0s equation of states [21] using both FP-LAPW
and LCPAO methods within LDA and GGA approximations.
We have investigated the total energy versus volume for two
periods (1 and 2) of the superlattice in the 1� 1� 2 wurtzite
structure. The comparison with the zincblende structure is
illustrated in Fig. 3. We can see that the superlattice of the
period one is more stable as shown also in the work of

Di Valentin [46]. The zincblende phase is shown to be
metastable. The calculated equilibrium lattice parameters
a and c, the bulk modulus B and its first pressure derivative
B0 are summarized in Table 1 for the zincblende and the
stable wurtzite phase compared to those of their parent
elements GaN and ZnO (in the zincblende phase). No
experimental data are available for the zincblende
(GaN)1/(ZnO)1 superlattice. The only experimental data
given by Maida et al. are for the (Ga0.87Zn0.13)(N0.83O0.16)
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Fig. 2. Renormalized total energy vs lattice parameter of (GaN)1/(ZnO)1
superlattice and its parent binaries with (a) FP-LAPW(LDA), (b) FP-LAPW
(GGA) and (c) LCPAO(GGA). Solid lines represent the fit by Murnaghan EOS.
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(a¼ b¼ 3:189 Å, c¼5.18367 Å, c=a¼ 1:625) [22] and
the (Ga0.93Zn0.07)(N0.90O0.10) (a¼b¼3.19 Å, c¼5.1835 Å,
c=a¼ 1:625) [23] in the wurtzite phase at the temperature
of 299 K.

3.2. Structural stability and elastic constants

In order to examine the structural stability of the
metastable zincblende structure, we have investigated
the elastic conditions which can be expressed at ambient
pressure as

c4440; c114c12; c11þ2c1240 ð1Þ
The calculated elastic constants at equilibrium lattice

constant, obtained by cubic2elastic package [40], are
reported in Table 2 and well satisfied these elastic stability
criteria. Deduced values of the isothermal bulk modulus
BT ¼ ðc11þ2c12Þ=3, Young0s modulus E, shear modulus G
and Poisson0s ratio v are mentioned in the same table via
Voight–Reuss–Hill (VRH) approximation [41]. The good
agreement obtained between the bulk modulus B and BT
testifies the accuracy of our predictive results of the
zincblende phase. According to Pugh0s criteria [42], B=G
ratio can be regarded as an index of the plastic character-
istic of materials. The critical threshold value for distin-
guishing the physical properties of materials is around
1.75. If the B=G ratio is over 1.75, the polycrystal would
behave like a ductile material; otherwise, it would act as a
brittle material [43]. The zincblende (GaN)1/(ZnO)1 super-
lattice tends to perform in a ductile manner since its B=G
ratio is 1.874. After having checked the structural stability
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Fig. 3. Total energy vs volume of 1� 1� 1 zincblende (GaN)1/(ZnO)1
superlattice (Fig. 1(a)), 1� 1� 2 wurtzite (GaN)1/(ZnO)1 superlattice
(Fig. 1(b)) and 1� 1� 2 wurtzite (GaN)2/(ZnO)2 superlattice (Fig. 1(c)).
Solid lines represent the fit by Murnaghan EOS. The results are obtained
by FP-LAPW(LDA).

Table 1
Lattice constants a (Å) and c (Å), bulk modulus B (GPa) and its first pressure derivative B0 of (GaN)1/(ZnO)1 superlattice (in zincblende and wurtzite phases)
and of their parent elements (in zincblende phase).

Composition Present work Experiment Other calculations

FP-LAPW (LDA) FP-LAPW (GGA) LCPAO (GGA)

GaN (zincblende) a 4.461 4.512 4.541 4.520–4.550 [24,28,25] 4.460 [26],4.500 [31],4.550 [32],
4.590 [28],4.580 [29]

B 199.556 175.886 193.378 190.000 [27,28,30] 202.000 [26],176.000 [32],165.590 [28]
B0 3.982 3.653 7.492 4.320 [26],3.300 [32],4.240 [28]

(GaN)1/(ZnO)1
(zincblende)

a 4.477 4.587 4.633

B 177.853 144.647 128.010
B0 4.519 4.283 4.509

(GaN)1/(ZnO)1
(wurtzite)

a 3.179 3.255 3.269 [46]

c 5.118 5.242 5.311 [46]
B 183.536 149.588
B0 4.771 4.750

ZnO (zincblende) a 4.494 4.620 4.650 4.470 [33] 4.634 [37], 4.6329 [39], 4.637 [38],
4.530 [34], 4.489 [35], 4.337 [36]

B 165.476 129.791 123.091 124.000 [38], 129.190 [37], 165.9 [35],
139.320 [39], 166.649 [36]

B0 3.939 4.096 5.279 4.330 [35]

Table 2
Elastic constants cij, Young0s modulus E, shear modulus G and Poisson0s ratio v of zincblende (GaN)1/(ZnO)1 superlattice. All units are in GPa, except the
dimensionless Poisson0s ratio.

Present work c11 c12 c44 BT E G v

FP-LAPW(LDA) 233.595 154.612 169.832 180.939 243.518 95.446 0.275
FP-LAPW(GGA) 197.788 128.163 143.284 151.371 208.026 81.839 0.270
Average 215.691 141.387 156.558 166.155 225.772 88.643 0.273
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of this phase, it is worth studying now these electronic
properties as given in the following section.

3.3. Electronic properties

In order to give more accurate results for the superlattice,
we have calculated the bandgap values of GaN and ZnO
compounds using both mBJ-LDA and mBJ-GGA. As illustrated
in Table 3, our bandgap calculations show that the mBJ-LDA
is more improved than the mBJ-GGA in accordance with the
results of Camargo-Martinez and Baquero [44] for GaN and
ZnO. Fig. 4 illustrates the band structure of the (GaN)1/(ZnO)1
superlattice obtained by both FP-LAPW with mBJ-LDA (Fig. 4
(a)) and LCPAO with GGA (Fig. 4(b)). We can see that they are
qualitatively similar.

By comparing to the binary parent elements GaN and ZnO,
the bandgap of the heterostructure is lowered in amount
considerably (see Table 3). This finding is an indication of the
strong positive bowing parameter for the GaNZnO quaternary
alloys. Wang and Wang [7] show that ordering plays an
important role in increasing the bandgap and reducing the
bowing parameter for these alloys. As an indication, they
obtained a value of 4.8 eV for wurtzite structure which is
smaller than 11.5 eV [6]. The bandgap of the (GaN)1/(ZnO)1
superlattice of 1.229 eV is found to be slightly indirect at R
point compared to the direct bandgap of 1.350 eV. As a
consequence, from technological applications, the superlattice
can be viewed then as approximately direct semiconductor
and therefore to be considered as optically active material for
photonic and optoelectronic devices.

The partial densities of states (PDOS) are illustrated in
Figs. 5 and 6. The lowest band for (GaN)1/(ZnO))1 superlattice
at � �21 eV for mBJ-LDA (wien2k) and at � �16 eV for
LCPAO(GGA) (openmx) is attributed essentially to the O 2s
state and the following bands of the width 3.129 eV (mBJ-
LDA) and 2.966 eV (LCPAO(GGA)) are mainly consisting of the
localized Ga 3d and N 2s states. The estimated widths of the
upper valence band (UVBW) and the total valence band
(TVBW) for (GaN))1/(ZnO))1 superlattice and its binary com-
pounds (GaN and ZnO) are reported in Table 4. The upper
valence band (UVB) of the width 8.3 eV (mBJ-LDA) and
7.535 eV (LCPAO(GGA)) is formed by the Ga 4s, N 2p, Zn 3d
and O 2p states, but the maximum of the (UVB) is dominated
by N 2p and Zn 3d states in the Zn–N interface of our
zincblende superlattice. This gives rise to the p–d repulsion

which has been intensely debated as the responsibility of the
bandgap narrowing in the wurtzite like structure [45]. In the
other hand, the non-negligible O 2p state in the (UVB) must
be also considered as the origin of this visible light absorption
mechanism produced by this bandgap narrowing. This was
explained on the basis of the recent photoluminescence (PL)
studies by some local inhomogeneity of the Zn and O atom
densities leading to the impurity levels into the bandgap (i.e.
empty impurity just above the valence band and/or filled
impurity levels just below the conduction band) [46]. The
conduction band originates from the contribution of the Ga,
Zn, N and O atoms with variable amounts.

Table 3
Calculated bandgap values by FP-LAPW (mBJ-LDA and mBJ-GGA) and LCPAO (GGA). All energies are in eV.

Composition Present work Type Experiment Other calculations

mBJ-LDA mBJ-GGA LCPAO(GGA)

GaN EgðΓv-ΓcÞ 3.180 2.952 1.600 D 3.250 at RT [47] 1.930 [26], 1.747 [48], 1.811 [11]
3.300 at 1.6 K [47] 1.520 [32], 1.706 [49], 3.130 [44]

(GaN)1/(ZnO)1 EgðRv-ΓcÞ 1.229 0.241 I
EgðΓv-ΓcÞ 1.350 0.352 3.360a [46]

ZnO EgðΓv-ΓcÞ 2.594 1.279 0.804 D 3.270 at RT [33] 0.710 [10], 0.641 [50]
2.470b [34]

a Wurtzite phase.
b GW calculation.

Fig. 4. Band structures and total DOS of (GaN)1/(ZnO)1 superlattice
obtained by (a) mBJ-LDA and (b) LCPAO(GGA).
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The effective mass of the (GaN)1/(ZnO)1 superlattice is
an important property to be exploited in order to deter-
mine the efficiency of its PEC cell. In this context we have
evaluated the effective masses of electron for the (GaN)1/
(ZnO)1 superlattice as well as for the pure GaN and ZnO,
from Γ point along the principle directions of the Brillouin
zone using the following expression:

E¼ ℏ2k2

2mn
ð2Þ
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Fig. 5. Partial DOS of (GaN)1/(ZnO)1 superlattice for (a) Ga, (b) N, (c) Zn and (d) O calculated with mBJ-LDA.
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Table 4
Calculated upper valence bandwidth (UVBW) and total valence band-
width (TVBW). All energies are in eV.

Composition UVBW TVBW

mBJ-LDA LCPAO(GGA) mBJ-LDA LCPAO(GGA)

GaN 6.704 6.974 16.637 15.872
(GaN)1/(ZnO)1 8.300 7.535 21.701 18.758
ZnO 4.037 6.012 19.786 17.715
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Our results computed by mBJ-LDA are given in Table 5,
showing that the effective mass of electron is isotropic for
the (GaN)1/(ZnO)1 superlattice and equal to 0.194 m0.

4. Conclusion

In this study we have investigated the structural and
electronic properties of the hypothetical zincblende (GaN)1/
(ZnO)1 superlattice. The structural optimizations as well as
the electronic band structures are obtained using both full
potential-linearized augmented plane wave (FP-LAPW) and
linear combination of localized pseudo-atomic orbital (LCPAO)
methods. The structural stability is verified for the hypothe-
tical zincblende structure via the elastic criteria and the
comparison with the wurtzite stable one is investigated.
The bandgap of the parent0s elements GaN and ZnO is
obtained to be more improved with mBJ-LDA than with
mBJ-GGA. Our estimated mBJ-LDA bandgap value of the
studied superlattice is slightly indirect (1.229 eV). This is
lowered considerably than those of GaN and ZnO, indicating
the strong bowing parameter as it is observed in previous
studies for the wurtzite structure. We have found that
the origin of this decrease is attributed to the p–d repulsion
of the Zn–N interface and to the presence of the O p electron.
The electron effective mass is found to be isotropic. Good
agreement is obtained between two used methods and
available theoretical and experimental data. We hope that
our predictive results of the zincblende (GaN)1/(ZnO)1 super-
lattice can be used as reference for future theoretical and
experimental works.
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Résumé Nous avons étudié les propriétés structurales et électroniques de la structure
hypothétique cubique (GaN)1/(ZnO)1 en super-réseau. La stabilité de la structure est vérifiée
par les propriétés élastiques et la comparaison de l'énergie totale avec sa phase stable wurtzite.
L'énergie de gap calculée est légèrement indirecte et inférieure à celle des binaires parents GaN
et ZnO. Ceci indique un fort paramètre de courbure. Nous avons constaté que l'origine de cette
diminution est attribuée à la répulsion p-d de la liaison Zn-N et de la présence de l'électron p de
l'oxygène. Nous espérons que nos résultats prédictifs de la phase zinc blende du (GaN)1/(ZnO)1

puissent servir comme référence pour les futurs travaux de recherche aussi bien théoriques
qu’expérimentaux sur les matériaux non-isovalents.

Mots Clés DFT, FP-LAPW, GaNZnO, non-isovalent, Stabilité, Propriétés électroniques.

Abstract We studied the structural and electronic properties of the hypothetical cubic structure
(GaN)1/(ZnO)1 in superlattice. The stability of the structure is verified by the elastic properties
and the comparison of the total energy with its wurtzite stable phase. The calculated bandgap
is slightly indirect and slightly lower than that its parent binaries. This indicates a strong bowing
parameter. We have found that the origin of this decrease is attributed to the repulsion p-d of
the Zn-N bond and the presence of the p-electron of oxygen. We hope that our predictive
results can serve as a reference for future theoretical as well as experimental research of non-
isovalent materials.

Keywords DFT, FP-LAPW, GaNZnO, non-isovalent, Stability, Electronic Properties.

یتم التحقق من .في الشبكة المحسنة)ZnO/(1)GaN(1لقد درسنا الخصائص الھیكلیة و الإلكترونیة للبنیة المكعبیة الفرضیة لـ ملخص
إن طاقة الفجوة المحتسبة غیر مباشرة .wurtziteاستقرار البنیة من خلال خصائص المرونة و مقارنة الطاقة الإجمالیة ببنیتھا المستقرة

لقد تبین لنا أنّ مصدر .حناء بارزةیشیر ذلك إلى خاصیة إن.GaNو ZnO)المتقاربة(نوعا ما و قیمتھا دون طاقة الثنائیات المتجاورة 
blendeأملنا أن تسخّر نتائجنا التوقعیة لبنیة.للأكسجین pو إلى وجود إلكترون N-Znللرابطة d-pھذا الإنحناء یرجع إلى تنافر 

zinc    1لـ)ZnO/(1)GaN( كمرجعیة للأبحاث المستقبلیة، نظریة كانت أم تجریبیة، حول المواد غیر متشاكلة)غیر تناظریة(

الإلكترونیةخصائص،الاستقرار،isovalentغیر،DFT ،FP-LAPW ،GaNZnOكلمات مفتاحیة
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