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Résumé

Il existe un grand nombre de domaines utilisant les matériaux piézoélectriques. Il est donc important de
mieux comprendre les propriétés de ces matériaux.Notre travail s’inscrit dans cet axe ou on fait une
étude théorique sur les propriétés structurales, électroniques, mécaniques et electriques deux alliages
piézoélectriques InxGaixN et CdxZn1xO qui se cristallisant dans la phase wurtzite.Les calculs ont été
effectués en utilisant le calcul du premier principe de la DFT implantés dans le code de simulation
WIENZ2K, avec I’utilisation de I’approximation GGA et mBJ pour les propriétés électroniques. Les
propriétés liées a la polarisation électriques sont réalisés au moyen de la méthode de la phase de Berry
implémentée dans le code BerryPl.Les résultats que nous avons obtenus a chaque concentration x
montre que nos deux alliages sont des semi-conducteurs & gap direct T —T' quel que soit X, ils sont
stables élastiquement, isotrope et possédent une polarisation spontanée et de bonnes valeurs de
coefficient piézoélectrique ainsi qu’une augmentation de constant di€lectrique statique en fonction de x.

Mots clés : polarisation électrique spontanée, constant diélectrique statique, matériau piézoélectrique,
propriétés mécaniques, alliage semi-conducteur.
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Abstract

There are many fields using piezoelectric materials. It is therefore important to better understand the
properties of these materials. Our work falls within this axis where we make a theoretical study on the
structural, electronic, mechanical and electrical properties of the two piezoelectric alloys InxGal-xN and
CdxZn1-xO which crystallize in the wurtzite phase. The calculations were performed using the DFT
first principal calculation implemented in the WIEN2k simulation code, with the use of the GGA and
mBJ approximation for the electronic properties. The properties related to electrical polarization are
achieved by means of the Berry phase method implemented in the Berry Pl code. The results we
obtained at each concentration x show that our two alloys are direct gap semiconductors I'-I" whatever x,
they are elastically stable, isotropic and have spontaneous polarization and good piezoelectric
coefficient values as well. than an increase in static dielectric constant as a function of x.

Key words: spontaneous electrical polarization, static dielectric constant, piezoelectric material,
mechanical properties, semiconductor alloy.
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Introduction générale

Ces derniéres années, les applications mettant en ceuvre les matériaux piézoélectriques se sont
considérablement développées. lls sont particulierement intéressants, en raison de leur tension élevée et
de leur configuration compacte s’intégrant facilement dans la conception de petits appareils
autoalimentés. Bien que la piézoélectricité connaisse depuis de nombreuses années une attirance
exponentielle avec les progres technologiques actuels, elle apparait sur certains matériaux a la propriété
naturelle de produire une charge électrique en leur surface lorsqu’ils sont soumis & une contrainte
mécanique. Ce principe a été decouvert par les fréres Pierre et Jacques Curie en 1880 suite a
I’observation de certains cristaux de quartz : C’est I’effet piézoélectrique direct. L’année suivante, le
physicien francais Gabriel Lippman découvre 1’existence de 1’effet inverse. En appliquant une charge
électrique a I'un des cristaux, on obtient sa déformation. Parmi les matériaux piézoélectriques il existe
une famille de matériaux semi-conducteurs & une meilleure propriété piezoélectrique : Les matériaux
nitrures d’élément III (GaN, AIN, InN et leurs alliages) et I’oxyde du zinc en particulier. Ces derniers,
cristallisant dans la phase wurtzite avec une structure hexagonale, sont caractérisés par une polarisation
interne trés intense qui résulte de la combinaison d’une polarisation spontanée et d’une polarisation
piézoélectrique. La polarisation spontanée existe dans la structure a 1’équilibre et se manifeste aux
interfaces du matériau avec le vide ou avec un matériau de nature différente. Dans cette étude, nous
utilisons le calcul du premier principe de la DFT implantés dans le code de simulation WIEN2kpour
étudier les différentes propriétés électrique et mécanique dans deux alliages : InxGaixN et CdxZn1-xO.

Dans ce mémoire nous avons étudié quelques propriétés électriques et mécaniques de deux

alliages piézoélectriques InxGai-xN et CdxZn1xO. Alors le travail est divisé en deux chapitres.

Le premier chapitre concerne les principes des phénoménes de la polarisation spontanée et
induite (piézoélectricité), puis une présentation de quelques applications des matériaux piézoélectrique

et la piézoélectricité dans les deux matériaux GaN et ZnO qui sont la base de nos alliages.

Dans le deuxieme chapitre, on présente les propriétés électriques et mécaniques des deux
alliages InxGai-xN et CdxZn1-xO dans la structure hexagonale (wurtzite) pour différents concentration Xx.
En passant premiérement par une étude structurale pour obtenir les parametres de mailles (a,c,u), le
module de compressibilité et sa dérivé a 1I’équilibre, et un étude électronique spécialement la structure
de bande pour voir I’énergie et la nature de gap de ces deux alliages semi-conducteur dans la structure

wurtzite pour différent fraction x.
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Chapitre I: polarisation spontanée et piézoélectricité

1.1 Introduction

L’importance des matériaux piézoélectriques augmente constamment, c’est pour cette raison que

I’étude des nouveaux matériaux piézoélectriques a été relancée par les chercheurs.

Dans les cristaux, les dipdles électriques sont tous orientés dans la méme direction a 1’intérieur
de domaines ferroélectriques séparés de leurs voisins par des parois. En 1’absence de champ électrique
extérieur, les directions de polarisation sont aléatoires et la polarisation résultante est nulle. Dans les
matériaux piézoélectriques, comme le quartz, ce sont les déformations élastiques de la maille cristalline
sous contrainte qui provoquent la polarisation électrique. Inversement, 1’application d’un champ

¢électrique provoque une polarisation induite qui s’accompagne d’une déformation élastique du cristal.

Dans ce chapitre nous allons présenter une synthése assez générale dans laquelle nous
exposerons quelques notions de base sur I’effet piézoélectrique, nous parlons également de la

piézoélectricité dans les composantes ZnO et GaN, et leurs applications dans les différents domaines.

1.2 Découverte et histoire de la piézoélectricité

En 1880 les fréres découvert une caractéristique inhabituelle dans certains minéraux cristallins
comme la tourmaline, le quartz, la topaze, le sucre de canne ou encore le sel de Rochelle. En effet, il
s'est avéré que des charges positives et négatives sont apparues sur certaines faces de ces matériaux

lorsqu’ils sont sollicités mécaniquement. [1]

En 1881, Hankel a nommé ce phénomene par la « piézoélectricité ». Lippman commence a élaborer la
théorie de la piézoélectricité a ’aide des principes thermodynamiques fondamentaux. Il prédit la

piézoélectricité inverse.

De 1884 a 1910, de nombreuses études ont été menées pour définir completement les 20 classes
cristallines dans lesquelles 1’effet piézoélectrique apparait, ainsi que leurs coefficients piézoelectriques

macroscopiques.
Les premiéres applications ont été développées pendant la Premiere Guerre mondiale.
Dans les années 1940, la découverte de cristaux ferroelectriques.

Entre 1965 et 1980, la majeure partie de la recherche et de 1’ingénierie sur la piézoélectricité a éte

conduite au Japon. On y développe de nouveaux matériaux et de nombreuses applications
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Chapitre I: polarisation spontanée et piézoélectricité

(télécommande a ultrasons, dispositif de filtrage de signal...). De 1980 a nos jours, le succes
commercial du Japon a poussé les industries a s’intéresser a la piézoélectricité et a ses applications et le

domaine connait un intérét croissant. [2]

1.3 phénomene de la piézoelectricité

Le terme piézoélectricit¢é nous vient du grec «piézein» signifiant presser ou appuyer.
La piézoélectricité est la propriété que présentent certains corps de se polarisation électriquement
lorsqu’ils sont soumis a une contrainte mécanique (I’effet direct), ou étre déformer lorsqu’ils sont

soumis a une contrainte électrique (1’effet inverse ou indirect).voir (Figure 1.1). [1]

Matériau
Piézoélectrique

| T ——

&

Effet inverse

Figure 1.1 Représentation de ’effet piézoélectrique direct et inverse.

Par ailleurs, I’effet piézoélectrique n’est pas présent dans tous les matériaux, seuls les cristaux
contenant au moins deux composés et ne comportant pas de centre de symétrie présentent cette
caractéristique. Parmi les 32 classes cristallines connues, 21 classes n’ont pas de centre de symétrie
dont 20 ont la propriété piézoélectrique (10 sont pyroélectriques et 10 non pyroelectriques et non
ferroélectriques) (Figure 1.2). C’est-a-dire tout cristal ne posséde pas des caractéristiques nécessaires
pour présente des propriétés piézoélectriques (il doit étre un isolant électrique, structure non

centrosymeétrique). [3][4]
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32 classes cristallines

AN

11 centrosymétriques 21 non centrosymeétriques
non piézoélectriques 20 piézoélectriques 1 non piézoélectrique
10 pyroélectriques 10 non pyroélectriques
\ 4 y \4
non ferroélectriques | | ferroélectriques l I non ferroélectriques

Figure 1.2: Répartition des classes cristallines selon certaines propriétés physiques des matériaux.

1.3.1 polarisation spontané
La polarisation spontanée est un phénoméne qui existant dans quelques matériaux en 1’absence de tous

contrainte externe, dans ce cas las barycentres de charges positives et négatives ne coincident pas.

Par exemples dans les matériaux nitrures a phase hexagonale (wurtzite), sont caractérisés par las
barycentres des charges positives et négatives ne coincident plus, donc 1’absence de centre se symétrie
a cause de I’anisotropie et non centrosymétrie de la phase wurtzite, donc la distribution des charges
positives et négatives n’est pas le méme autour des différents atomes, cela donne lieu dans le matériau
a une polarisation spontanée. [6]

1.3.2 polarisation induite

Dans un milieu polarisable le vecteur de déplacement peut s’exprimer en fonction du vecteur de champ
électrique et le vecteur de polarisation suivant la relation [9] :

D = ¢E + 4mP Dans le systeme d’unité cgs (L1)

Et D = €E + P dans le systéme d’unité msk

12



Chapitre I: polarisation spontanée et piézoélectricité

Etant donnée que les matériaux sont piézoélectriques, lorsqu’ils sont soumis a un champ de contrainte
biaxiale, il apparait une polarisation macroscopique dite polarisation piézoélectrique Ppz, ce qui est

reliée a la déformation via le tenseur de constante piézoélectrique d’ordre 3.
Ppz= ee(1.2)

Ou:

e : tenseur piézoélectrique.

¢ : Contrainte.

Dans le cas d’une déformation biaxiale il vient :

Exx

P 0 0 0 0 e 0\/[&w
Py )=10 0 0ey 0 of:2 (1.3)
pF%, €31 €31 €33 0 0 0/ \é&z

Ezx

Ou PP est la polarisation suivant 1’axe i, &; est le tenseur des contraintes dans la courbe, ejj est le

tenseur d’ordre 3représentant les coefficients piézoélectriques propre au matériau. Pour la symétrie

hexagonale ezs=e1s.

Si on considere la déformation biaxiale seulement : &), = &,, = £,, = 0

a—ao

Exx(€11) = 8yy(£22) = (I.4)

QAo
Ou : a est le paramétre de maille de la couche contrainte, a, est celui de méme matériau non contraint
C—Co

Et suivant la direction z, la déformation est donnée par : ¢,, = .
0

Si on néglige la contrainte de cisaillement en trouve : e15=0
Dans ce cas la polarisation piézoélectrique devient :
Ppz=€31 €xx + €31 &xxt €33 €22 = 2 €31 €xx + €33 €22

. . ., , . , . Cc
La polarisation piézoelectrique est donnée finalement par : Pp,=( €31 - €33 C—“)ei
33

Cijsont les coefficients élastiques propres des matériaux.
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1.3.3 équation piézoelectrique

La piézoélectricité est un phénomene de couplage entre I’énergie électrique et mécanique. Lorsque
I’effet pyroélectrique est négligeable, les équations piézoélectriques relient une grandeur ¢électrique et

une grandeur mécanique. Le tableau 1.1 présent les huit équations tensorielles de la piézoélectrique. [3]

Variables independents Grandeurs électriques Grandeurs mécaniques
E,T D=dT+¢ E S=sfET+d'E
D, T E=B'D-gT S=s°T+¢'D
E,S D=eSE+eS T=cES—¢e'E
D,S E=B°D-hS T=cPS—h'D

Tableau 1.1 équations de la piézoélectricité
Avec: D (C/m?) : déplacement électrique, E (V/m): champ électrique, T (N/m?): contrainte
mécanique, S (m/m) : déformation relative, s (m?/N) : susceptibilité élastique , ¢ (N/m?) : raideur ou
constant élastique, € (F/m) : permittivité électrique, p (M/F) : constant d’imperméabilité diélectrique, d
(C/N ou m/V) : constant piézoélectrique (constant de charge) qui traduit la proportionnalité entre la
charge et la contrainte a champ constant ou nul, e (C/m? ou N/V.m) : constante piézoélectrique qui
traduit la proportionnalité entre la charge et la déformation a champ constant ou nul, g (V.m/N ou
m?/C) : coefficient piézoélectrique qui traduit la proportionnalité entre la contrainte et le champ
résultant a induction constant ou nulle, h (V/m ou N/C) : coefficient piézoélectrique qui traduit la

proportionnalité entre la déformation et le champ résultant & induction constante ou nulle.

[1': le transposé de la matrice [ ], ()*: indique que la grandeur est considérée a x constant ou nul.

1.5 application de la piézoélectricité

Le domaine d’application des matériaux piézoélectriques est trés vaste soit dans ’effet direct, soit dans

I’effet indirect, soit les deux alternativement.

Le tableau suivant montre quelques applications en fonction de 1’effet utilisé :

14
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Applications basées sur ’effet | Applications basées sur I’effet Applications basées sur les
direct inverse deux effets
» Microphone » Haut parleur » Transducteur
> Hydrophone » Buzzer d’ultrasons
» Capteur de choc » Transducteur sonar > Diagnostic médicale
> Accélérometres » Nebuliseur (échographie)
» Bouton poussoir » Nettoyage par ultrason > Détecteur de
» Allumage » Moteurs ultrasonores proximit¢é ou de
» Capteur de pression » Relais présence
ou de contrainte » Micro positionnement » Mesures de distances
» Ajustement laser ou de debits
» Imprimant a jet d’encre » Gyroscope
» Dispositifs acoustique » Filtre fréquentiels
optique > Ligne aretard
» Pompe piézoelectrique » Transformateur
> Bistouri piézoélectrique piézoélectrique

Tableau 1.2 : applications des matériaux piézoélectriques en fonction de 1’effet utilisé. [8]

Dans les applications sous marines les «sonars » varient des petits émetteurs pour bateaux aux
systemes professionnels utilisés dans les grandes traversées transatlantique pour détecte la profondeur

de I’eau.

Dans les moteurs aéronautiques, les capteurs a ultrasons installés dans les turbines et dans les

générateurs de puissance sont utilisés pour le contréle dynamique.

Dans les systemes a ultrasons, les dispositifs piézoélectriques peuvent générer des ondes ultrasoniques
tres puissantes utilisées pour nettoyer, percer, souder et aussi pour stimuler des processus chimigques.
De plus, ils fonctionnent aussi comme €metteurs et récepteurs d’ondes ultrasoniques dans des appareils

de diagnostiques médicaux et de contrdle non destructif des matériaux.

L’effet piézoélectrique inverse est utilisé dans le positionnement de précision : un champ électrique est
alors appliqué a la céramique pour produire le déplacement désiré. Les exemples d’applications sont

nombreux ; on y retrouve notamment 1’alignement des fibres optiques, I’alignement des machines
15
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outils, I’amortissement actif des vibrations dans des structures mécaniques, I’amélioration de I’image

par correction de I’inclination de miroirs.

Les actionneurs piézoélectriques sont aussi utilisés dans les soupapes hydrauliques et pneumatiques et
dans des dispositifs médicaux tels les couteaux chirurgicaux et les inhalateurs avec nébuliseurs a

ultrasons.

Le transformateur piézoélectrique est adapté dans le domaine de fréquence de quelques MHz (par
exemple en télécommunication), car sa fréquence de résonance peut se trouver dans le domaine des
MHz. [8]

1.3 piézoélectricité dans ZnO et GaN

1.3.1 Cristallographie du ZnO et GaN

Le ZnO et GaN sont des semi conducteurs de groupe II-VI et III-V respectivement, ils peuvent
cristalliser selon trois principale structures différent : zinc-blende, sel gamme et wurtzite. Les deux
premiére sont des structures cubique (Figure 1.3 b) & ¢)) et le troisiéme est une structure hexagonale de
groupe d’espace Cemc (P6smc) (Figure 1.3 a)). La structure wurtzite (hexagonale) est la plus stable
thermodynamiquement et c’est le seul qui présente des propriétés piézoélectriques (ne possede pas de
centre de symétrie).les paramétres de maille primitive du ZnO et GaN dans les conditions normales de

température et de pression sont résume dans le tableau 1.3. [1][2]

Figure 1.3 : Phases cristallines des matériaux GaN et ZnO, a) wurtzite, b) zinc-blende, c) sel gamme.[2]
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Parametres et propriétés Zn0O GaN
Structure cristalline wurtzite wurtzite
Groupe d’espace P63mc P63mc
Parametre de maille a (A°) 3.25 3.189
Paramétre de maille ¢ (A®) 5.207 5.185

Tableau 1.3 : quelque propriété structurale de ZnO et GaN. [1][2]

La structure wurtzite pour le ZnO est un empilement de deux couche (Zn et O) compact selon I’axe
[0001] appelé également axe c. chaque atome de zinc (en site tétraédrique) est entouré de quatre atomes
d’Oxygéne et inversement. La coordinance 4 est typiques des liaisons covalentes de types sp°.
Cependant la liaison O-Zn posséde également un caractére fortement ionique en raison de la forte

¢lectronégativité de I’atome d’oxygéne (Figure 1.4 (a)). [5]

Dans un certains mesure, les molécules d’oxyde maintiennent donc leur individualité. Contrairement a
ce que I’on attendrait d’un cristal purement ionique ou purement covalent. De plus la structure wurtzite
est non centrosymétrique. Le ZnO cristallise ce cette forme a la propriété d’étre un matériau polaire
suivant I’axe c. la face Zinc (Zn) est notée par convention (0001) ou (+c) tandis que la face oxygene
(O) est notée (000-1) ou (-c). cette structure polaire du ZnO, liée a sa structure wurtzite, entraine
I’apparition d’une polarisation macroscopique méme en 1’absence de déformation. Le ZnO posseéde
ainsi une polarisation non nulle selon ’axe c, appelée polarisation spontanée de valeur -0.05 C.m? la
Figure 1.4(b) montre la premiére zone de Brillouin associée a la structure wurtzite. La direction rA de

I’espace réciproque coincident avec 1’axe ¢ de 1’espace réel. [5]
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....... wurtzite [0,0,1]
A o\eo o X

G—-—" sema3taon

(a) (b)
Figure 1.4 : (a) structure cristalline de ZnO de type wurtzite, (b) zone de Brillouin d’un cristal de structure
wurtzite. [5]

Et pour le GaN (dans la structure wurtzite) consistent de deux réseau hexagonaux 1’un composé par les

atomes de Ga et I’autre par les atomes de N et décalés suivant I’axe ¢ de 5/8°™ (Figure 1.5 (b)). [6]

(a) (b)

Figure 1.5 : (a) structure cristalline de GaN de type wurtzite, (b) zone de Brillouin des nitrures de structure
wurtzite [6]

Une propriété spécifique de la structure wurtzite de nitrure de galium est 1’existence deux arrangements
possibles des atomes de galium et d’azote suivant les directions de croissance alors on a une polarité
de galium si la liaison Ga a N orienté vers la surface suivant c-[0001] , et on a une polarité d’azote si la

liaison de N a Ga orienté vers la surface suivant c-[000-1], voir Figure I.6.
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LA (Ga) face
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(a) (b)

Figure 1.6 : (a) polarité Ga et N, (b) polarisation spontanée dans GaN. [6]
1.3.4 piézoélectricité dans ZnO et GaN

L’effet piézoélectrique est plus marqué dans le groupe II-VI et III-V de type de structure wurtzite
auquel appartient le composé ZnO se qui est utilisé dans la réalisation du couplage électromécanique
Jes interactions piézoélectriques au sein du GaN et ZnO avec les phonons vont également avoir des
effets surf 1’¢élargissement des transitions optiques. Affin d’estimer ces effets, la connaissance des

¢léments composant le tenseur piézoélectrique s’avere utile. Pour un cristal de type wurtzite, on a alors:

gxx
Eyy

Px 0 0 00 | Ez2 |
<Pyy> = ( 0 0 0 e 0 > 2z
Pzz €33 €33 €330 0 O

gZX

Avec Py, et Pyy sont les polarisations piézoélectriques selon la direction perpendiculaire a 1’axe ¢, Pz

la polarisation selon 1’axe c.

Le Tableau 1.4 suivant s’exprime des valeurs de différentes composantes du tenseur piézoélectrique ejj

dans le cas de Gan et ZnO de type wurtzite :

matériaux ear (C.m?) ess (C.m?) e1s (C.m?)
Zn0 -0.55 1.19 -0.46
GaN -0.33 0.65 -0.30

Tableau 1.4 : constantes piézoélectriques de ZnO et GaN. [7][2]
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Chapitre II: Résultats et discussion

1.1 Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de calcul concernant les propriétés structurales,
électroniques, mécaniques et électriques des alliages ternaires nitrure de gallium-indiumingGa;«N et
oxyde de zinc-cadmium CdiZnixN dans la structure wurtzite. L’objectif principal est de connaitre
comment les propriétés physiques des alliages InGaN et CdZnO varient avec la concentration de 1I’In et
Cd. Pour ce faire, on a utilisé la loi de Vegard, qui permet de prédire les propriétés des alliages a partir

de celles de leurs composés binaires constituants.

Cette étude est trés intéressante puisqu’elle peut étendre le domaine d'application de ces matériaux. Par
exemple, 1’énergie du gap des semi-conducteurs est directement liée a la langueur d’onde qu’ils
émissent et absorbent. Les valeurs du gap du Gan et InN sont limités ce qui provoque un probleme
lorsqu’on s’intéresse a une valeur particuliere de la longueur d’onde; la résolution de ce probléme
nécessite ’utilisation des alliages ternaires et méme quaternaires ou on peut facilement ajuster la valeur

de la concentration pour avoir la longueur d’onde désirée.

On commence par donner une vue générale sur le code Wien2k, avec lequel les calculs ont été

effectués, ainsi que sur quelques détails techniques du calcul ab-initio exploité dans ce travail.
1.2 Code de calcul Wien2k

Tous les calculs exposés dans ce travail ont été réalisés par le code Wien2k, un ensemble de
programmes élaborés par Blaha et ses collaborateurs [10]. Ce code est basé sur la méthode des ondes
planes linéairement augmentées a potentiel total et permet de traiter avec succes les solides périodiques
(cristaux) en déterminant leurs propriétés physiques, allant des propriétés basiques telles que la

structure de bandes a des propriétés plus spécialisées telles que la polarisation électrique.

Le package Wien2k est écrit en FORTRAN et fonctionne sous le systéme d’exploitation LINUX. La
procédure du calcul passe par trois étapes principales: la génération de structure, I’initialisation et le
calcul auto-cohérant (scf). Dans la derniére étape 1’énergie et la densité électronique a 1’état
fondamental du systéeme sont calculées selon des critéres de convergence. A travers les résultats du

calcul scf I’acces aux autres propriétés est possible.
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11.3 Détails de calcul

Dans cette étude, les propriétés physiques des alliages ternaire InxGaixN et CdxZnixN ont été
calculées a 1’aide de la méthode des ondes planes linéairement augmentées a potentiel total (FP-
LAPW) [11] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [12], implémentée dans
le code de calcul Wien2k [10]. Le potentiel d’échange et de corrélation est traité par 1’approximation du
gradient généralisé paramétrées par Perdew, Burke, et Ernzerhof (GGA-PBE) [13]. Pour calculer les

propriétés électroniques, on a utilisé 1’approximation de Becke—Johnson modifié (mBJ) [14].

Il existe plusieurs parameétres qui influent le calcul par Wien2k. Le nombre de points spéciaux K dans
la premiére zone de Brillouin est pris égal a 500. Le rayon de coupure (cutoff) Rmt.Kmax = 7. Les
criteres de convergence sur I'énergie et la charge électrique sont de l'ordre de 0.1mRyd et 0.001e,
respectivement. On a pris 1’énergie de séparation des états €lectroniques du cceur est ceux de valence

égale & -6 Ry. Les rayons muffin-tin (RwT) de déférents éléments sont choisis comme suit:

Elément Ga N In Zn (@) Cd
Rmr(bohr) 2 15 21 205 16 215

Table 11.1 Les valeurs des rayons muffin-tin des atomes constituant les deux alliages InGaN et CdZnO.

Les atomes d’azote (N) et d’oxygéne (O) ont une position non-idéale: un paramétre interne u qui
caractérise la longueur de la liaison N-X (X: Ga, In) et O-Y (Y: Zn, Cd) suivant I’axe c; afin de trouver
sa valeur d’équilibre, la minimisation des forces appliquées sur ces atomes est effectuée avec un critere
de convergence sur les forces de 0,5 mRy/bohr. Le calcul de la polarisation électrique (spontanée est
piézoélectrique) est réalisé par un logiciel appelé Berry Pl [15], développé par Ahmed et al., qui est la

seule implémentation de la méthode de la phase de Berry dans Wien2k.

InGaN (CdZnO) est un alliage de GaN et InN (CdO et ZnO); ces composés binaires parents cristallisent
dans la structure hexagonale wurtzite. On a choisi de former les alliages par la substitution des atomes
Ga (Zn) avec les atomes In (Cd) dans GaN (ZnO). Nous avons utilisé une super-cellule a 8 atomes pour
modéliser les deux alliages dans la phase wurtzite. La super-cellule est construite a base de la maille
élémentaire contenant 4 atomes répétés une fois selon la direction ¢ (1x1x2). De cette maniére, on a
obtenu cing concentrations x (fractions molaires) de 1I’'In et Cd: x = 0, 0,25, 0,5, 0,75 et 1. Chaque

valeur de x correspond a un nombre spécifique de I’In et de Cd dans la super-cellule; par exemple pour
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X =0.25 on a 1 atome de I’In (Ino.25Gao.7sN) et Cd (Cdo.25Zne750). La figure 1.1 montre les super-

cellules d’InxGal-xN et CdxZn1-xN pour chaque concentration.

—
=

Q

(b)

Figure 11.1 Structure cristalline (wurtzite) de I’alliage (a) InxGai-xN et (b) CdxZn1xO pour différentes
Concentration de I’In et Cd (super-cellulel x 1 x 2)

I11.4 Propriétés structurales

Dans le but de déterminer les propriétés structurales a 1’état d’équilibre des alliages InxGaixN et
CdxZn1xO dans la phase wurtzite, on a effectué un calcul auto-cohérent de 1’énergie totale du systéme
pour plusieurs volumes, en utilisant la méthode FP-LAPW basée sur 1’approximation GGA. Sur la
figure 11.2, nous avons tracé les variations de 1’énergie totale d’InGaN et CdZnO en fonction du volume

pour les cing concentrations de 1I’In et Cd. Les courbes E(V) ainsi que les paramétres structuraux ont
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été obtenus par I’ajustement des données calculées a I’aide de I’équation d’état de Murnaghan donnée

par [16]:

E(V) = E, + %[V(%)B’—VO] +%(V—VO), (I1.1)

Ou Ep et Vo sont les valeurs minimales de E et V, les autres paramétres dans cette équation sont définis
ci-dessous. Puisque la structure cristalline est hexagonale, le volume V de la maille dépend de deux
parametres: a et c. Pour cela, 1’énergie a été également évaluée pour différentes valeurs du rapport c/a
pour déterminer le rapport optimisé. Afin de ne pas alourdir cette partie, les résultats de ce calcul,
inclus les courbes E(c/a), n’ont pas été présentés. En ajoutant les atomes de I’In (Cd) pour remplacer
les atomes de Ga (Zn) les longueurs de liaisons changent. Il est donc nécessaire de trouver les
nouveaux parametres internes d’équilibre. Comme indiqué précédemment, ceci est effectué par la

minimisation des forces atomiques selon le théoréeme de Hellmann-Feynman.

71 1 1 71 AL LA LA N L L A L LA L B | L L L L L
_‘; x=4 IniGa3N4 (x=0,25) n2Ga2N4 (x=0,5 In3Gal N4 (x=0,75] n4N4 (x=
008 |- seien] | g | Dmesmeseml | 0| e S 006 | [iaiaiee)] |
T 004 - 0,04 | - 004 | - 0,04 |- - 0,04 | g
S
2 L |
s
@ 002 | 4 oozf 4 oozf 4 o002 4 o02f -
w
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P IR N S 1 1 1 1 PR IR I NI | PR IS IR W S | 1 1 L 1 1 1
10,5 11,0 11,5 12,0 125 11,5 12,0 12,5 13,0 13,5 14,0 12,513,013,514,014,5 15,0 13,5614,014515,0155 16,0 14,515,015,516,016,517.0
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Figure 11.2 Variations de 1’énergie totale en fonction du volume des alliages (a) InGaN et (b) CdZnO dans la
phase wurtzite pour différentes concentrations de I’In et Cd (0 < x < 1). Les valeurs d’énergie sont décalées par
la valeur minimale Eq pour chaque structure.
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Les résultats des paramétres structuraux de InGaN et CdZnO, a savoir les parametres de maille a et c,
le parametre interne u, le module de compressibilité B et sa dérivée par rapport a la pression B’ sont

regroupes dans tableau 11.2 pour chagque concentration Xx.

InGaN CdznO
x a(d) cA u B(GPa) B a(A) c(A) u B(GPa) B’
0 3,226 5,252 0,377 175,192 4,407 3,293 5294 0,380 128,526 5,645
0,25 3,337 5419 0,376 153,360 4,519 3,412 5468 0,379 116,715 4,278
05 3,430 5564 0,353 138,504 4,596 3,508 5,612 0,352 106,398 4,512
0,75 3,512 5,694 0,355 129,548 4,360 3,589 5739 0,353 99,066 4,554
1 3,584 5,793 0,379 122,859 4,582 3,659 5851 0,382 92,593 5,042

Tableau 1.2 Valeurs de paramétres structuraux de 1’alliage InGaN et CdZnO dans la phase wurtzite pour
différentes concentrations.

La concentration de I’indium et cadmium peut avoir un impact important sur les valeurs des propriétés
physiques de nos alliages. La figure 11.3 présente les variations des parameétres du réseau a, c et leur
rapport c/a de I’'InGaN et CdZnO en fonction de la concentration x de 1’In et Cd, dont la gamme allant
de 0 a 1 avec un pas constant de 0,25. On remarque que les paramétres du réseau augmentent d’une
maniére monotone en fonction de la concentration pour les deux alliages. Ceci est expliqué par
I’addition des atomes d’In (Cd) de grande taille dans le composé GaN (ZnO) et leur substitution avec
les atomes de Ga (Zn) de petite taille, qui induit une extension (élargissement) du cristal. Par contre, le
rapport c/a diminue en fonction de x. En premier lieu, la dépendance des paramétres du réseau de la
concentration peut étre approximée par la loi de Vegard [17]. Cette derniere est une relation empirique
énoncant que dans un alliage les valeurs des propriétés physiques varient linéairement avec la

composition x. Pour les paramétres de maille on a:

Aa,p,_,c = Xasc + (1 —x)ag,
CayBy_yc = XCac + (1 —x)cpe, (11.2)

c/aaB,_.c) = X¢/aacy + (1 — x)c/apc.

Ou A est I’In et Cd, B est Ga et Zn, et C est N et O. Cette loi nous donne la courbe linéaire (en
discontinue) dans la figure 11.3. Cependant, nos résultats montrent une Iégere déviation par rapport a la
loi de Vegard [18]; pour ce fait, un second terme est ajouté pour tenir compte de la courbure:
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anBl—xC = XQyc + (1 - x)aBC + 6X(1 - X),
Cap,_c = XCac + (1 —x)cpe + 0x(1 — x),

(11.3)
c/aa,B,_,c) = X¢/aacy + (1 —x)c/apgey + 6x(1 — x).

La correction de courbure est caractérisée par le paramétre & (bowing). En utilisant une interpolation
quadratique de la variation des parametres a, ¢ et c/a, on a tracé les courbes (en continue). Pour
’alliage InGaN:

A, Ga,_ N = 3,226 + 0,4594x — 0,1014x?

CinyGa,_n = 5252+ 0,8717x — 0,3307x2,

(11.4)
¢/ 6ay_vy = 1,628 + 0,0117x — 0,0234x2.

Les paramétres de courbure sont trouvé assez faible, avec &= 0,1014, 0,3307 et 0,0234 A,

correspondant aux parameétres a, c et c/a, respectivement. Pour I’alliage CdZnO:

Gca,zn, 0 = 3,293 + 0,4919x — 0,1259x>
Ceayzn,_w0 = 5,793 + 0,8664x — 0,3094x2, (11.5)
¢/@ca,zn,_.0) = 1,616 — 0,02128x + 0,0127x2,

T T T T T T T T 3,260 T T T T T T
3,60 - -- &=0 5 --=-5=0
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% \
/ \
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/ \
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Figure 11.3 Variations de paramétres du réseau a, c et c/a en fonction de la concentration de (a) I’In de I’alliage

InGaN et de (b) Cd de I’alliage CdZnO dans la phase wurtzite.

La figure 1.4 représente 1’évolution du module de compressibilité B en fonction de la concentration X

des alliages InGaN et CdZnO dans la phase wurtzite. On remarque une diminution du module de

compressibilité avec I’augmentation de la concentration. Ceci suggere que I’introduction des impuretés

I’In (Cd) dans GaN (ZnO) les rend plus compressibles (plus fragiles).
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Figure 11.4 Variations du module de compressibilité en fonction de la concentration des alliages (a) InGaN et
(b) CdZnO dans la phase wurtzite.
La dépendance du module de compressibilité de la concentration est décrite par la loi de Vegard

quadratique:

Bin,Ga,_.n = 122,859 — 90,833x + 38,5x2, .
Bea,zn,_ o = 92,593 — 52,58x + 16,647x2. '

1.5 Proprietés électroniques

Nous avons employé la méethode FP-LAPW pour calculer la structure de bandes des ternaires
InGaN et CdZnO dans la phase wurtzite. On a utilisé les approximations GGA et mBJpour traiter le
potentiel d’échange-corrélation. Les structures de bandes calculées par I’approche mBJ aux points de

plus haute symétrie de la zone de Brillouin des deux alliages sont représentées sur la figure 11.5.

En analysant ces courbes, la premiere remarque est I’existence d’un gap énergétique (bande interdite),
ce qui confirme le caractere semi-conducteur d’InGaN et CdZnO. On observe aussi que le maximum de
la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se trouvent au point de symétrie I et ceci
pour toutes les concentrations Xx. Par conséquent, nos alliages sont des semi-conducteurs a gap direct

(T'-T') sur tout I’intervalle de x. Il est bien connu dans la littérature que le gap des matériaux GaN, InN,

28



Chapitre II: Résultats et discussion

ZnO et CdO est direct [19,20] ; donc les alliages InGaN et CdZnO ont conserve la nature du gap direct

de leurs constituants binaires.
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Figure 11.5 Structures de bande des alliages (a) InGaN et (b) CdZnO dans la phase wurtzite obtenues par mbJ
pour différentes concentrations.

Le tableau I1.4 donne les résultats des énergies du gap calculées par GGA et mBJ des alliages InGaN et
CdznO cristallisés dans la structure wurtzite pour chaque concentration (x = 0, 0,25, 0,5 0,75 et 1),

aussi bien que les valeurs expérimentales des composés binaires parents.
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InGaN CdznO
X Eg(eV) Eg(eV)
GGA mBJ Exp. GGA mBJ Exp.
0 1,683 2,966 3,5 0,78 2,698 3,4
0.25 0,619 1,469 - 0,215 1,961 -
0,5 0,14 1,291 - 0,092 2,042 -
0,75 0 0,818 - 0 1,714 -
1 0 0,751 0,7 0 1,798 2,4

Tableau 11.3 Valeurs de I’énergie du gap Eq (GGA et mBJ) d’InGaN et CdZnO pour différentes concentrations.

Nous pouvons déduire a partir du tableau quelques valeurs des gaps obtenus par GGA sont sous-
estimées par rapport a celles trouvées expérimentalement. En particulier, dans le cas de ZnO I'écart
entre I'expérience et calcul est supérieur a 76%, et pour InN on a obtenu un gap nul. Il est bien connu
que la fonctionnelle GGA ne parvient pas a reproduire les structures de bande des semi-conducteurs en
sous-estimant leur gap d’énergie, souvent de plusieurs électronvolts [21]. Pour surmonter ce probleme,
nous avons fait appel a la méthode mBJ, qui fournit des résultats beaucoup plus précis et fiables pour la
bande interdite. Ce fait est montré par nos résultats (voir le tableau 11.4), ou les gaps obtenus par mBJ

sont trouvés en bon accord avec I’expérimentale [22].

energie de gap Eg (eV)

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

concentration en In concentration en Cd
(a) (b)

Figure 11.6 Variations de I’énergie du gap (calculée par mBJ) en fonction de la concentration des alliages (a)
InGaN et (b) CdZnO dans la phase wurtzite.
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La figure I1.6 représente I’évolution du gap d’énergie de InGaN et CdZnO, calculés par
I’approximation mBJ, en fonction de la concentration. Nous constatons que 1’In (Cd) incorporé conduit
a une diminution du gap de ’alliage InGaN (CdZnO). Ceci peut étre di au faible gap de I’'InN (CdO).
D’apres cette méme figure, la loi de Vegard n’est pas parfaitement respectée, il y a un écart par rapport
au comportement linéaire. Par 1’ajustement des données calculées a I’aide d’un polynome d’ordre 2 on

a déterminé les parametres de courbure afin de construire la loi de Vlegard non-linéaire suivante [23]:
Egaxsi_xc) = XEgacy + (1 = X)Eg(pey + 6x(1 = x). (11.7)

Comme dans la partie structurale, A correspond a I’In et Cd, B au Ga et Zn, et C a N et O. Les résultats

sont résumes selon les équations:

Eg(n,cay_n) = 2,966 —5,011x + 2,796x2, 08
Eg(ca zn,_,0) = 2,698 — 2,548x + 1,648x2. '

1.6 Propriétés mécaniques

Cette partie a comme objective d’étudier les propriétés élastiques et mécaniques des alliages I11-V
InGaN et CdZnO. Ayant une structure hexagonale, les alliages qui font I’objet de notre étude possédent
cing constants élastiques indépendants: Ci1, Ci2, Ci3, Cs3 et Cas. La détermination des Cjj repose sur le
calcul de I’énergie totale a des valeurs fixes des déformations mécaniques appropriées. Les résultas de
calcul concernant les constantes élastiques et la vitesse du son (transversale et longitudinale) sont

regroupeés dans le tableau 11.4 pour différentes concentrations.

InGaN CdznO

X 0 0,25 0,5 0,75 1 0 0,25 0,5 0,75 1

Cu 327,411 258,853 222,646 201,917 204,438 221,094 151,709 139,311 132,689 129,402

Ci 113,227 88,166 84,322 90,026 93,274 75,134 88,166 74,929 77,015 92,799
Ciz 82,287 87,044 76,199 75016 61,859 69,902 95670 55,660 82,232 45,106

Css 355,296 306,798 267,745 235,180 205,011 271,559 237,378 131,732 134,033 175,219

Cau 91,373 71509 57,150 52,326 49,579 44,389 35114 27,116 24,977 19,987
vi  4239,81 3693,43 3292,84 3008,32 292151 31738 2627,3 23111 2066,1 2007,1
Vi 7319,49 6552,83 5965,51 560553 5374,32 6228,2 5427,2  4657,1  4664,2 44172

Tableau I11.4 Valeurs des constantes élastiques Cjj (en GPa) et la vitesse du son transversale v; et longitudinale
vi(en m/s) de InGaN et CdZnO pour différentes concentrations.
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Les constantes élastiques sont doublement intéressantes. L’une part, elles donnent acces aux plusieurs
modules élastiques qui caractérisent le comportement mécanique des matériaux, tels que le module de
rigidité, le coefficient de Poisson et le module de Young. De I’autre part, elles permettent de vérifier la
stabilité mécanique du systéme via les critéres de stabilité de Born. Pour un crystal hexagonal, ces

critéres sont les suivants [24]:
C11 > |Crzl; 2CF5 < C33(Cyq + C1); Caa > 0. (11.9)

D’aprés nos résultats, les constantes élastiques satisfont les conditions de stabilité; par conséquent, les

alliages InGaN et CdZnO sont élastiqguement stables.

La figure 1.7 montre les variations du le coefficient de Poisson v, module de Young E, le module de
cisaillement G et en fonction de la concentration x pour les deux alliages. Les courbes obtenues
permettent de voir que les modules E et G diminuent avec 1’augmentation de la concentration, ce qui
signifie qu’en ajoutant les impuretés In et Cd, ces composés ternaires deviennent moins résistants a
I’action des contraintes du cisaillement et la pression uni-axiale. D’un point de vue microscopique, les
modules élastiques sont liés aux liaisons chimiques, et toute diminution de ses valeurs reflete la
faiblesse des liaisons entre les atomes constituants. En revanche, le coefficient de Poisson augmente en
fonction de la concentration. On peut dire que I’effet de Poisson, i.e. I’allongement de la matiere
perpendiculairement & la direction de la pression appliquée, devient plus important avec 1’augmentation

de la quantité de I’In et Cd.
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Figure 11.7 Variations du coefficient de Poisson v, le module de cisaillement G et le module de Young E en
fonction de la concentration des alliages (a) InGaN et (b) CdZnO dans la phase wurtzite.

La variation des modulesv, G et E est exprimée par les expressions suivantes, qui sont le résultat d’un
ajustement quadratique de la loi de Vegard. Pour InGaN:
VingGa,_ N = 0,247 4 0,089x — 0,046x>

(11.10)
GinyGa,_v = 105,626 — 106,55x + 57,6027x2,
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Pour CdZnO:

Ein Ga,_.v = 263,541 — 249,294x + 131,976x2.

Vea,zn, w0 = 0,324 4 0,1477x — 0,1027x>

Gea,zn,_0 = 54,771 — 65,948x + 36,5x2,

Eca,zn, 0 = 145,101 — 169,221x + 93,5x2.

(11.11)

Finalement, nous avons calculé le coefficient d’anisotropie en utilisant la relation suivante [25]:

A

2Cyy

Ci1-cy,

(11.11)

Sur la figure I1.8, on a tracé la variation du coefficient d’anisotropie avec la concentration. Les allures

ne présentent pas une tendance nette: le coefficient A varie d’une fagon fluctuante. Cependant, nous

remarquons que les valeurs de A sont autour de I’unité quelle que soit la concentration de 1’In et Cd,

confirmant le caractére isotrope des alliages InGaN et CdZnO.
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Figure 11.8 Variations du coefficient d’anisotropie A en fonction de la concentration des alliages (a) InGaN et
(b) CdZnO dans la phase wurtzite.
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1.7 Propriétés électriques

11.7.1 Polarisation spontanée

La détermination des propriétés liées a la polarisation électrique est réalisée au moyen de la
méthode de la phase de Berry [26,27], implémentée dans le code BerryPl. 1l est a noter que la valeur
absolue de la polarisation n’est pas définie, seule la différence de polarisation qui a un sens physique et
correspond aux quantités mesurables. Cette méthode a été utilisée avec succés pour étudier la
polarisation dans de nombreux matériaux, comprenant les binaires purs et leurs alliages ternaires et
quaternaires. Ici, nous rapportons un calcul similaire pour les alliages ternaires InGaN et CdZnO dans

la structure wurtzite.

La polarisation spontanée Ps est la valeur de polarisation a 1’équilibre, i.e. en absence des perturbations
extérieures. Dans 1’approche de la phase de Berry, la polarisation spontanée est définie comme une
différence de polarisation entre deux structures différentes du méme cristal: une structure

centrosymeétrique P¢ et une structure non-centrosymétrique Pnc [15]:
P =Py —F (11.12)

Dans ce cas, la structure non-centrosymétrique est la phase wurtzite; et celle centrosymétrique, aussi
appelée la structure de référence, est la phase zinc-blende [28]. Ainsi, nous avons préparé les deux
structures et évalué leurs polarisations via le programme Berry Pl et fait la différence pour obtenir la

polarisation spontanée. Les résultats de calcul pour différentes concentrations x sont reportés dans le

tableau I1.5.
InGaN CdznO
X Ps (C/m2) Ps (C/m2)
Notre Calc.  Autre calc. Notre Calc. Autre calc.
0 -0,01433 -0,01448 -0,02719 -0,022
0.25 0,00557 - -0,02008 -
0,5 0,03003 - -0,01204 -
0,75 0,00283 - -0,02457 -
1 -0,02476 -0,02950 -0,02979 -0,106

Tableau 1.5 Valeurs de la polarisation spontanée Ps de InGaN et CdZnO pour différentes concentrations.
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D'aprés les données numériques, il apparait que les alliages InGaN et CdZnO dans la phase wurtzite
sont fortement polarisés; leur polarisation spontanée est assez élevee, seulement un ordre de grandeur
plus petit que celle des ferroélectriques. De plus, Ps est non-nulle uniquement le long de I’axe c¢,ce qui
correspond a la direction [0001]. La derniére remarque peut étre expliquée par le fait que le paramétre
interne, qui est responsable a ’existence de la polarisation spontanée, est parall¢le a cette direction
cristallographique. Les valeurs calculées de Ps pour GaN (x = 0) et InN (x = 1) sont proches des valeurs
données par autres calculs ab-initio [29,30].

Parmi les buts de cette étude, c’est de montrer comment se comporte la polarisation spontanée de
InGaN et CdZnO sous I’effet de la quantité de I’In et Cd, les résultats sont indiqués en figure 11.8, qui
montre les variations de la polarisation spontanée avec la concentration x. On trouve que la polarisation
spontanée de nos alliages présente une dépendance quadratique en fonction de la concentration, variant
entre les polarisations spontanées des composés parents. En particulier, la polarisation croit avec
I’augmentation de la concentration jusqu’a la valeur médiante X = 0,5, et au-dela de cette valeur les
deux alliages devient moins polarisés. La dépendance de la polarisation spontanée de la concentration
est décrite par [31]:

PS(AxBl—xC) = xPs(Ac) + (1 - x)PS(Bc) + bX(]. - x)- (||13)

Nous avons trouvé des parameétres de courbure égalent respectivement a 0,198 C/mz2 et 0,65 C/m2 pour
InGaN et CdZnO:

PstinyGay ) = —0,01433 +0,1879x — 0,1983x”, (11.14)
Ps(ca,zn,_0) = —0,02719 + 0,0632x — 0,0658x> |
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Figure 11.9 Variations de la polarisation spontanée Ps en fonction de la concentration des alliages (a) InGaN et
(b) CdZnO dans la phase wurtzite.

En ce qui concerne le signe de la polarisation spontanée, il est négatif sur toute la plage de
concentration pour CdZnO. Cependant, pour InGaN, un inversement de signe est noté: Ps devient
positive pour les fractions molaires intermédiaires 0,25, 0,5 et 0,75. Cette inversion de signe signifie

que le vecteur de polarisation 135 change son orientation de — c a + c.
11.7.2 Coefficient piézoélectrique

Les cristaux wurtzite sont non-centrosymétriques, c’est-a-dire qu’ils manquent un centre
d’inversion comme un ¢lément de symétrie. Pour cette raison, ce type de matériaux peut présenter un
comportement piézoélectriqgue. Ce comportement est souvent quantifié par les coefficients
piézoélectriques que nous allons étudier dans cette partie. Comme la polarisation spontanée, le
coefficient piézoélectrique est déterminé a partir de la différence de polarisation entre deux structures:
une structure non-perturbée (a 1’équilibre) et une structure perturbée (sous compression). Le calcul du
coefficient piézoélectrique ez est donc provient a calculer le changement de polarisation par rapport a
la déformation appliquée:

ess = , (11.10)
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Dans cette expression, Po et P représentent respectivement la polarisation avant et apres 1’application de
la déformation mécanique €. La structure perturbée a été créée par ’application d’une pression uni-
axiale suivant ’axe c. La pression est réalisee par une diminution du parametre de réseau c par une de
déformation dee, = -1 %. Il est & noter que les positions atomiques (parametres internes) sont
modifiées par la pression uni-axiale, il faut donc effectuer leur relaxation lors de la préparation des

structures.

Aprés avoir calculé les paramétres du reseau des structures comprimeées, les coefficients
piézoélectriques sont évalues par la technique de la phase de Berry [26,27]. Les résultats numériques
obtenus des parametres du réseau sous compression et les coefficients piézoélectriques sont reportés

dans le tableau 11.6 pour différentes concentrations.

InGaN CdznO
X es3 (C/m?) es3 (C/m?)
Notre Calc.  Autre calc. Notre Calc. Autre calc.

0 0,66259 0,73 0,99663 1,34
0.25 0,30333 - 0,14333 -

0,5 0,58758 - 0,98043 -
0,75 0,38762 - 0,82333 -

1 2,09647 0,97 1,82107 1,67

Tableau 1.6 Valeurs du coefficient piézoélectrique essde InGaN et CdZnO pour différentes concentrations.

Les valeurs des constantes piézoélectriques de InGaN et CdZnO sont plus grandes que dans autres
semi-conducteurs de type I11-V et 11-VI1 [29,30], ce qui fait de ces alliages des bons candidats pour les
applications ¢€lectromécaniques. Les parametres internes a I’état de compression sont légerement
supérieurs que dans 1’état d’équilibre. Le tableau II.5 présente aussi les valeurs numériques des
pressions uni-axiales, trouvées via équation II.12. A I’exception de InN, ou la valeur de ess est
surestimée, les coefficients piézoélectriques des composés parents (x = 0 et 1) concordent bien avec les
résultats théoriques précédents.
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Figure 11.10 Variations du coefficient piézoélectrique essen fonction de la concentration des alliages (a) InGaN
et (b) CdZnO dans la phase wurtzite.

La figure 11.9 donne la variation du coefficients piézoélectrique des ternaires InGaN et CdZnO en
fonction de la concentration en In/Cd. Nous avons trouve que les valeurs de ess sont inférieures aux
prédictions de la loi de Vegard. La dépendance du coefficient piézoélectrique en fonction de la

concentration est donnée par les expressions analytiques suivantes:

€33(nyGay_N) = 0,6626 — 2,3661x + 3,5x2, 1)
€33(cd,zn,_,0) = 0,9966 — 3,6756x + 4,5x> '

11.7.2 Constante diélectrique

Les propriétés optiques de la matiére sont généralement décrites par la fonction diélectrique

complexe [33]:
e(E) = &(E) + igy(E), (11.12)

ou ’argument E représente 1’énergie des photons propageant dans le milieu. Dans ce travail, nous
sommes intéressés par la valeur statique de la partie réelle &(0), aussi appelée la constante
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diélectrique, qui est une propriété électrique caractérise la réponse du matériau aux champs électrique
statique (champ a fréquence nulle). La constante diélectrique des alliages InGaN et CdZnO a été
calculée pour différentes concentration de In et Cd, en utilisant I’approximation mBJ en raison de la

bonne précision dans le calcul du gap d’énergie.

6.2 T T T T T T T ) T v T T T
| InGaN 1 3,15 H CdznO -
60H-- s=0 -= 5=0
7 i &
Be,., (0) = 0,2821 4 54 e, (0) = 0,2426
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Figure 11.11 Variations des composantes &; ,,(0) et & ,,(0) de la constante dielectriqueen fonction de la
concentration des alliages (a) InGaN et (b) CdZnO dans la phase wurtzite.

La figure 11.10 représente la variation des composantes ¢, ,,(0) et &; ,,(0) de la constante dielectrique
pour les ternaires InGaN et CdZnO en fonction de la concentration x. La premiere remarque est que les
deux alliages présentent un caractére anisotrope de la constante dié¢lectrique puisqu’elle varie avec la
direction (&1 ,,(0) # €1,,(0). Les courbes montrent une augmentation de &; ,,(0) et & ,,(0) en
fonction de x. Pour InGaN, la variation est monotone. Pour CdZnO, ¢, ,,(0) atteigne son maximum a la
concentration x = 0,75, et au-dela de cette valeur elle commence a diminuer, on peut aussi signaler un
début de saturation de & ,,(0) aprés x = 0,75. Comme d’habitude, la dépendance de la constante

diélectrique est approxime par la loi de Vegard quadratique:

&1,22(0)in,ca,_n = 44378 + 2,0845x — 0,5022x2,
&120(0) i, ca,_ v = 43181 + 1,8113x — 0,2821x?, (11.14)

&12x(0)ca,zn,_0 = 2,8232 + 0,8472x — 0,582x2,
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€1,xx(0)ca,zn, 0 = 2,7863 + 0,5051x — 0,2426x2.
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Conclusion générale

On a travaille dans ce mémoire sur deux alliages piézoélectriques différent InxGaixN et
CdxZn1.xO avec x allant de 0 a 1 avec un pas de 0.25. Ce document a pour objectif d’étudier trois
propriétés électriques : la polarisation spontanée, coefficient piézoélectrique et le constant dielectrique
statique et quelques propriétés mecaniques telles que les coefficients élastiques et le facteur
d’anisotropie. Tous les résultats obtenus sont ajustés a la loi de Vegard.

On a commencé par 1’étude structurale avec 1’optimisation du volume des mailles et le
rapportc/a. Le calcul des paramétres structuraux a, ¢, B et B’ sont en bon accord avec les résultats dans
la littérature. On a remarqué aussi que les paramétres de maille a et ¢ augmente avec 1’augmentation de
la concentration ce qui normale vu que le rayon ionique du Cd et In sont plus grand que le Zn et le Ga.

Le calcul des propriétés électroniques pour différent concentration x, nous a montré que les
deux alliages possédentun gap direct I' — I' quelques pour toute les concentrationx, et que sa valeur
diminue avec I’augmentation de la concentration X, un constat pour les deux alliages.

Les proprietés électriques qui ont la polarisation spontanée, le coefficient piézoélectrique et le
constant diélectrique statique sont calculées. Les deux alliages possedent une polarisation spontanée
telle que leur signe est négatif sur toute la plage de concentration pour CdZnO. Cependant, pour
InGaN, un inversement de signe est noté : Ps devient positive pour les fractions molaires intermédiaires
0.25, 0.5 et 0.75. Cette inversion de signe signifie que le vecteur de polarisation P.change son
orientation de — ¢ a + c. Les valeurs des constantes piezoélectriques de InGaN et CdZnO sont plus
grandes que dans autres semi-conducteurs de type I11-V, ce qui fait de ces alliages des bons candidats
pour les applications électromécaniques. La valeur de constant diélectrique statique augmente en
fonction de de la concentration x pourles deux alliages.

Enfin, on a terminé notre mémoire par les propriétés mécaniques tel que les coefficients
élastiques qu’ils ont prouvées que nos alliages sont stables élastiquement. Et on conclut aussi d’apres le
facteur d’anisotropie que les deux alliages sont isotropes.
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