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RESUME 
L’implantation  ionique a connu un grand essor ces dernières années dans la technologie des 

semi-conducteurs pour la formation des nanoparticules à des profondeurs contrôlées. Pour le 

synthétiser,  le nitrure d’indium est  implanté sur deux substrats : le silicium (Si) et le dioxyde de 

silicium (SiO2).  

L’implantation de l’indium et de l’azote a été  réalisée sur le substrat de silicium <111>  

avec des énergies (13 ,35 keV) pour N et (10, 46, 180) KeV pour In et une dose moyenne de 

4.30×1016 at./cm2. L’autre  implantation a été sur le dioxyde de silicium d'une épaisseur de 260 nm. 

Les énergies d'implantations  sont (23, 63, 180KeV) pour In et (12 ,28 keV) N avec une dose 

moyenne de 5.20×1016 at./cm2.  Les énergies ont été choisies pour atteindre une concentration 

atomique de 5 à 10% à une profondeur moyenne d'environ 100 nm. Nous avons effectué des 

traitements thermiques sur ces derniers à 500°C suivis par un recuit complémentaire à 900°C avec 

la croissance du temps de recuit allant de 10 min à 9h  sous un flux d’azote. Ces traitements servent 

à guérir les défauts de structure pour différents temps de recuit. Les analyses RBS montrent un 

réarrangement des atomes d’indium dans les deux matrices (Si et SiO2) à des profondeurs bien 

déterminées. Les échantillons ont été caractérisés par des analyses morphologique (AFM et MEB), 

structurales par (RBS, DRX, TEM)  et optiques (Spectroscopie Raman, Spectrophotométrie UV-

Visible et Photoluminescence). 

La caractérisation structurale des nanoparticules InN dans le SiO2 confirme la formation 

d’InN stœchiométrique dans la phase Hexagonale, la taille de nanoparticule entre 10 -18 nm.  

Les mesures de photoluminescence par laser, à température ambiante, montrent un déplacement du 

spectre vers les grandes longueurs d’onde (décalage vers le rouge de 620 nm à 696 nm) avec  la 

l’augmentation du temps de recuit.  

Dans la seconde partie de ce travail, nos avons utilisé les résultats expérimentaux comme 

paramètres d’entrée pour une méthode ab-initio, en l’occurrence la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées (FP-LAPW) afin d’étudier les propriétés structurales, électroniques et 

optiques de l’InN. Dans ce cadre, la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), avec  les 

approximations du gradient généralisé (GGA) et de la densité locale (LDA), a été utilisée.  Les 

paramètres d’équilibre ont été déterminés à savoir : le paramètre du réseau, le module de 

compressibilité et sa dérivée. Nos résultats sont en parfaite concordance avec les travaux 

disponibles dans la littérature. L’investigation des propriétés électroniques a montré l’existence 

d’un gap direct suivant la direction de haute symétrie Γ→Γ. Dans la partie optique, plusieurs 

grandeurs ont été étudiées, notamment la fonction diélectrique où on a pu, à partir de sa partie 

imaginaire, déceler les différentes transitions inter-bandes. 
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ABSTRACT 
 
 Ion-implantation is a powerful technique for the formation of compound semiconductor 

nanocrystal precipitates in a host medium. The aim is to elaborate quantum dots for device 

technology purposes. 

To synthesize (InN) implanted on substrates Si and SiO2, the implanted indium and nitrogen 

on a silicon substrate <111>, we chose a medium dose 4.30×1016 at./cm2. The respective 

implantation energies In (10, 46, 180KeV), N (13, 35 keV) respective. High dose 5.20×1016 

ions/cm2 implantations of Indium and Nitrogen ions have been performed in a 206 nm thick SiO2 

layer thermally grown on <100> silicon. The respective implantation energies In (23, 63, 120 KeV), 

N (12, 28 keV) have been chosen to produce 5–10 at % profiles overlapping at a mean depth of 

about 100 nm. Thermal treatments between 500°C and 900°C for different annealing times lead to 

the formation of InN nanometre precipitates and to cure the oxide defects.  

 The resulting depth distributions, the crystalline structure and the size distribution of NCs 

were investigated using RBS, TEM, X-ray diffraction, Raman techniques and PL. We observed 

from the RBS spectrum the shift and the narrowing of the distributions corresponding to the 

formation of the stoichiometric compound InN and In2O3, the total quantity of each element 

remaining slightly unchanged after annealing which means that there is no significant out diffusion 

of impurities. The main feature of the photoluminescence (PL) measurements at room temperature 

in the InN/SiO2 samples is an intense peak localized at (red-shift 620 nm,  à 696 nm), to increase 

the annealing time. 

 In the second part of the work we carried out ab-initio calculations of structural, electronic 

and optical properties of Indium nitride (InN) compound in both Zinc blende and Wurtzite phases, 

using the fullpotential linearized augmented plane wave method (FP-LAPW), within the framework 

of density functional theory (DFT). For the exchange and correlation potential, local density 

approximation (LDA) and generalized gradient approximation (GGA) were used. Moreover, the 

alternative form of GGA proposed by Engel and Vosko (EV-GGA) and modified Becke–Johnson 

schemes (mBJ) were also applied for band structure calculations. 

Ground state properties such as lattice parameter, bulk modulus and its pressure derivative 

are calculated. Results obtained for band structure of these compounds have been compared with 

experimental results as well as other first principle computations. Our results show good agreement 

with the available data. The calculated band structure shows a direct band gap. Γ→Γ in the optical 

properties section, several optical quantities are investigated; in particular we have deduced the 

inter-band transitions from the imaginary part of the dielectric function. 
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Introduction Générale 

Durant ces dernières années, le développement des composées III-V (InN, GaN, GaAs, AlN et 

BN) a été spectaculaire. Ces composés présentent des performances bien supérieures à celles des 

semiconducteurs plus classiques comme le silicium. Ce sont des matériaux de choix pour toutes les 

applications micro-électroniques et optoélectroniques. Hors les caractéristiques de ces matériaux et 

des composants sont sensibles à l’état de surface et de l’interface [1]. L’étude des propriétés 

physiques des matériaux de tailles nanométriques ou nanostructurés présente un grand intérêt pour 

la communauté scientifique et industrielle. En effet, lorsqu’on diminue la taille des composants à 

l’échelle nanométrique, les propriétés physiques de cet objet s’en trouvent modifiées et même 

améliorées. La synthèse des micro-systèmes et nano-systèmes est également un enjeu majeur au 

niveau industriel, où la course à la miniaturisation des systèmes ne cesse de se développer. 

Parmi un grand nombre de techniques d’élaboration des semi-conducteurs tels que la techniques 

PIMBE (Plasma-Induced Molecular Beam Epitaxy)[2], la MBE (Molecular Beam Epitaxy), RPE-

CVD (Remote-Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), MOCVD (Metal Organic Chemical 

Vapor Deposition) et la synthèse par faisceau d'ions [3-7]. Et la méthode chimique spray pyrolyse, 

sont les plus utilisées, mais elles nécessitent la mise en œuvre des lourdes infrastructures. Il existe 

d’autres méthodes d’élaboration moins coûteuses et plus accessibles, notamment la méthode de 

l’implantation ionique.  

Dans notre travail nous avons choisi l'implantation ionique comme technique de dopage de nos 

échantillons pour ses avantages que nous allons décrire par la suite et pour sa totale compatibilité 

avec la technologie d’élaboration des dispositifs semiconducteurs. En effet, l’implantation ionique, 

suivie d’un traitement thermique, permet la synthèse directe qui est parfaitement contrôlée, des 

nanocristaux enterrés dans des matériaux hôtes tels que Si, SiO2, Al2O3 [8-11].  

Le nitrure d'indium fait partie des nouveaux matériaux III-V actuellement étudiés. Il semble 

capable de performances intéressantes, en particulier au niveau de l’optoélectronique pour la 

conception des lasers à semi-conducteurs. La croissance de nitrure d’indium a longtemps été 

contrariée pour plusieurs raisons, telles que la faible température de dissociation, une vitesse de 

croissance lente, un manque de substrats adaptés en maille ou possédant des coefficients thermiques 

proches des nitrures[12, 13]. Ainsi, on annonçait initialement un gap aux environs de 1,9 eV [14], 

récemment revu  à la baisse aux environs de 0,7 eV [15], mais  une valeur de 1,5 eV a apparut dans 

la littérature bien avant[16]. Tout le monde s’accorde cependant sur un point, la photoluminescence 

pour ce matériau se situe aux environs de 0,8 eV. Alors qu’observe-t-on réellement? Il existe une 
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seule certitude : un gap se situant entre 0,7 eV et 1,9 eV est très intéressant sur le plan des 

applications futures. 

Le domaine spectral compris entre 0,7 eV et 2,2 eV [17] couvre le domaine des télécommunications 

par fibre optique. Toutes les applications se situant dans le domaine de la détection et de l’émission 

infrarouge (LED) sont également envisageables dans la mesure où les précurseurs permettant la 

synthèse du nitrure d’indium sont peu toxiques, ce qui s’inscrit parfaitement dans le cadre d’une 

politique de développement durable. 

Ce travail de thèse a été consacré à la synthèse et l'étude des propriétés structurales et 

physiques des nanocristaux par co-implantation ionique. Nous avons utilisé les résultats 

expérimentaux comme paramètres d’entrée pour une méthode ab-initio dite méthode des ondes 

planes linéairement augmentées (FP-LAPW).  

La présente thèse comporte une introduction générale avec six chapitres et une conclusion 

générale. 

Le premier chapitre présente une étude bibliographique générale et une description du 

matériau étudié dans son aspect fondamental, à savoir les structures du réseau cristallin, la structure 

de bandes électroniques, et optiques du nitrure d’indium (InN) dans deux phases (phases Zinc-

blende et Wurtzite). 

Dans le deuxième chapitre, nous récapitulons les avantages et inconvénients de l'implantation 

ionique, puis nous présentons les principes fondamentaux de l’interaction ion-matière, enfin nous 

étudierons les différents types de défauts que nous pourrons rencontrer. 

Dans le troisième chapitre de cette étude, nous nous intéressons aux techniques 

expérimentales utilisées pour l’élaboration et la caractérisation de nos échantillons. Un bref 

descriptif du principe de ces différentes méthodes, est donné. Cette partie n’a pas pour objectif de 

détailler les aspects théoriques de chaque méthode, mais seulement d’en rappeler le principe, la 

mise en œuvre et les principaux renseignements que l’on peut obtenir et d’autre part pour faciliter la 

lecture du cinquième chapitre portant sur les résultats expérimentaux.  

Nous verrons dans le quatrième chapitre, les notions de base de la théorie (DFT), à savoir les 

théorèmes d’Hohenberg et Khon et l’approche de Khon et  Sham, ainsi que les approximations de la 

densité locale (LDA), l’approximation du gradient généralisé (GGA), et le potentiel de Becke et 

Johnson modifié (mBJ) et leurs différentes versions, qui peuvent être utilisées pour la détermination 

de l’énergie d’échange-corrélation. La résolution de l’équation de Schrödinger revient à résoudre 
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les n équations de Khon- Sham correspondant à n électrons indépendants évoluant dans un potentiel 

effectif en utilisant la méthode du champ auto-consistant. Nous avons détaillé la méthode des ondes 

planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) utilisée dans ce travail. 

Dans le cinquième chapitre, nous discuterons la synthèse et l'étude des propriétés structurales 

et optiques des nanocristaux dans les éléments des groupes III-V  (nitrure d’indium) par co-

implantation ionique. Où nous présenterons les principaux résultats des différentes techniques 

utilisées.  

Le dernier chapitre est consacré aux résultats de simulation des propriétés structurales, 

électroniques et optiques du semiconducteur InN pour les deux phases (Zinc-blende et Würtzite). La 

méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) est employée dans le cadre de la 

théorie de la densité fonctionnelle (DFT) [18, 19], pour le calcul théorique des propriétés 

électroniques de l’InN. La valeur du gap obtenue est comparée à celle mesurée expérimentalement. 

Enfin le manuscrit sera terminé par une conclusion générale dans laquelle sera établi un bilan des 

travaux réalisés 
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I.1. Introduction

Les nanomatériaux sont définis comme des systèmes pour les quels au moins une de leurs

dimensions est inférieure ou égale à 100 nm. On distingue les nanomatériaux à deux dimensions

(super réseaux, plaquettes d’épaisseur nanométrique), ceux à une dimension (nanofils, nanotubes) et

ceux à zéro dimension (nanosphères, nanoparticules). Le premier objectif de cette étude consiste en

l’évolution et la formation des nanoparticules.

Les propriétés structurales, électroniques et optiques du nitrure d’indium (InN) intrinsèque ne

sont pas très connues en raison des difficultés liées à  sa synthèse. Ce problème est généralement lié à

sa faible stabilité thermique. Plusieurs études ont rapporté des valeurs du gap comprises entre 0,7 et

2,2 eV[1]. Dans cette section, nous allons exposer l’état de l’art et les propriétés générales du nitrure

d’indium à savoir ses différentes structures cristallines ainsi que ses propriétés électroniques, et

optiques.

I.2. Applications du nitrure d’indium

Le Nitrure d’Indium trouve aujourd’hui son application majeure dans le domaine des diodes

électroluminescentes. Depuis leur apparition sur le marché au début des années 90, les LED en InN,

occupent une place prépondérante au point de représenter environ 75% du marché des LED. Les

applications de ces diodes sont majoritairement civiles : l’éclairage des téléphones portables et autres

applications mobiles (58% des LED à base de nitrures), l’éclairage public (feux de signalisation) ou

l’affichage publicitaire (13%) mais encore dans le domaine automobile (phares ou éclairage de

tableau de bord) qui représente 13% du marché [2].

I.3. Etat de l’art

En Algérie, la recherche scientifique est devenue un secteur stratégique pour le développement

scientifique et technologique. La science des matériaux et nanoparticules se présente actuellement,

parmi les nouvelles technologies, comme un domaine à forte valeur ajoutée qui peut toucher à divers

secteurs dans plusieurs applications, nous présentons un état des lieux de cette discipline en se basant

sur des données émanant du ministère de l’enseignement supérieur et de la recherche scientifique, et

de la Direction Générale de la Recherche Scientifique et du Développement Technologique

(DGRSDT), qui considèrent la recherche avec toutes ses composantes (financement, pôles de

compétence, ressources humaines) une porte d’entrée pour l’analyse du secteur de la nanoparticule en

Algérie, sous ses trois composantes, nanotechnologie, photonique et électronique.
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I.3.1. Le nombre des publications sur les semi-conducteurs InN par année

La Figure I-1 montre l'évolution du nombre de publications sur les semi-conducteurs InN au

cours des dernières années dans la base de données ScienceDirect. Celui-ci augmente tout au long des

années, allant de 1009 publications en 2003 jusqu'à 1445 publications en 2015.

Cette évolution vertigineuse et qui plus est enregistrée en moins de deux décennies dénote du

potentiel plus qu'appréciable de l'InN et de l'intérêt grandissant qu'il suscite auprès de la communauté

scientifique qui a, ces dernières années, déployé des efforts de recherche considérables couronnés par

ce résultat. En effet, cet intérêt est dû à ses propriétés tant convoitées notamment dans les domaines

de la microélectronique de puissance, des hautes fréquences et celui de  l'optoélectronique dans les

domaines spectraux   bleu et ultra-violet (LEDs, Photodétecteurs).

Figure I-1: Nombre des publications  sur les semi-conducteurs InN depuis 1998
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I.3.2. Le nombre des publications sur les semi-conducteurs InN par pays

La Figure I-2 représente le nombre de publications sur les semi-conducteurs InN par pays, les

USA est en tête  suivie par Japon, et plus loin l’Allemagne. La position d’Algérie par rapport aux

autres pays est, bien qu'appréciable, à consolider.

Figure I-2: Nombre des publications sur les semi-conducteurs InN par pays.

I.3.3. Nombre des publications sur les semi-conducteurs InN par domaine scientifique

En projetant le nombre global de la publication sur l'InN sur les domaines d’application, (voir

Figure I-3), on voit clairement que certains domaines sont encore très négligés par apport à d’autres,

comme la médecine (0,4 %) et la biochimie (0,9%).

Figure I-3: Nombre des publications sur les semi-conducteurs InN par domaine.
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I.3.4. Propriétés générales du nitrure d’indium

A. Propriétés structurales

Le nitrure d’indium peut exister sous deux structures cristallines différentes, la structure Zinc

blende (cubique) et la structure Wurtzite (hexagonale) qui est la phase la plus stable d’un point de vue

thermodynamique. La maille cristalline est un prisme droit de hauteur c dont la base est hexagonale

d’arêtes de même longueur a, formant un angle de 120° (voir Figure I-4).

Les paramètres de maille à température ambiante utilisés pour la structure Wurtzite donnés par deux

références : a = 0,354 nm, c = 0,571 nm, u= 0,375[3] et a= 0,3501 nm, c = 0,5669nm [4]

Le rapport c/a est proche de la valeur attendue théoriquement dans une structure hexagonale qui est

de 3 8 .

La structure Zinc blende peut être représentée par deux réseaux cubiques à faces centrées

occupés l’une par les atomes de nitrure et l’autre par les atomes d’indium et décalés d’un quart de la

diagonale principale de la maille soit 1 4 , 1 4 , 1 4 , avec un paramètre de maille expérimental

égale à 0,498 nm [5], et théoriques égale à 0,493–0,498 [6-8].

Figure I-4: Maille cristalline de InN dans deux phase Wurtzite et Zincblende.
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B. Propriétés électroniques

B.1. Structure des bandes d’énergie
Les structures électroniques de la bande de nitrure d’indium sont:

[N]:[He] 2s2 2p3 et [In]:[Kr] 5s25p14d10

Le nitrure d’indium est un semiconducteur à bande d’énergie interdite directe. Le maximum de

la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont situés au point Г de la zone de

Brillouin. Les valeurs des différents niveaux énergétiques ont été calculées par différents auteurs,

elles sont de 0,399 [9] 0.7- 0.9 [10-13], 1,52 eV [14] et de 1,890 eV [15].

La Figure I-5 présente la structure de bandes dans les deux phases cristallines pour l’InN

d'après nos calculs [9] en utilisant l’approximation du gradient généralisé (GGA).

B.2. Masses effectives
La masse effective des électrons dans l'InN (Wurtzite), a été mesurée par plusieurs auteurs en

utilisant des techniques expérimentales très variées. Les valeurs obtenues dans la direction Z et la

direction perpendiculaire, sont similaires me = 0,11mo [16]. Les masses des trous sont : mhh(trous

lourds) = 1,63mo, mlh (trous légers)= 0,27mo, ms (split-off band) = 0,65mo [17].

Figure I-5: La structure de bandes d’InN en utilisant les approximations de la GGA.
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C. Propriétés optiques

Dans les InN (Wurtzite) ; les composantes du tenseur diélectrique, parallèle et perpendiculaire à

l’axe c, sont différentes. Il y a une dispersion importante des valeurs des constantes diélectriques

citées dans la littérature. Le Tableau I-1 regroupe quelques valeurs expérimentales des constantes

diélectriques, énergie des phonons optiques et coefficient de recombinaison radiative [1].

n (λ=1.55μm) ε (statique) ε (haute fréquence)
Energie des phonons

optiques (meV)

Coefficient de recombinaison

radiative (cm3.s-1)

2,65 - 3,12 15,3 8,4 73 2 x 10-10

Tableau I-1: Indice de réfraction et constantes diélectriques expérimentaux, de l’InN.

I.4. Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons présentés l’importance et le grand potentiel de ce

matériaux dans la technologie moderne et les différentes applications dont il joue un rôle important

dans la fabrication des composants qui entre dans le domaine de la photonique aux hautes fréquences,

l'optoélectronique et d’autres applications. Dans le prochain chapitre, nous nous intéressons à la

technique d'élaboration de l'InN utilisée dans le travail faisant l'objet de cette thèse, à savoir,

l'implantation ionique.
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II.1. Introduction 

L'implantation ionique est l'une des techniques les plus utilisées pour la modification de la 

structure des matériaux pour des applications technologiques bien définies. Elle joue un rôle 

important dans l'industrie microélectronique pour le dopage des semi-conducteurs. Dans ce chapitre 

nous présentons les avantages et les inconvénients de l'implantation ionique,  puis nous présentons 

les principes fondamentaux de l’interaction ion-matière, enfin nous présenterons les différents types 

de défauts que nous pourrons rencontrer. 

II.2. Les bases de l'implantation ionique  

L’implantation ionique consiste à bombarder un matériau avec des ions accélérés à des 

énergies variant de quelques électrons volts à quelques mégas électron volts. Lors de sa pénétration 

dans le substrat l’ion va perdre progressivement son énergie cinétique par collision élastique et 

inélastique avec les atomes de la cible pour finir par se placer dans une position interstitielle ou de 

substitution où il peut être électriquement, et optiquement actif selon la qualité du substrat. Ce 

processus de collision engendré par les ions accélérés va déplacer les atomes de la cible ce qui 

permettra la création des défauts de différents types que nous discuter un plus loin dans ce chapitre. 

L'implantation ionique a été appliquée la première fois dans l'industrie au début des années 

70, pour former des nano cristaux d’argent et d’or à l’intérieur d’une matrice de silice. Cependant, il 

n’y avait, à cette période, pas d’applications claires pour de tels nanocomposites [1]. Ce n'est 

qu’avant les années 90 que l’implantation ionique est devenue une technique indispensable en 

recherche pour synthétiser ce type de matériaux. Aujourd’hui, plusieurs groupes sur les cinq 

continents sont activement impliqués dans la synthèse des nanocomposés par implantation ionique 

et des sessions entières dans des conférences sont consacrées à ce sujet. La popularité croissante de 

l’implantation ionique est due en grande partie à sa flexibilité et sa souplesse.  

L’implantation ionique crée des situations de sursaturation à l’état solide des atomes 

implantés, c’est-à-dire atteindre une concentration supérieure à la solubilité limite de l’élément 

implanté dans la matrice hôte. Cette sursaturation peut s’étendre, selon les paramètres 

d’implantation (dose, énergie, température), de la surface jusqu’à une profondeur de plusieurs 

dizaines voire centaines de nanomètres. L’implantation ionique permet de créer des situations hors 

équilibre thermodynamique, donc un recuit thermique est indispensable afin de retrouver l’équilibre 

dans le substrat et guérir les défauts créés en surface et en volume. En outre, ce traitement 

thermique fait activer les implants ce qui fait apparaître des précipités et la création des éventuelles 

nanoparticules, comme il est schématisé sur la Figure II-1[2]. 
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Figure II-1: La synthèse de NCs par faisceau d'ions dans une matrice de SiO2. 

L’implantation ionique est caractérisée par :  

• La distribution des ions dans le substrat. 

• Les défauts créés par l’implantation dans le substrat.  

La Figure II-2 montre schématiquement les diverses interactions quand des ions incidents 

énergétiques viennent frapper la matière. 

 

Figure II-2: Différents phénomènes pouvant se produire au cours d’une implantation. 
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II.2.1. Avantages et inconvénients de l'implantation ionique  

A. Avantages  
Le choix de cette technique est basé sur les différents avantages qu’elle offre: 

� L’implantation se réalise à plus basse température que la diffusion. 

� La possibilité de contrôle de la dose d'ions introduits par le choix de l’énergie du faisceau et de 

la dose.  

� L'énergie des ions permet de pouvoir contrôler la profondeur d'implantation et de déterminer 

l'épaisseur du substrat modifié.  

� La possibilité de traiter tous genres de matériaux (isolants, semi-conducteurs et conducteurs).  

� La possibilité de ne traiter qu'une partie du matériau (en cachant l'autre par un masque).  

� La possibilité d’effectuer un traitement de surface qui n'affecte pas les propriétés et la 

composition du matériau en volume.   

B. Inconvénients  
� Les surfaces à traiter doivent être en vue directe du faisceau. 

� Les épaisseurs traitées sont faibles (<1µm). (Mais les améliorations apportées par 

l'implantation sont souvent conservées sur des profondeurs supérieures à l'épaisseur traitée). 

� La diffusion inévitable de certaines espèces implantées durant le recuit.  

� Le phénomène de canalisation est observé lorsque le faisceau incident est aligné avec un axe 

cristallographique majeur. Il permet de réduire la probabilité de rétrodiffusion du faisceau et 

la profondeur de pénétration devient très importante. Pour éviter ce phénomène, il est 

préférable de tourner l’échantillon de quelques degrés par rapport à la normale. 

II.2.2. Principes de l’interaction ion-matière  

                II.2.3. Collision binaire et pouvoir d’arrêt  

Lorsque un projectile de masse M1, d'énergie initiale E1,0 et donc de vitesse 0,1V
r

entre en 

collision avec un atome stationnaire de masse M2, comme l'indique la Figure II-3, les lois de 

conservation de l'énergie cinétique et de la quantité de mouvement avant et après la collision 

permettent d'écrire les relations suivantes : 
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Figure II-3: Collision binaire entre deux particules

 

La conservation de l'énergie cinétique donne
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II.2.4. Facteur Cinématique

Après permutation des valeurs du projectile dans

0.11 KEE =  avec K

K : est le facteur cinématique de la rétrodiffusion

entrant en collision. Les valeurs de K sont 
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deux systèmes SL et CM. 

(II.1) 

(II.2) 

(II.3) 

du mouvement dans le système de référence du laboratoire (SL) donne. 

(II.4) 

(II.5) 

les équations précédentes, on trouve : 

(II.6) 

caractéristique de chaque type d'atome 

et tabulées par différents auteurs [3, 4]. 
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II.2.5. L'énergie transférée aux atomes cibles  

Pour calculer l'énergie transmise à la cible, on introduit la vitesse 2v dans les équations de 

conservation d'énergie  

22110,11 vMvMvM +=  (II.7) 

0.1
21

1
2 )cos(

2
v

MM

M
v θ

+
=  (II.8) 

en la remplaçant dans les équations on trouve que l'énergie transmise est donnée par : 
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et on peut réécrire la relation dans le système du Centre de Masse (CM) 
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Θ  : L'angle de diffusion dans le système du centre de masse 

On peut déduire que l'énergie maximale qu'on peut transmettre est égale à : 
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La relation entre les deux systèmes de référence utilisés dans ce type de calcul, en l'occurrence le 

Système du Laboratoire (SL) et le système de Centre de Masse (CM) (voir Figure II-3) est détaillée 

ainsi: 
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 (II.12) 

 
B : est le paramètre d'impact, variable aléatoire définie sur la Figure II-3,  est l'énergie cinétique ans 

le système de centre de masse (CM) et   est le rayon de collision c'est-à-dire la distance minimale 

entre les deux partenaires (pour un b donné). 

II.2.6. Perte d'énergie de l’ion dans la matière 

Une particule chargée pénétrant dans un solide, va perdre progressivement son énergie 

cinétique par différents types d'interaction avec les atomes de la cible jusqu'à son arrêt total à une 
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certaine profondeur. Elle peut aussi rebondir à la surface (Rétrodiffusion), mais c'est un événement 

très peu probable. La perte d'énergie est due aux différents types d'interactions suivant l'énergie des 

projectiles (perte d'énergie nucléaire, électronique et perte par génération de photons, réaction 

nucléaire). 

� Perte d'énergie nucléaire : due à des collisions élastiques des ions pénétrant à faible 

vitesse avec les noyaux des atomes cibles. 

� Perte d'énergie électronique : due à des collisions inélastiques des ions pénétrant à grande 

vitesse est entrant en collision avec les électrons des atomes de la cible en excitant ou 

ionisant ses atomes.  

� Perte par génération de photons : due à des phénomènes relativistes quand les projectiles 

ont des énergies très élevées.  

� Perte par réaction nucléaire : due à des réactions nucléaires entre l'atome cible et le 

projectile incident pour des énergies élevées. 

II.2.7. Pouvoir d'Arrêt Total  

Dans le cas de l'implantation ionique, les deux phénomènes intervenant dans la perte d'énergie 

sont les pertes d'énergie électronique et nucléaire car l'énergie des ions incidents est de quelques keV à 

quelques MeV. L'interaction entre le projectile et un atome cible est donc décrite en supposant deux 

processus distincts : la collision entre les deux noyaux et les interactions avec les électrons. Le 

premier correspond à la répulsion coulombienne qui provoque une déviation importante de la 

trajectoire. Le second est lié aux excitations et aux ionisations des électrons qui correspondent à autant 

d'énergie perdue par l'ion, mais qui n'infléchissent pas sa direction. 

L'énergie moyenne E∆  perdue dans une épaisseur x∆ dans la matière de concentration 

atomique (N) est définie par la probabilité (P) d'interaction ion-matière. En d'autres termes, 

l'interaction entre un ion incident et un atome de la cible provoque une transmission d'énergie T de 

section efficace différentielle ),( TEdσ  

La perte d'énergie peut s'exprimer par [5]: 

∑ ∫∆==∆
i

ii TETdxNPTE ),(σ  (II.13) 

Avec i : Le nombre d'interactions des ions avec les atomes de la cible.  

La perte d'énergie par unité de distance parcourue pouvoir d'arrêt du matériau cible : 
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E
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dE
x 0
lim  (II.14) 

On définit aussi la section efficace d'arrêt comme étant l'interaction de la particule avec un 

constituant élémentaire de la cible par : 
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∫== ),()(
1
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N

ES σ  (II.15) 

Le pouvoir d'arrêt total est la somme des deux pouvoirs d'arrêt électronique et nucléaire. 
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A. Pouvoir d'Arrêt Nucléaire  
Comme nous l'avons dit dans le paragraphe précédent, le pouvoir d'arrêt nucléaire 

(collisions élastiques) est dominant à faible vitesse. L'énergie cédée par l'ion incident à l'atome cible 

est donnée par la relation II.9. On définit également la section efficace de diffusion c'est à dire 

la probabilité )(Θσd que se produise une collision amenant la déviation Θ  par: 

22
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dbbdb ππσπσ ==⇒=  (II.17) 

La perte d'énergie sur une profondeur traversée x∆ de matériau est donnée par: 

( ) ( ) bdbbETxNdbETxNE ion πσ 2,,,,
0
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et la section efficace d'arrêt nucléaire s'exprime par : 
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Pour calculer la section efficace d'arrêt on peut réduire le problème à une seule variable en 

utilisant la relation II.11. Toutefois, d'après cette relation, la détermination de l'angle de 

déflexion Θ  en fonction de b nécessite la connaissance du potentiel V(r), et pour cette raison 

plusieurs modèles ont été proposés pour le calcul de V(r). Ils sont presque tous basés sur le potentiel 

coulombien (1/r). 

Ce potentiel est écranté par la charge électronique selon le modèle de Thomas-Fermi qui propose un 

potentiel : 
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eZZ
rV φ
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=  (II.20) 

où Z1 et Z2 sont les numéros atomiques du projectile et de la cible et )/( arφ la fonction d'écran 

qui tend vers 1 quand r diminue. a est le rayon d'écran estimé par Bohr [6] à partir du modèle 

atomique de Thomas-Fermi : 

3/
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)(8854.0)(
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1 yxXyXX ZZaZZaa −− +=+






= π
 (II.21) 

0a  est le rayon de Bohr est vaut 0.529 Å. 

La section efficace, c’est à dire la probabilité que se produise une collision amenant la déviation θc 

est : 
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Et finalement, la section efficace d’arrêt est : 

max

min

( ) ( )
T

n c c

T

S T dθ σ θ= ∫  (II.23) 

 

Tmax est donné par l’équation II.10 avec θc=180°. Tmin est plus difficile à définir. Il est pris de 

l’ordre de l’énergie de déplacement des atomes de la cible. Pour intégrer cette équation, Lindhard, 

Scharff et Schiøtt [7] introduisent des variables réduites, ε et ρ respectivement proportionnelles à 

l’énergie et au parcours R de l’ion : 
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En utilisant ces notations, le pouvoir d’arrêt réduit de Lindhard, Scharff et Schiøtt (LSS) est relié au 

pouvoir d’arrêt réel par : 
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De nombreux travaux comparent les mérites de telle ou telle fonction d’écran [8, 9]. Dans le 

domaine traditionnel de l’implantation (ε<30), la section efficace d’arrêt nucléaire prend la forme 

analytique universelle suivante [10]. 
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 (II.27) 

 

Le pouvoir d’arrêt nucléaire domine à très faible vitesse. A des énergies plus élevées, le pouvoir 

d’arrêt électronique prend de plus en plus d’importance et, toujours dans la gamme de 

l’implantation, sa valeur est proportionnelle à la vitesse : 

1/ 2
eS kε=  (II- 28) 

K : dépend de M1, M2, Z1, Z2 et donc, à l’inverse du pouvoir d’arrêt nucléaire, le ralentissement 

électronique ne peut pas être représenté sous la forme d’une courbe universelle. Néanmoins, pour 

les projectiles usuels, k varie entre 0,1 et 0,2 (du plus lourd au plus léger) et les pouvoirs d’arrêt en 

fonction de l’énergie, dans le domaine d’intérêt, se comportent comme indiqué sur la Figure II-4. 

Sur cette figure, le pouvoir d’arrêt électronique est représenté pour k = 0,15. 
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Figure II-4: Sections efficaces d’arrêt en fonction de la racine

Le pouvoir d’arrêt nucléaire est maximum à 

15 keV pour le phosphore ou 70 keV 

quant à lui, devient dominant pour 

qui, toujours dans le silicium, correspond à 

keV pour l’arsenic.  

La description des interactions inélastiques est plus complexe, car ces interactions ne peuvent 

plus être décrites comme des interactions individuelles entre deux corps, l'ion projectile 

interagissant avec plusieurs électrons de la cible à la fois, eux

domaines de vitesses sont à distinguer pour évaluer l

(voir Figure II-5). Cette courbe est valable quels que soient l'ion incident et le matériau cible.

Figure II-5: Composantes Nucléaire et Electronique du pouvoir d'arrêt en fonction de la
l'ion incident. I: Arrêt Nucléaire II : Arrêt Electronique III : Zone de Bethe
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Sections efficaces d’arrêt en fonction de la racine carrée de l’énergie en unités LSS

 
Le pouvoir d’arrêt nucléaire est maximum à ε ≈ 0,35, ce qui correspond  à 

 keV pour arsenic dans le silicium. Le pouvoir d’arrêt électronique, 

quant à lui, devient dominant pour ε >2, pour les ions les plus légers, à ε >4, pour les plus lourds

correspond à 20 keV pour le bore, 140 keV pour le

La description des interactions inélastiques est plus complexe, car ces interactions ne peuvent 

crites comme des interactions individuelles entre deux corps, l'ion projectile 

interagissant avec plusieurs électrons de la cible à la fois, eux-mêmes liés aux noyaux. Trois 

domaines de vitesses sont à distinguer pour évaluer la perte d'énergie électroniqu

. Cette courbe est valable quels que soient l'ion incident et le matériau cible.

Composantes Nucléaire et Electronique du pouvoir d'arrêt en fonction de la
l'ion incident. I: Arrêt Nucléaire II : Arrêt Electronique III : Zone de Bethe

mplantation Ionique 

22 

rée de l’énergie en unités LSS. 

ce qui correspond  à 3 keV pour le bore, 

arsenic dans le silicium. Le pouvoir d’arrêt électronique, 

pour les plus lourds, ce 

pour le phosphore ou 800 

La description des interactions inélastiques est plus complexe, car ces interactions ne peuvent 

crites comme des interactions individuelles entre deux corps, l'ion projectile 

mêmes liés aux noyaux. Trois 

a perte d'énergie électronique                                

. Cette courbe est valable quels que soient l'ion incident et le matériau cible. 

 

Composantes Nucléaire et Electronique du pouvoir d'arrêt en fonction de la vitesse de 
l'ion incident. I: Arrêt Nucléaire II : Arrêt Electronique III : Zone de Bethe-Bloch. 
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Ces trois régions principales sont : 

� Zone I (basse vitesse lorsque v1 << Z1
2/3v0): dans cette région, le ralentissement nucléaire 

joue un rôle important. Sa contribution est d’autant plus importante que l’ion est lourd. Le 

pouvoir d’arrêt électronique est sensiblement proportionnel à la vitesse de l’ion, c’est-à-dire 

à la racine carrée de l’énergie incidente. Les modifications engendrées par ces collisions 

nucléaires dépendent fortement des propriétés de diffusion de l’espèce implantée et de leurs 

probabilités de s’agglomérer.  

� Zone II  (vitesse intermédiaire lorsque  Z1
2/3v0  < v1<2Z1v0): cette région est dominée par le 

ralentissement électronique. Le pouvoir d’arrêt passe par un maximum, puis au-delà de cette 

valeur, la probabilité pour que l’atome incident soit complètement ionisé devient importante, 

et les collisions électroniques deviennent moins nombreuses. Dans ce domaine, les 

modifications résultant es de ces collisions inélastiques sont principalement déterminées par 

l’efficacité et la rapidité avec lesquelles l’énergie est transférée des électrons au réseau 

atomique de la cible. 

� Zone III  (haute vitesse lorsque v1>> 2Z1v0): dans cette zone, dite de Bethe-Bloch, le 

pouvoir d’arrêt décroît en 1/E à mesure que l’énergie augmente. 

B.  Parcours des ions implantés   
La distance totale parcourue par un ion le long de sa trajectoire est appelée parcours (noté 

R), mais ce qui nous intéresse, c'est plutôt la distance parcourue dans la direction d'incidence, que 

l'on appelle parcours projeté Rp. Le processus du ralentissement étant essentiellement statistique, 

les paramètres pertinents sont le parcours projeté moyen (noté Rp) et la dispersion des valeurs 

autour de Rp, caractérisée par un écart type longitudinalRp∆  et transversal ⊥∆R  (voir Figure II-6). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-6: Représentation schématique du parcours de l’ion dans la matière et définitions du 
parcours projeté et des dispersions longitudinale et transversale. 
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Le parcours réel est l'ensemble de la trajectoire au cours de laquelle l'ion incident subit des 

déflexions jusqu'à ce que son énergie soit inférieure à une énergie critique où les forces cohésives 

du milieu arrêtent son mouvement. 

L'énergie moyenne du projectile à une profondeur x est donnée par : 

∫ 
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Le parcours de l'ion incident dans le matériau est calculé à partir de l'énergie perdue dans la cible : 
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Mais le parcours réel ne nous intéresse pas beaucoup. Par contre, les paramètres très 

importants dans l'implantation ionique sont le parcours projeté Rp et la déviation standard pR∆

pour calculer ces grandeurs, les notions liées à la collision binaire et aux pouvoirs d'arrêt sont 

appliquées au problème statistique d'une succession de collisions. Pour cela, il existe deux 

solutions : 

� La résolution d'une équation de transport [7]  

� Une approche de type Monte Carlo [11]. 

L'équation de transport est écrite pour la fonction densité de probabilité f(R,E) pour un ion d'avoir 

un parcours compris entre R et R + R∆ : 
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Cette équation ne peut pas être résolue sous cette forme. Il est possible de développer f en moments 

fn, de réécrire l’équation pour les fn et de la résoudre. Par définition, f1=Rp est le moment d’ordre 1 : 

∫
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1 ),( dxExxfRf p  (II.32) 

 

et ∆Rp est lié au moment d’ordre 2 par la relation : 
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II.3. Profil de distribution des atomes implantés  

Les ions accélérés par l'implanteur vont pénétrer dans le silicium jusqu'à une certaine 

profondeur. La décélération de l'ion aboutissant à son arrêt à une certaine profondeur se fait par 

interaction avec les atomes du réseau cristallin et avec les électrons présents dans le cristal. Le 

profil de concentration des impuretés implantées est en première approximation gaussien, le 

sommet de la courbe étant situé à l'intérieur du substrat à une profondeur égale à la pénétration 

moyenne des ions, notée Rp. La largeur de cette distribution des impuretés est décrite par un écart 

moyen ∆Rp. Le profil d'implantation peut donc être décrit par la relation : 
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II.4. Rétrodiffusion, érosion superficielle et canalisation  

Un certain nombre de phénomènes peuvent modifier la forme du profil de concentration des 

atomes implantés. Ils apparaissent dans certaines conditions bien particulières et ne sont 

généralement pas pris en compte dans les simulateurs. 

La rétrodiffusion correspond aux évènements de collisions quasi frontales au cours desquelles 

une énergie voisine de Tmax=γE est cédée à l’atome de recul, ce qui peut conduire, si M1<M2, à une 

réflexion du projectile à la surface de la cible.  

Le coefficient de rétrodiffusion, nombre d’ions réfléchis divisé par le nombre total de 

projectiles, peut aller jusqu’à 30% pour des ions de bore de faible énergie dans du silicium. Ce 

phénomène doit donc être pris en compte pour estimer la dose réelle reçue par la cible.  

L'érosion superficielle correspond à l'éjection d'atomes superficiels de la cible sous l'action 

des transferts d’énergie élastiques. Il est caractérisé par un coefficient d'érosion S, st un nombre  

d'atomes  éjectés  par  ion  incident. C’est une fonction de M1, M2 et E. S atteint sa plus forte valeur 

à l’énergie correspondante au maximum du pouvoir d’arrêt nucléaire. Dans le silicium, il est alors 

de l’ordre de 5 pour un faisceau d’antimoine, de 3 pour de l’arsenic, 1,5 pour du phosphore et 

inférieur à 1 pour du bore. L'épaisseur de matière érosée xs est liée à S et à la dose  φ  par. 

�� �
�

�
� (II.35) 

En supposant que le taux d'érosion reste constant durant l'implantation et que le profil soit gaussien, 

la répartition à forte dose obéira plutôt à :  

C x
N

S
erf

x R x

R
erf

x R

R
p s

p

p

p

( ) ( )=
− +

−
−

2 2 2∆ ∆
 (II.36) 

 

Et à saturation (φ → ∞) on aura : 
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avec une concentration maximale, située à la surface, donnée par : 
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 (II.38) 

 

Les profils à forte dose évolueront comme le montre la Figure II-7 [12]. L’érosion 

superficielle est donc le seul phénomène qui limite véritablement la quantité d’atomes que l’on peut 

introduire dans un matériau par implantation.   
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Figure II-7: Simulation du profil des ions antimoine de 100 keV implantés dans le silicium à 
différentes doses. 
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II.5. Les défauts  

Les structures cristallines sont en réalité très rarement parfaites. On y trouve une grande 

variété de défauts qui jouent un rôle primordial dans les propriétés des matériaux.  

II.5.1. Défauts ponctuels 

 Ce sont des perturbations du réseau à l’échelle atomique. Parmi les défauts atomiques (voir 

Figure II-8): 

1- Les atomes en position interstitielle (atomes situés entre les atomes du cristal). 

2- Les impuretés substitutionnelles: 

Elles mettent en jeux deux types de mécanismes de diffusion  

• Le mécanisme lacunaire (site laissé vacant dans le réseau) 

• Le mécanisme de diffusion assisté par les auto-interstitiels. 

3- Le mécanisme « Frank-Turnbull » (lacune et interstitiel de charges opposées).  

4- Le mécanisme « kick-out ». 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-8: Défauts ponctuels: a) Diffusion interstitielle Simple, b) Diffusion lacunaire, c)Diffusion 
assistée par les auto-interstitiels, d) Mécanisme de diffusion : « Frank-Turnbull », e)Mécanisme de 

diffusion : « Kick-out ». 

II.5.2. Défauts secondaires  

Les défauts secondaires apparaissent dans le matériau cible après implantation et recuit. Suite 

à un phénomène d’accumulation, on assiste à une association des défauts ponctuels en boucles de 

dislocation pendant le processus thermique. Si on regarde une implantation monoénergétique, on 

a c d 

e 

b 
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observe dans la partie correspondant au freinage électronique une concentration de défauts peu 

importante, qui présente une guérison quasi-complète après recuit.  

Par contre, en s’approchant du parcours projeté moyen, on voit une concentration de boucles 

de dislocations allongées dont la concentration avec l’augmentation de profondeur cette distribution 

suit le profil de dopants implantés. Cette coïncidence a été expliquée par une forte interaction entre 

l’atome dopant et les défauts (voir Figure II-9) [13]. Ces boucles de dislocations se forment à partir 

des atomes du matériau cible délocalisés de leur site (interstitiel) par les dopants, les dopants se 

positionnant à leurs places en sites substitutionnels pendant le recuit thermique. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 

 
 

 

Figure II-9: Répartition des défauts secondaires par rapport aux défauts primaires et dopants 
implantés  
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II.6. Conclusion  

L’implantation ionique a été choisie pour tous les avantages qu’elle présente: rapidité, 

homogénéité, reproductibilité, faible diffusion latérale, maîtrise de l’énergie d’implantation et 

contrôle de quantité d’ions introduits. Les mécanismes physico-chimiques qui déterminent les 

profils de dopage et l’endommagement sont connus en détails. Peu d’innovations sont donc à 

attendre dans le domaine de l’implantation appliqué à la technologie conventionnelle. Pourtant, de 

nouveaux besoins se manifestent, visant par exemple à étendre le domaine d’énergie, pour réaliser 

aussi bien des jonctions très superficielles que des caissons très profonds ou encore à réduire le 

bilan thermique du dopage, ce qui pose le problème de l’influence des défauts résiduels 

transitoirement présents sur la diffusion des dopants.  
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III.1 Introduction 
Ce chapitre est consacré aux techniques expérimentales utilisées, pour l’élaboration et la 

caractérisation de nos échantillons. Un bref descriptif du principe de ces différentes méthodes, est 

donné. Cette partie n’a pas pour objectif de détailler les aspects théoriques de chaque méthode, mais 

seulement d’en rappeler le principe, la mise en œuvre et les principaux renseignements que l’on 

peut obtenir et d’autre part pour faciliter la lecture du cinquième chapitre portant sur les résultats 

expérimentaux.  

• Dans un premier temps, nous présentons d’abord les techniques de l’implantation ionique, le 

recuit thermique, puis les méthodes de caractérisation utilisées morphologiques, structurales et 

optiques. 

• Il est donc nécessaire et intéressant de présenter succinctement les principes de base de ces 

techniques: 

• Le four tubulaire 

• La diffraction des rayons X (DRX) 

• La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS)  

• Microscopie à force atomique (AFM) 

• Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

• Microscopie Électronique en Transmission (TEM) 

• Spectroscopie Raman (SR) 

• Photoluminescence (PL). 

III.2 Dispositifs expérimentaux pour l'élaboration des nanocristaux 

         III.2.1. Implanteur ionique  

 
Suivant leur utilisation dans les différentes filières de la microélectronique, les implanteurs 

sont classés selon deux catégories : les implanteurs moyen courant (maximum 

3 µA) et les implanteurs fort courant (3 µA<I<30 µA). La gamme d’énergie accessible est la même 

dans les deux catégories, typiquement de 10 à 200 keV. La différence entre les deux groupes réside 

dans leur capacité de traitement et leur souplesse d’utilisation respectives. Un implanteur moyen 

courant traite une seule cible à la fois. 

Les ions y sont distribués uniformément à l’aide d’un système de balayage électrostatique. La 

limitation en courant est liée à la difficulté d’évacuer, sous forme de calories, une quantité 

suffisante de l’énergie déposée par le faisceau.  
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Sur un implanteur fort courant, typiquement plusieurs dizaines de cibles sont montées sur une 

roue tournant à grande vitesse devant le faisceau. Ce déplacement des cibles constitue l’une des 

directions de balayage, l’autre étant de nature électrostatique ou mécanique. Dans cette 

configuration, les problèmes d’échauffement sous faisceau sont moins sévères. 

L’implanteur ionique de 200 kV du laboratoire ICUBE de l'Université de Strasbourg, est un 

implanteur moyen courant EATON 200 MC. Il est équipé d’un aimant d’analyse pour la sélection 

en masse après une pré-accélération de 20 kV. 

• La caractéristiques de la l’implanteur ionique: 

• Faisceaux disponibles : éléments solides et gazeux jusqu’à la masse 115(In) à des tensions 

comprises entre 10 et 200 kV pour des ions de charge unité. 

• Courants : quelques centaines de µA. 

• Taille du faisceau : 5 mm. 

• Balayage : électrostatique sur une surface pouvant aller jusqu’à 10 cm x 10 cm. 

• Température d’implantation : - 150 °C à + 600 °C. 

• Chambre d’implantation : commune avec la ligne de faisceau de l’accélérateur 4 MV. 

• Les principaux composants d’un implanteur sont représentés dans la Figure III-1. L'implanteur 

est constitué essentiellement de trois parties distinctes : 

• La source : c'est une source d’ions à filament (équipée d’un four pour vaporiser les espèces 

solides) et les optiques d’extraction et de formation du faisceau produisent un faisceau d’ions 

positifs à énergie relativement basse (20 KeV).  

• Mise en forme du faisceau : A la sortie de l’aimant, le faisceau passe à travers une ouverture 

de résolution, puis il est accéléré dans une colonne d’accélération (jusqu’à 200 kV). Après 

l’accélération, le faisceau est focalisé en traversant les lentilles quadripôles, puis il passe à 

travers un système de déflexion (pour éliminer les espèces neutres). Enfin, il est soumis à des 

plaques de balayage sur X et Y, afin de balayer toute la cible à implanter. 

• Chambre d’implantation  : Elle est dotée d’un goniomètre qui permet de positionner 

l’échantillon. L’ensemble des trois parties est soumis à un vide poussé de l’ordre de 10-7 torr. 
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Figure III-1: Schématique d’un implanteur ionique moyen courant. 

III.2.2. Le four tubulaire  

Le four utilisé au laboratoire ICUBE (voir Figure III-2) est un four Carbolite de type CTF 

12/75/700 qui peut atteindre une température maximale de 1150°C. On utilise un tube en quartz 

dans lequel sont placés les échantillons pour le recuit. Les recuits peuvent être effectués sous 

atmosphère d'azote, d'oxygène et de mélange Argon-Hydrogène. 

Les principaux composants de ce four sont représentés dans la Figure III-3. Il est constitué 

principalement des éléments  suivants : 

• Un tube en quartz : où on place les échantillons. Ce tube est relié par un manchon métallique 

à un système de pompage. 

• Des fils résistifs : ces fils sont montés en spirale et entourent le tube pour le chauffage. 

• Un Thermocouple : pour mesurer la température. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-2: Four tubulaire. 
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Figure III-3: schéma du four tubulaire. 

III.3. Techniques de caractérisation utilisées 

          III.3.1 Diffraction de Rayons X (DRX)  

Nous utilisons la diffraction de rayons X pour identifier les phases cristallines présentes et 

caractériser la qualité cristalline des échantillons. Les photons X sont diffusés par les charges 

électroniques autour des noyaux atomiques et aussi par les électrons libres; en conséquence les 

spectres DRX sont influencés par le positionnement des atomes dans le réseau cristallin, 

l’orientation des cristaux et le nombre de charges libres ou liées. 

Les mesures de diffraction de rayons X ont été effectuées en mode rasant du laboratoire 

IPCMS de Strasbourg (voir Figure III-4). Le diffractomètre est de type Siemens D8. L'incidence 

rasante consiste à fixer l'angle d'incidence du faisceau de rayons X par rapport à la surface de 

l'échantillon à une valeur constante α et à déplacer le détecteur sur le cercle goniométrique pour un 

angle 2θ (voir Figure III-5), les plans orientés selon l'angle de Bragg par rapport au faisceau 

incident vont diffracter et leurs positions sont données par la relation de Bragg suivante : 

λθ ndhkl =sin2  (III-1) 

•  

• dkhl  est la distance inter-réticulaire entre les plans référencies par les indices de Miller (h,k,l) 

• λ est la longueur d’onde des rayons X. 

• θ l’angle de diffraction et n l’ordre de diffraction (voir Figure III-6). Pour les cristaux 

cubiques, comme les InN et GaN, la distance inter-réticulaire dhkl, est donnée par la formule : 

222 lkh

a
dhkl

++
=  (III-2) 

où a est le paramètre de maille élémentaire du réseau. 
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Figure III-4: Image du diffractomètre d’IPCMS. 

  

 

Figure III-5: Principe de la DRX sous incidence rasante. 

 

 

 
 
 
 
 
 

  
 

 

Figure III-6: Diffraction de faisceaux de rayons X en mode θ/2θ 
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III.3.2. Rétrodiffusion coulombienne (R.B.S.)  

La rétrodiffusion coulombienne, connue sous le nom RBS (Rutherford Backscattering 

Spectrometry) [1], est une puissante méthode d'analyse qui sera beaucoup utilisée dans ce travail de 

thèse. Le principe de cette technique a été mis en évidence par Ernest Rutherford (1871-1937), puis 

il a été vérifié expérimentalement en 1913 par Geiger et Marsden [2]. 

Depuis, l'intérêt pour cette technique n’a cessé de croître, essentiellement en raison du caractère 

absolu de l'analyse quantitative qu’elle permet de faire. 

La technique R.B.S. est aussi un moyen d’analyse non destructif. Elle permet de donner des 

informations sur une profondeur allant de quelques centaines d’angströms jusqu’à 1µm. 

Elle fournit des informations quantitatives et qualitatives sur la nature et la composition de 

l'échantillon à analyser. 

A. Principe de la technique RBS 

Le principe de la technique R.B.S. est schématisé sur la Figure III-7. Une particule incidente 

légère, chargée électriquement, de masse M1 et d’énergie Eo, entre en collision avec un atome de la 

cible de masse M2. En utilisant les lois de la conservation de l’énergie pour une collision élastique, 

on peut écrire :  

 

E = K E0 (III-3) 

où K est le facteur cinématique défini au chapitre II , 
 

( )
2

2 2 2
1 2 1

1 2

cos( ) sinM M M
K

M M

θ θ + −
 =
 +
 

 (III-4) 

• Eo est l’énergie incidente, E est l’énergie après collision, et )( 21 θθπθ +−=  étant l'angle de 

rétrodiffusion  (voir Figure III-7). L’énergie E de l’ion incident à une profondeur x, est donnée 

par :  

0 1
10

x
dE

E E dx
dx

 
= −  

 
∫  (III-5)  

• D'une façon analogue, l'ion rétrodiffusé à une profondeur x  sort de la cible avec une énergie 

E1: 
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0

1 1
1x

dE
E KE dx

dx

 
= −  

 
∫  (III-6)  

 

 

Figure III-7: Principe de rétrodiffusion des particules chargées (RBS) 

B. Etude du spectre RBS  

Un spectre RBS représente une répartition énergétique des ions rétrodiffusés (en général ce 

sont des ions He+) (voir Figure III-8). Cette répartition permet d'avoir des informations liées à la 

nature des éléments présents dans la cible, des ions implantés et leurs doses, leurs profondeurs et 

même de savoir s'il y a une réaction entre certains éléments ou non. 
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Figure III-8: Spectre RBS typique d'ions In implantés dans une couche SiO2
. 

B.1 Détermination de la nature des éléments (composition chimique) 
Afin de déterminer la nature de chaque pic dans un spectre RBS, il faut en premier lieu faire 

un étalonnage du spectre en trouvant l’équivalence canaux-énergies. Ce qui consiste à trouver les 

paramètres Γ et B qui permettent de convertir les canaux en énergie suivant la relation : 

E C B= Γ +  (III-7) 

E  est l'énergie correspondant au canal C alors que Γ et B donnent respectivement la pente de cette 

droite en KeV/canal et l'énergie au canal zéro. 

Après cette étape, on peut déterminer la nature de chaque pic en utilisant le facteur 

cinématique défini précédemment. Chaque élément a une valeur précise du facteur cinématique qui 

dépend de sa masse M2, l'angle de rétrodiffusion θ et la masse du projectile M1. Comme l'énergie de 

surface KE0 pour chaque pic est bien déterminée sur le spectre RBS et que l'énergie initiale des ions 

incidents E0 est connue aussi, on peut facilement déduire la valeur de K correspondant à M2 et par 

conséquence, remonter à la masse M2 qui vérifie cette relation. 
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B.2. Détermination des paramètres d'implantation 
La simulation du spectre RBS permet de déterminer les différents paramètres d’implantation 

comme la dose d’implantation, la nature des éléments implantés, leurs profils d’implantation, la 

profondeur projeté �� et la déviation standard ∆��. Le logiciel le plus généralement utilisé est le 

RUMP (Rutherford Universel Manipulation Program) [3] développé par M. L. R. Doolittle. Ce 

dernier nous permet de déterminer les différents paramètres précédemment mentionnés. Le logiciel 

RUMP va créer lors de la simulation un spectre simulé, on ajuste les différents paramètres 

d’implantation jusqu’à l’obtention d’une bonne concordance entre les deux spectres                            

(voir Figure III-9). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-9 : Simulation RBS sur un spectre d’In et N non recuit. 

B.3. Détermination de la concentration de l'élément implanté 
La concentration d’une impureté A, dans un substrat S, calculée à partir du spectre R.B.S. 

comme il est montré sur la Figure III-10, est donnée par 

sA

sA
A E

E

Hs

A
Nt

][
.

)(

)(
.)(

00

0

εσ
σ Γ=  (III-8) 

• où AA est l’aire du pic (le nombre des ions α rétrodiffusés par l’élément A), HS représente le 

rendement de rétrodiffusion sur le substrat en surface, σs (E) est la section efficace de 

diffusion du substrat et σA (E) est la section efficace de diffusion du dopant. Γ représente la 

pente de conversion obtenue lors de l’étalonnage de la chaîne de détection. 

• La limite de détection de la technique RBS est estimée pour une énergie incidente de 2MeV 

par la relation suivante: 

214

2

/10.
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)( cmatome
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=  (III-9) 
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Figure III-10: Spectre de rétrodiffusion RBS en mode Random d’un échantillon de Silicium 
implanté à l’arsenic. 

B.4. Détermination du parcours projeté  
La technique RBS permet de déterminer le parcours projeté ou la profondeur de pénétration 

d'ions implantés qui est donné par: 

substrat
dopants

p N

E
R

][ 0ε
∆=  (III-10) 

• où NS est la densité atomique du substrat (at./cm3), ∆E représente la variation associé à 

l’impureté convertie en énergie, cette variation étant due à la perte d’énergie dans le substrat, 

(voir Figure III-10). [ ]substrat

dopant0ε  est la section efficace d’arrêt du projectile dans le substrat, 

après rétrodiffusion sur un atome dopant. 

B.5. Détermination de la déviation standard ∆RP 
La déviation standard dans RP est donnée par : 

( )substrat
dopantsp NcorrigéeFWHMR ][355.2/)( 0ε=∆  (III-12) 

• FWHM (Full Width at Half Maximum) étant la largueur à mi-hauteur du pic du dopant. Cette 

valeur (FWHM) doit être corrigée à cause du phénomène de straggling (dispersion) de 

l’énergie. Cette correction tient compte de la résolution en énergie du système et de la 

dispersion d’énergie des projectiles. 

La résolution en énergie du système est calculée à partir du front de montée du spectre du 

substrat, en considérant les hauteurs du spectre à 12 % et 88 % (voir Figure III-10). La dispersion en 

énergie du projectile est calculée à partir de l’équation de Bohr. 
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La correction dans la largueur à mi-hauteur est donnée par : 

222)( BSYSFWHMFWHMCorrigéFWHM Ω−−=  (III-12) 

 

• Bohr en 1915 [4] a estimé la valeur de la dispersion d’énergie dans un substrat d’épaisseur t 

par: 

NtZeZB 2
22

1
2 )(4πΩ =  (III-13) 

 

• Où Z1 est le nombre atomique du projectile incident, Z2 est le nombre atomique de la cible, e 

représente la charge de l’électron et N est la densité de la cible. On met. 

NZeZS 2
22

1
2 )(4π=  (III-14) 

 
D'où la dispersion en énergie a la forme finale : 

tSB
22 =Ω  (III-15) 

B.6. Matériaux composés  
Dans le cas d'un matériau composé AxBy, par exemple SiO2 que nous utilisons comme 

substrat dans cette étude, une simple modification doit être prise en considération dans les calculs, 

mais les relations ne changent pas d'une façon générale. La section efficace d'arrêt des composés 

tienne compte de la somme des interactions avec les atomes A et les atomes B, pondérée par leur 

concentration relative, et on peut donc écrire : 

BABA yxyx ε+ε=ε  (III-16) 
Cette relation peut être généralisé aux cas de trois ou quatre atomes et même plus, et 
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Pour les régions proches de la surface, on peut faire l'approximation de l'énergie de surface 
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B.7. Le rapport stœchiométrique 
Pour calculer le rapport stœchiométrique du composé AxBy à partir du spectre RBS, on peut 

utiliser la relation suivante : 
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• où AA et AB représentent l'aire des pics des éléments A et B respectivement. 
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B.8. Accélérateur Van de Graaff

L’accélérateur de particules chargées est un équipement lourd 

d’analyses dites « nucléaires » : 

sein du laboratoire ICUBE/Strasbourg

Figure III-11). Il permet de délivrer un faisceau de particules chargées monoénergétique de protons 

(H+), alpha (He+) ou de deutons (D

principaux composants de l’accélérateur sont représentés dans la

essentiellement de: 

� Le générateur de tension: 

charges (électrons) entre la masse et l’électrode haute tension.

� La source: dans la source (située au terminal) on injecte sous faible pression le

(hydrogène, deutérium, hélium) emmagasiné dans des bouteilles. Le gaz est

décharge haute fréquence.

� Le Tube accélérateur: est constitué d’un empilement d’électrodes équipotentielles

qui diminuent progressivement la tension du terminal. On y injecte les

atteignant la masse, ont une énergie cinétique bien déterminée.

� L’extension: elle est constitué

différents éléments installés sur le parcours du faisceau (vannes 

� Les équipements annexes

l’accélérateur (pompes primaires, pompes secondaires,…)

Figure III-11: 
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Van de Graaff 
L’accélérateur de particules chargées est un équipement lourd permettant tous les types 

RBS/Canalisation, ERDA, PIXE et NRA. L'accélérateur utilisé au 

ICUBE/Strasbourg est de type Van de Graaff, Modèle KN 

). Il permet de délivrer un faisceau de particules chargées monoénergétique de protons 

) ou de deutons (D+) dans une gamme d’énergie allant de 

principaux composants de l’accélérateur sont représentés dans la Figure III

Le générateur de tension: constitué principalement d’une courroie qui transporte

ns) entre la masse et l’électrode haute tension. 

: dans la source (située au terminal) on injecte sous faible pression le

(hydrogène, deutérium, hélium) emmagasiné dans des bouteilles. Le gaz est

décharge haute fréquence. 

: est constitué d’un empilement d’électrodes équipotentielles

qui diminuent progressivement la tension du terminal. On y injecte les

atteignant la masse, ont une énergie cinétique bien déterminée. 

constituée par plusieurs tubes métalliques sous vide reliant les

différents éléments installés sur le parcours du faisceau (vannes - lentilles 

Les équipements annexes: ils sont destinés à assurer le bon fonctionnement de

primaires, pompes secondaires,…) 

: Accélérateur Van de Graaff KN 4000 horizontal
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permettant tous les types 

. L'accélérateur utilisé au 

Modèle KN 4000 horizontal (voir 

). Il permet de délivrer un faisceau de particules chargées monoénergétique de protons 

dans une gamme d’énergie allant de 1 à 4 MeV. Les 

III -12. Il est constitué 

constitué principalement d’une courroie qui transporte les 

: dans la source (située au terminal) on injecte sous faible pression le gaz 

(hydrogène, deutérium, hélium) emmagasiné dans des bouteilles. Le gaz est ionisé par une 

: est constitué d’un empilement d’électrodes équipotentielles percées 

qui diminuent progressivement la tension du terminal. On y injecte les ions, qui, en 

par plusieurs tubes métalliques sous vide reliant les 

lentilles – aimants). 

: ils sont destinés à assurer le bon fonctionnement de 

 

 horizontal 
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Figure III-12: Schéma de l’ensemble de l'accélérateur électrostatique de particules Van de Graaff 
avec les trois extensions et chambre à réaction. 
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III.3.3. Microscopie à force atomique (AFM)  

La technique AFM se sert d’un cantilever (micro-levier) en Si ou SiN (voir Figure III-13) 

avec une pointe très fine pour mesurer la force entre la pointe et la surface. En ajustant la hauteur 

entre la pointe et la surface, à l’aide de pieds piézoélectriques et un système électronique de 

feedback, une force constante est maintenue sur la pointe pendant son balayage sur la surface. Ce 

mode de fonctionnement du microscope s’appelle «mode contact». 

Des microscopes peuvent aussi fonctionner dans le «mode tapping» dans lequel l’appareil 

ajuste la distance entre la pointe et l’échantillon pour garder une fréquence de vibration constante. 

Ce mode permet de suivre la forme en relief de la surface. Dans ce mode la phase des vibrations, 

pour une fréquence constante, dépend des propriétés locales mécaniques et chimiques à la surface 

donnant la possibilité de faire des images (images de phase) avec un contraste chimique à l’échelle 

nanométrique. L’appareil travaille sous atmosphère normale et peut, dans les meilleurs des cas, 

atteindre une résolution en profondeur de 0,1 nm et une résolution latérale de 1 nm.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-13: Principe de l'microscopie à force atomique.  
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III.3.4. Microscopie Electronique à Balayage (MEB)  

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique, basée sur le principe des 

interactions électrons-matière, capable de produire des images à haute résolution de la surface d’un 

échantillon. Elle est utilisée pour des études morphologiques (observation et métrologie d’objets et 

de nano objets), pour la détermination de la microstructure et de la composition chimique des 

phases des matériaux analysés. Nous avons utilisé le MEB du laboratoire IPCMS/Strasbourg. Le 

schéma de principe d’un MEB est illustré sur la Figure III-14. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-14: Schéma du principe d’un microscope à balayage (MEB).  

III.3.5. Microscopie Électronique en Transmission (TEM)  

A. Principe du TEM  

Un microscope électronique en transmission (pour Transmission Electron Microscope 

(TEM)), opère sur les mêmes principes qu’un microscope optique mais utilise les électrons au lieu 

de la lumière. C’est une technique de microscopie où un faisceau d’électrons est « transmis » à 

travers un échantillon très mince. Le premier microscope à transmission a été construit par RUSKA 

en 1932 qui a reçu le Prix Nobel pour cette découverte en 1986. 

Dans le microscope électronique à transmission on bombarde un échantillon mince (épaisseur 

de l'ordre du micron) avec des électrons d'énergie voisine de 100 KeV et on étudie les électrons 

transmis. En traversant l'échantillon, ces électrons subissent :  
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� des collisions élastiques avec les noyaux des atomes qui donnent lieu à des changements 

de trajectoires pratiquement sans perte d'énergie (diffusions élastiques). 

�  des collisions inélastiques avec perte d'énergie au cours desquelles les électrons 

incidents excitent ou éjectent les  électrons de la cible (diffusions inélastiques). 

�  des diffractions sur le réseau si le matériau est cristallin. 

On peut obtenir une image en focalisant ces électrons sur un écran fluorescent  avec une 

lentille (objectif). En effet, si on place un diaphragme après l'objectif et si une particule diffusante 

se trouve dans l'échantillon, seule une partie des rayons diffusés sera transmise et l'intensité de 

l'image sera plus faible. Cette image s'appelle image de microstructure en champ clair. Le 

microscope utilise et de type Topcon 002B- du laboratoire IPCMS de Strasbourg                                   

(voir Figure III-15). 

 

Figure III-15: Schéma de principe du MET (à gauche), photo du dispositif utiliséMET TOPCON 
EM-002B.  
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B. Préparation des lames par la technique de polissage par tripode 

La préparation des lames est d’une importance majeure pour les observations MET. A cet 

effet il est nécessaire de préparer et d'obtenir des lames très minces de quelques dizaines de 

nanomètres avec une surface d’une haute qualité optique. Etant impérativement transparentes pour 

les électrons, les lames doivent donc avoir des surfaces sans microfissures et sans rayures, 

l’obtention d’une lame de telle qualité nécessite un polissage adéquat. Pour cette raison, nous avons 

utilisé la technique de polissage mécanique dite « TECHNIQUE TRIPODE ». Cette technique a 

initialement été mise au point et développée par Klepeis et al [5]. Dans les laboratoires d’IBM 

Fishkill (NY). Le polissage par la technique tripode est un polissage exclusivement mécanique. 

Comme son nom l'indique, on utilise dans cette technique un tripode (voir Figure III-16). La Figure 

III-17 montre un échantillon préparé par cette méthode collé à un porte échantillon circulaire en 

cuivre. 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figure III-16: Tripode utilisé pour la préparation des lames pour observation MET. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-17: Montage de l'échantillon sur la grille en cuivre. 

  



CHAPITRE III: Dispositifs Expérimentaux Pour l'Elaboration Des Nanocristaux 

 

49 
 

III.3.6. Spectroscopie Raman 

Le spectromètre Raman permet de trouver les différents modes de vibration des échantillons 

afin de vérifier la formation de certain composé et de leur qualité structurale et stœchiométrique. Le 

spectromètre Raman que nous avons utilisé est celui du laboratoire ICUBE de Strasbourg de type 

Labram (Jobin-Yvon) équipé d’un détecteur CCD et de trois sources excitatrices : un laser He-Ne 

(633 nm, 15mW), un laser Argon (514,5 nm, 20 mW)) et une diode laser NIR (785 nm, 40 mW) 

(voir Figure III-18).  

Ce laser est focalisé sur l’échantillon à travers un microscope, la tache de focalisation de la 

lumière a un diamètre de 0,86 µm (diamètre de col) avec un objectif du grossissement x100                    

(pour λ = 532nm). La résolution spectrale est d’environ 1,1 cm-1 en utilisant le réseau 1800 

traits/mm. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure III-18: Principe du fonctionnement du spectromètre Raman. 

 

III.3.7. Photoluminescence 

Pour la mesure de la photoluminescence (PL) à la température ambiante, nous avons utilisé le 

spectrofluoromètre modèle SPEX F112AI (Figure III-19) du laboratoire ICUBE. Il est constitué de 

trois parties séparées, en plus de la source et du détecteur. Les trois parties du spectrofluoromètre 

sont : 
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• Le monochromateur d’excitation: il permet de sélectionner une seule longueur d'onde 

(rayonnement monochromatique) pour exciter l'échantillon (spectre d'excitation). 

• Le compartiment pour l'échantillon : il permet de placer (fixer), l'échantillon sur un support 

adapté. 

• Le monochromateur d'émission: il permet d'enregistrer la lumière émise par l'échantillon en 

fonction de la longueur d'onde (spectre d'émission). 

• Aussi, pour réaliser les mesures PL,  on a besoin d'une source de rayonnement. Dans notre cas, 

nous avons utilisé deux sources : 

• Lampe xénon: cette lampe génère une lumière blanche dont le spectre caractéristique, dans 

l'intervalle 240-600 nm. 

• Laser: la source laser émet deux longueurs d'ondes de 355nm et 532 nm. L'enregistrement est 

contrôlé automatiquement par un ordinateur à l'aide d'un logiciel spécial (DATAMAX) et 

permet de  

• visualiser en temps réel les mesures. Il y a plusieurs types d'acquisition, mais dans nos 

mesures, on a utilisé uniquement le mode d'acquisition émission ou le mode d'acquisition 

excitation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-19: Spectrofluoromètre SPEX F112AI 

III.4. Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons décrit les différentes techniques utilisés pour l'élaboration et la 

caractérisation de nos échantillons, nous avons détaillé un peu quelques techniques et leurs principe 

théoriques vu leur importance dans notre travail de thèse. Dans le prochain chapitre, nous parlerons 

sur les méthodes Ab-initio et les principales approximations utilisées et leurs bases théoriques.  
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IV.1. Introduction 

Nous allons présenter dans ce chapitre les notions de base de la théorie DFT, à savoir les 

théorèmes d’Hohenberg et Khon et l’approche de Khon- Sham, ainsi que les approximations LDA, 

GGA, EV-GGA et mBJ et leurs différentes versions qui peuvent être utilisées pour la détermination 

de l’énergie d’échange-corrélation. La résolution de l’équation de Schrödinger revient à résoudre 

les n équations de Khon-Sham correspondant à n électrons indépendants évoluant dans un potentiel 

effectif en utilisant la méthode du champ auto-consistant. Nous  allons détailler la méthode des 

ondes planes augmentées et linéarisées FP-LAPW utilisée dans ce travail.  

IV.2. Equation de Schrödinger 

Obtenir des prédictions à partir des calculs ab-initio passe par la détermination de la fonction 

d’onde du système étudié. Les concepts de la chimie quantique sont issus de la physique quantique 

appliquée aux  systèmes moléculaires. Le but est de décrire un système composé de M noyaux et N 

électrons par une fonction de leurs coordonnées c’est la fonction  

( )MN RRR ,...,;,..., 2121 ΧΧΧ=ψψ  (IV. 1) 

Les grandeurs physiques observables sont obtenues à l’aide de l’opérateur que l’on applique à 

la fonction d’onde .Cette dernière, par définition, décrit entièrement un système de particules dans 

un état donné. Elle est la résolution de l’équation de Schrödinger pour ce système: 

ψψ EH =  (IV. 2) 

L’équation de Schrödinger est une équation aux valeurs propres de l’opérateur hamiltonien.  

Pour un système moléculaire à (ions, électrons) 

eenennentotal UUUTTH ++++=  (IV. 3) 

:nT  L’énergie cinétique des noyaux. 

eT : L’énergie cinétique des électrons. 

:nnU  L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.  

:neU  L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons. 

:eeU  L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons. 

 La solution de l’équation (IV.2) avec Htotal conduit à la résolution d’un problème à N corps. 
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IV.3. Approximation de Born-Oppenheimer 

L’approximation de Born-Oppenheimer [1, 2], également connue sous le nom 

d’approximation adiabatique, est une technique utilisée en chimie quantique. La masse du noyau 

étant largement plus grande que la masse de l’électron, la position du noyau prise comme constante  

avec cette approximation ; le mouvement des électrons peut ainsi être considéré comme découplé 

du mouvement du noyau, ce qui permet l’élimination de  nombreux termes de l’équation de 

Schrödinger. Cette technique, qui fournit une bonne approximation est devenue une des fondations 

de l’étude des systèmes moléculaires. 

Cette approximation réduit de manière significative le nombre de variables nécessaires pour 

décrire la fonction Ψ . En outre, tous les termes de l’hamiltonien impliquant les iteractions noyaux-

noyaux sont éliminés. Les équations du mouvement de Newton sont résolues pour les noyaux et les 

électrons sont traités de façon quantique, c’est à dire qu’il faut résoudre l’équation de Schrödinger 

électronique à N électrons : 

Ψ=Ψ
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(IV. 4) 

 

L’énergie totale est la somme des contributions électroniques et des noyaux. Cette approximation ne 

suffit cependant pas à elle seule à permettre la résolution de l’équation de Schrödinger, à cause de la 

complexité des interactions électron-électron. C’est pourquoi elle est très souvent couplée à 

l’approximation de Hartree [3]. 

IV.4. Approximation de Hartree-Fock 

Partant du constat presque trivial qu’un atome avec un cortège électronique pouvant atteindre 

une centaine d’électrons est un système complexe à étudier, et sachant que l’on sait traiter le cas 

d’un atome avec un seul électron, il devient presque intuitif de chercher une méthode permettant de 

résoudre le problème de l’atome complexe sur la base du cas mono électronique : 11H . Une des 

premières tentatives fut celle de Hartree [3] qui exprima la fonction d’onde globale comme un 

produit de fonctions mono électroniques. 

)().....().().(),......,,( 33221121 NNN rrrrrrr ψψψψψ =  (IV. 5) 

Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres, ce qui revient à ne pas tenir 

compte des interactions entre les électrons et les états de spin; en d’autres termes le  principe 
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d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. Pour décrire complètement la distribution des 

électrons, la coordonnée de spin ζ doit être introduite, elle prend la valeur 
2
1  ou

2
1− . Pour tenir 

compte du principe de Pauli, l’approximation de Hartree-Fock [4, 5] a été introduite. Dans cette 

approximation, la fonction d’onde multiélectronique ψ  est exprimée comme un déterminant de 

Slater construit à partir de N fonctions d’onde mono électroniques iψ   
 

(IV. 6) 

Où )()r()x( jjjj ζχϕ=ψ avec jζ  la variable de spin 






±
2

1
 et où les fonctions de spin sont 

orthonormées : ),()()( jijjii ζζδ=ζαζα . 

En remplaçant la fonction et l’hamiltonien par leurs expressions, en tenant compte des conditions 

d’orthonormalisation de chaque fonction d’onde (fonction de spin comprise) on montre que 

l’énergie électronique peut s’écrire : 

( ) ( ) ( )∑ ++






 +∆−= ∗

j
XHjCrje EEdrrjVrE 3

2

1 ϕϕ  (IV. 7) 

( )rVC  :énergie potentielle associée à l’interaction entre l’électron j et les ions du système. 

Où l’on a posé : 
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 (IV. 8) 

et 

( ) ( ) ( ) ( )
∑ ∫ −

ϕϕϕϕ
ζζδ−=

∗∗

j,i

33jiji
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E  (IV. 9) 

(Intégrales d’échanges) 

Pour s’assurer ensuite que ψ correspond bien à l’état fondamental d’énergie minimum HFE  on 

procède à un calcul variationnel qui conduit à résoudre l’équation aux valeurs propres suivante : 

( ) ( ) )()()()()(
2

1
rrrVrVrVr jjj

X
j

H
Cj ϕεϕϕ =+++∆−  (IV. 10) 
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où l’on a introduit le potentiel coulombien crée sur l’électron j par tous les électrons i : 

( ) ( ) ( )
∫ −

=
∗

3iiH 'dr
'rr

'r'r
rV

ϕϕ
 (IV. 11) 

et le potentiel d’échange : 

( ) ( )
∫ −

=
∗

∗ 3j

j 'dr
'rr

'r,rn
rV  (IV. 12) 

avec la densité d’échange définie par : 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
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'rrr'r,
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∗∗
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−=  (IV. 13) 

Où 

( )rV H  : énergie potentielle de l’électron j placé dans le potentiel crée par tous les autres électrons. 

( )rV x
j  : énergie d’échange d’origine purement quantique de l’électron j. 

Pour obtenir l’énergie totale eE  nous multiplions l’expression de l’équation aux valeurs propres par 

∗
jϕ  et nous intégrons sur tout l’espace, ce qui conduit à : 

( )( )∑ ∫ ∑ −−=+∗

j j
XHjjjCjj EEdjVT ετϕϕ  (IV. 14) 

ce qui donne pour l’énergie totale : 

∑ −−=
j

XHje EEE ε  (IV. 15) 

à laquelle on ajoute une énergieZE , énergie d’interaction entre noyaux afin d’obtenir l’énergie 

totale du système.  

L’approximation de Hartree-Fock permet donc d’aborder le problème à N corps comme un 

problème à un corps, dans lequel chaque électron est soumis à un potentiel effectif qui est en partie 

généré par les autres électrons. C’est pourquoi il faut résoudre l’Hamiltonien mono électronique de 

façon auto cohérente : à partir d’un ensemble d’états initiaux. Cette méthode qui est assez lourde, 

n’est pas pour autant exacte. En effet l’état fondamental correspond à un minimum global sur un 

ensemble de fonctions beaucoup plus étendu que celui couvert par un déterminant de Slater. On 

montre néanmoins que l’on s’approche graduellement de l’état fondamental en écrivant ψ  comme 

une somme de déterminants de Slater.  
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Cela rendrait le calcul très lourd du point de vue numérique. C’est pourquoi la méthode de la 

fonctionnelle de la densité, qui simplifie étonnamment les calculs, est souvent utilisée. 

IV.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

Les méthodes ab-initio cherchent à prédire les propriétés des matériaux, par la résolution des 

équations de la mécanique quantique, sans utiliser de variables ajustables. Parmi les méthodes ab-

initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une formulation du problème quantique 

à  N corps en un problème portant uniquement sur la densité électronique. Le concept fondamental 

de la DFT est que l’énergie d’un système électronique peut être exprimée en fonction de sa densité. 

C’est en fait une idée ancienne datant principalement des travaux de Thomas [6] et Fermi [7]. 

Aujourd’hui, la DFT constitue l’une des méthodes les plus utilisées pour les calculs quantiques de 

la structure électronique du solide, car la réduction du problème qu’elle apporte permet de rendre 

accessible au calcul l’état fondamental d’un système comportant un nombre important d’électrons. 

Notons qu’il est attractif d’utiliser la densité électronique car elle ne dépend que des 3 coordonnées 

spatiales ou à la limite si l’on considère deux populations de spins ( ↓↑ et ) pour décrire les 

systèmes magnétiques. 

Cette théorie consiste à écrire l’énergie totale d’un système à N électrons en interaction, comme une 

fonctionnelle unique de la densité électroniqueρ . 

)(ρEE =  (IV. 16) 

Hohenberg et Kohn [8] ont montré que la densité de l’état fondamental n’est autre que la densité qui 

minimise ),(E ρ et toutes les autres propriétés sont des fonctionnelles de la densité de l’état 

fondamental. 

)(min)( 0 ρρ EE =  (IV. 17) 

Pour un système à spin polarisé, l’énergie totale et les autres propriétés de l’état fondamental 

deviennent des fonctionnelles des deux densités de spin haut et bas. 

),(EE ↓↑= ρρ  (IV. 18) 

L’avantage essentiel de cette théorie est l’énorme simplification de la résolution de l’équation de 

Schrödinger, car le problème à 3N variables est ramené à un problème d’une fonction scalaire dans 

l’espace à trois dimensions. 

Nous sommes maintenant capables de déterminer la densité et toutes les propriétés de l’état 

fondamental par une simple recherche du minimum de l’énergie, où l’énergie est considérée comme 

une fonctionnelle de ρ . Elle s’écrit sous la forme : 
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∫+= drrrVFE ext )()()()( ρρρ  (IV. 19) 

où )(F ρ  est une fonction universelle qui ne dépend pas du système et extV  est le potentiel crée par 

les noyaux. 

Malheureusement on ne connaît pas l’expression de la fonctionnelle )(Fρ . Il faut donc trouver une 

approximation de )(Fρ  qui explicite l’expression à minimiser. Nous pouvons décomposer )(Fρ  sous 

la forme : 

)()()( ρρρ WTF +=  (IV. 20) 

où T est l’énergie cinétique et W le terme d’interaction électronique. )(ρW peut lui même s’écrire 

comme un terme de Hartree-Fock représentant l’énergie électrostatique classique d’une densité de 

charge ρ, plus des termes quantiques Exc  

∫∫ ρ+
−

ρρ
=ρ )(E'drdr

'rr

)'r()r(

2

1
)(W XC  (IV. 21) 

Et l’énergie totale devient 

∫∫ ∫ ++
−

+= )()()('
'

)'()(

2

1
)()( ρρ

ρρ
ρρ XCext EdrrrVdrdr

rr

rr
TE  (IV. 22) 

Le terme d’énergie )(ρXCE  (énergie d’échange et de corrélation) contient tous les effets 

multiélectroniques. 

IV.5.1. Equations de Kohn et Sham 

L’objectif atteint est celui d’avoir substitué au système réel à plusieurs particules en 

interaction un autre système modèle où les particules sont sans interaction mais dont la densité est la 

même que celle du système réel. L’équation de Schrödinger est donc reformulée en termes de ce 

que l’on convient d’appeler l’équation de Kohn-Sham [9] qui est en fait une équation de 

Schrödinger avec un potentiel effectif dans lequel des quasi-particules se déplacent. Les équations 

de Kohn-Sham sont couplées par la densité électronique ∑=
i ii rrr )()()( *ψψρ couplage inclus dans 

la solution obtenue d’une manière itérative. Pour l’expansion d’orbitales en termes de base de 

fonctions d’ondes, différentes bases peuvent être utilisées. Une fois ce choix fixé, les orbitales sont 

utilisées pour trouver une meilleure densité ρ  à travers le cycle auto-cohérent. Kohn et Sham. ont 

montré que la vraie densité est donnée par la solution auto cohérente (self consistent) de l’ensemble 

des équations à une particule de type Schrödinger, appelées équations de Kohn et Sham : 
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)()()()( rVrVrVrV XCHextKS ++=  (IV. 25) 

)r(VXC  : Le potentiel d’échange et de corrélation qui est donné par 
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(IV. 27) 

L’énergie totale est obtenue à partir de la résolution des équations de Kohn et Sham à l’aide de 

l’équation suivante : 

∑ ∫ ∫−+
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IV.5.2. L'approximation de la densité locale (LDA) 

L’approximation la plus répandue pour calculer le terme d’échange et de corrélation est 

l’approximation de la densité locale LDA [8-10]. Cette approximation part de l’hypothèse que la 

densité fluctue assez lentement. Elle remplace donc le potentiel d’échange et corrélation en chaque 

point de l’espace par celui d’un gaz uniforme d’électrons qui interagissent. Le gaz d’électrons a la 

même densité que celle du point calculé. Ceci permet d’en donner une expression exacte en 

interpolant des calculs Monte-Carlo. Ceci a été fait au début des années 80 [11]. La LDA est 

souvent une approximation efficace, même quand la densité varie de manière non négligeable. 

Cependant, elle a certains désavantages, comme la sous-estimation systématique de l’énergie de 

cohésion des solides et des paramètres de maille [12, 13]. L’erreur sur les paramètres structuraux est 

souvent faible (de l’ordre de 1 à 2%). Dans ce cas l’énergie d’échange et de corrélation s’écrit : 

[ ] ( )( )drrE xcxc ρερ ∫=  (IV. 29) 

Avec : 

( )( )ro
XCXC ρεε hom=  

(IV. 30) 
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Où ( )ρε hom
XC  est l’énergie d’échange et de corrélation par électron appartenant à un gaz d’électrons 

de densité uniformeρ . Il existe également une version de la LDA qui permet de prendre en compte 

le spin électronique : c’est l’approximation de la densité de spin locale LSDA. L’énergie d’échange 

et de corrélation XCE  devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas : 

( ) ( ) ( ) ( )( ) drrrrE XC
LDSDA
XC ↓↑=↓↑ ∫ ρρερρρ ,,  (IV. 31) 

Comme remarque importante, deux contributions forment l’énergie d’échange et de correlation d’un 

gaz d’électrons libres: 

)()()( CXXC ρερερε +=  (IV. 32) 

xε  est l’énergie d’échange et Cε  est l’énergie de corrélation. 

Dans l’approximation de la densité locale, l’énergie totale d’échange et corrélation [ ]ρxcE s’écrit: 

( ) ( )[ ]rrrd
e

E xcxc ρερ3
2

2
∫=  (IV. 33) 

A. L'approximation de Ceperly et Alder 

Dans cette approximation l’énergie( )ρε x   est considérée comme étant l’énergie de Dirac: 

( )[ ] ( )3

1

rCr xx ρρε −=  (IV. 34) 

avec 

3

1

x

3

4

3
C 









π
=  (IV. 35) 

ce qui donne: 

( )3

1
2

x 3
4

1
V ρ

π
= π  (IV. 36) 

L’énergie de corrélation Cε est paramétrisée par perdew et zunger [14] par un calcul de Monte 

Carlo. Ainsi en posant : 

3

1

s 4

3
r 







=
πρ

 (IV. 37) 

a)pour rs<1 : 
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ssssC rrrr ln0020.00116.0ln0311.00480.0 +−+−=ε  (IV. 38) 

b) pour rs ≥1 : 

ss

C
rr 334.00529.11

1423.0

++
−=ε  (IV. 39) 

B. L'approximation de Hedin et Lundqvist  

L'approximation e de Hedin et Lundqvist [15] est la plus usitée , pour déterminer séparément 

les termes d’échange et de corrélation. 

Pour le terme d’échange, il est donné par : 

( )
s

2
3/12

2

x r4

e3
3

4

e3

πα
−=ρπ

π
−=ε  (IV. 40) 

Ou rs est le paramètre d’un gaz d’électrons vérifiant la condition : 

)r(

1
r

3

4 3
s ρ

=π  (IV. 41) 

Le terme du potentiel d’échange prend la forme suivante : 

( ) ( ) ( )ss
sxs

sxsx r
3

4

dr

)r(d

3

r
rrV ε=

ε
−ε=  (IV. 42) 

L’énergie de corrélation est exprimée comme : 

( ) ([ ) ( ) ]
3

1
X

2

X
X/11LogX1

2

ce
r 22

2

sc −−+++−=ε  (IV. 43) 

A=21, C=0,045 et 
A

r
X s=  

Le potentiel de corrélation est donné par : 

( ) ( ) 






 +=
ε

−ε=
X

1
1Log

2

Ce

dr

)r(d

3

r
rrV

2

s

sxs
sxsx  (IV. 44) 

Pour la corrélation, il n’existe pas d’expression analytique, même dans l’approximation du gaz 

homogène. Une expression analytique en été déduite par interpolation par Vosko, Wilk et Nusair 

[16, 17]. C’était la fonctionnelle locale la plus utilisée pour la corrélation jusqu’en 1992 avec 

l’apparition de la fonctionnelle de Perdew et Wang [18]. 
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IV.5.3. L’approximation du gradient généralisé (GGA) 

La manière la plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir compte de l’inhomogénéité de la 

densité électronique en introduisant dans l’énergie d’échange et de corrélation des termes dépendant 

du gradient de la densité. La GGA[19, 20] permet d’introduire une combinaison entre les termes 

locaux et des termes dépendant du gradient. Dans cette approche, l’énergie d’échange et de 

corrélation est donnée par : 

( ) ( )( ) drrrfEGGA
XC ∫ ∇= ρρ ,  (IV. 45) 

La GGA est donnée par différentes paramétrisations de la fonctionnelle d’échange et de corrélation 

[21, 22] Elle donne de bons résultats et permet d’améliorer les énergies de cohésion et les 

paramètres de maille. Cependant, l’amélioration par rapport à la LDA n’est pas toujours 

systématique car la GGA sur corrige par fois la LDA [23, 24]. 

IV.5.4. Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ) 

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la première fois par Becke et 

Johnson [25] a été récemment publiée par Tran et Blaha [26]. Il s’agit du potentiel mBJ « modified 

Becke Johnson Potentiel » (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été implémente dans la 

dernière version du code ab-initio WIEN2K. 

Tran et Blaha [27] ont testé le potentiel d’échange propose par Becke et Johnson (BJ) [25] qui à été 

conçu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte c.-a-d. Le potentiel effectif 

optimise (OEP) «  the Optimized Effective Potentiel (OEP) ». Ils ont constate que l’utilisation du 

potentiel BJ combine au potentiel de corrélation de la LDA donne, toujours, des énergies de gap 

sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Blaha [26] ont introduit une simple 

modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches plus 

couteuses (a cause de leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnelles hybrides [28-30] et 

la méthode GW [31-33]. 

 Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha [26] a la forme suivante : 

)r(

)r(t2
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)2c3()r(cUU BR
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,x
σ

σ
σσ ρπ

−+=  (IV. 46) 
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σ
σ  (IV. 47) 

est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [34] qui a été propose pour modéliser le potentiel 

coulombien crée par le trou d’échange. Le terme σx  dans l’équation IV.47 a été déterminé a partir 

de σρ , σρ∇ , σρ∇ 2  et σt tandis que le terme σb a été calculé en utilisant la relation suivante : 

3

1
)r(x3

)r(8

e)r(x
b 









πρ
=

σ

−
σ

σ

σ

 (IV. 48) 

L’indice σ est la notation de spin. 

Dans l’équation IV.46, c a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la moyenne 

de 
)(

)(

r

r

ρ
ρσ∇

 [26]: 
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 ∇
+= ∫ rd
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V
C

cellcell ρ
ρβα  (IV. 49) 

α et β sont des paramètres ajustables (α=-0,012 (sans dimension) et β=1,023 Bohr1/2) et Vcell est le 
volume de la maille unitaire. 

L’équation IV.46 a été choisie de manière à rétablir le potentiel d’échange de la LDA, 

( )3

13

1

LDA
x 2

3
U σρ









π
−=  (Quelque soit la valeur de c) pour une densité d’électrons constante. En plus, 

le potentiel BR )r(UBR
,x σ  est pris égal au potentiel de Slater )r(USlater

,x σ  qui représente la moyenne du 

potentiel de Hartree-Fock [10] (BR
,xU σ ≈

Slater
,xU σ ).Il en résulte que le potentiel BR se réduit à 3/2 du 

potentiel LDA
xU , et le second terme de l’équation IV.46 (sans (3c-2)) se réduit en LDA

xU
2

1− puisque 

3

5

3

2
2 )2()3(

20

3
σσ ρπ ×







=t  pour une densité constante. 

Pour c=1, le potentiel BJ original est reproduit. En variant c pour un matériau donné, il a été 
constaté [26] que pour plusieurs solides, l’énergie de gap augmente d’une façon monotone par 
rapport à c. Spécifiquement, pour les solides ayant des petits gaps, copt (la valeur de c qui mène à un 
ccord parfait par rapport à l’expérience) s’étends de 1,1 à 1,3 alors que pour les solides d’un gap 
plus large, copt est plus grand (sa valeur varie de 1,4 à 1,7). 

En s’inspirant du principe des fonctionnelles hybrides écrantées (Scéenne Hybrida Functional, 
HSE) [35], Tran et Blaha [26] ont utilisé l’équation IV.46 pour ajuster la valeur de c par rapport à la 
valeur de copt. Donc, l’équation IV.46 est considérée comme étant une sorte du potentiel hybride 
dont la valeur du potentiel d’échange « exacte » est donnée par c. 
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IV.5.5. La procédure de calcul la théorie de la fonctionnelle de la densité 

La résolution des équations de Kohn et Sham sont résolues d’une manière itérative, en 

utilisant un cycle auto cohérent  qui est illustré dans la Figure IV-1.En introduisant une densité de 

départ inρ , l’équation séculaire 0)( =− ii CSH ε  est diagonalisée en assurant que les orbitales sont 

orthonormales. Une nouvelle densité outρ  est calculée en utilisant l’équation IV-28, si l’on 

n’obtient pas la convergence des calculs cette densité est mélangée avec la densité d’entrée de la 

manière suivante : 

( ) i
out

i
in

i
in ραραρ +−=+ 11  (IV. 50) 

I : représente la ième itération et α  un paramètre de mixage. La procédure est poursuivie jusqu’à ce 

que la convergence soit atteinte. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure IV-1: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 
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IV.6. La méthode des ondes planes augmentées et linéarités (FP-LAPW) 

 La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave), développée par Andersen [36], est 

fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) 

élaborée par Slater [37, 38] (Les détails de cette méthode peuvent être trouvés dans le livre de 

Loucks [39]). 

Ainsi la méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel à la surface de la sphère MT, 

développe le potentiel sous la forme suivante : 

 

 (IV. 51) 

Ce qui est à l’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW ». 

Ainsi, avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la Méthode APW.   

IV.6.1. La méthode APW  

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article[37]. Au voisinage 

d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme (MT) présentant une 

symétrie sphérique à l’intérieur de la sphère MT de rayon αR . Entre les atomes le potentiel et les 

fonctions d’onde peuvent être considérés comme étant lisses. En conséquence, les fonctions d’onde 

du cristal sont développées dans des bases différentes selon la région considérée : Solutions radiales 

de l’équation de Schrödinger à l’intérieur de la sphère MT et ondes planes dans la région 

interstitielle Figure IV-2. 

 

 

 

 

 

Figure IV-2: Potentiel «Muffin-Tin.» 
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Alors la fonction d’onde ( )rφ est de la forme: 

 

 (IV. 52) 

Où αR représente le rayon de la sphère MT, Ω le volume de la cellule, GC et fmA les coefficients du 

développement en harmoniques sphériquesfmY . 

La fonction  ( )rU f  est une solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie radiale qui 

s’écrit sous la forme : 

( ) ( ) ( ) 0
1

22

2

=








−+++− rrUErV
rdr

d
ff

ll
 (IV. 53) 

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et fE l’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales 

définies par cette équation sont orthogonales à tout état propre du coeur. Cette orthogonalité 

disparaît en limite de sphère [36] comme le montre l'équation de Schrödinger suivante : 
 

(IV. 54) 

Où 1U et 2E sont des solutions radiales pour les énergies 1E et 2E .Le recouvrement étant construit 

en utilisant l’équation IV.54 et en l’intégrant par parties. 

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des solutions 

de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions radiales, elles 

sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque fE est une valeur propre. 

Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces centrées, et de 

moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau. 

Pour assurer la continuité de la fonction ( )rφ à la surface de la sphère MT, les coefficientsfmA  

doivent être développés en fonction des coefficients CG des ondes planes existantes dans les régions 

interstitielles. Ainsi, après quelques calculs algébriques, nous trouvons que: 
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π
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4
 (IV. 55) 

L'origine est prise au centre de la sphère, et les coefficients fmA sont déterminés à partir de ceux des 

ondes planesGC . Les paramètres d'énergie fE sont appelés les coefficients variationnels de la 
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méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les 

fonctions radiales dans les sphères, et on obtient alors des ondes planes augmentées (APWs). 

Les fonctions (APWs) sont des solutions de l'équation de Schrödinger dans les sphères, mais 

seulement pour l’énergiefE . En conséquence, l’énergie fE doit être égale à celle de la bande 

d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas être obtenues par 

une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une 

fonction de l’énergie. 

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la fonction ( )αRU f qui 

apparaît au dénominateur de l’équation (IV.55). En effet, suivant la valeur du paramètrefE , la 

valeur de  ( )αα RU peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, entraînant une séparation des 

fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce problème plusieurs 

modifications à la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling [40] 

et par Andersen [36]. La modification consiste à représenter la fonction d’onde ( )rφ à l’intérieur des 

sphères par une combinaison linéaire des fonctions radiales ( )rU f et de leurs dérivées par rapport à 

l’énergie ( )rU f
& , donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW. 

IV.6.2. Principe de la méthode FP-LAPW 

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

linéaires des fonctions radiales Uf(r)Yf m(r) et de leurs dérivées Ùf Yf m(r) par rapport à l’énergie. 

Les fonctions Uf sont définies comme dans la méthode APW  et la fonction  ÙfYf m(r) doit satisfaire 

la condition suivante : 

( ) ( ) ( ) ( )rrUrUrErV
rdr

d
ff =









−+++− &
ll

22

2 1
 (IV. 56) 

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales Uf et Ùf   assurent, à la surface de la sphère MT, la 

continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi augmentées 

deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la méthode FP-LAPW 

 

 (IV. 57) 

où les coefficients Bfm correspondent à la fonction Ùf et sont de même nature que les coefficients 

Afm. Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme 
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dans la méthode APW. A l’intérieur des sphères, les fonctions LAPWs  sont mieux adaptées que les 

fonctions APWs. En effet, si Ef diffère un peu de l’énergie de bande E, une combinaison linéaire 

reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APWs. Par conséquent, la fonction Ul peut 

être développée en fonction de sa dérivée Ùf  et de l’énergie El. 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )2
ffffff EEr,EUEEr,EUr,EU −+−+= Ο&  (IV. 58) 

où O ((E-El)
2) représente l’erreur quadratique énergétique. 

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface de la 

sphère MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport à la méthode 

APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde très correctement, tandis que la méthode FP-LAPW 

entraîne une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de (E-Ef)
2 et une autre sur les énergies de 

bandes de l’ordre de( )4
fEE − . Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPWs forment une bonne 

base qui permet, avec un seulfE , d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région 

d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenêtre 

énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport à la méthode APW. En général, si Uf 

est égale à zéro à la surface de la sphère, sa dérivée fU& sera différente de zéro. Par conséquent, le 

problème de la continuité à la surface de la sphère MT ne se posera pas dans la méthode FL-LAPW. 

Takeda et Kubler [41] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N 

fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son 

propre paramètre Eli de sorte que l’erreur liée à la linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode 

FP-LAPW standard pour N=2 et Ef1 proche de Ef2, tandis que pour N>2 les erreurs peuvent être 

diminuées. Malheureusement, l’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence 

nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh 

[42] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la base sans augmenter l’énergie de 

cutoff des ondes planes. 
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IV.7. Considérations techniques du WIEN2k 

Le code WIEN2K est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce programme a été 

conçu par Blaha et ses collaborateurs [43]. Ses applications sont nombreuses, telles que le gradient 

du champ électrique [44, 45], les systèmes supraconducteurs à haute température [46], les minéraux 

[47], les surfaces des métaux de transition [48], les oxydes non ferromagnétiques [49] et les 

molécules [50]. 

Le code WIEN2K est constitué de plusieurs programmes indépendants liés par le C-

SHELLSCRIPT. Le rôle des différents programmes est montré sur la Figure IV-3, le calcul se fait 

en trois étapes: 

IV.7.1. Initialisation  

Pour déterminer les propriétés d’un matériau donné, il faut générer les données de départ qui 

se trouvent dans le fichier case.struct. Ce dernier contient le paramètre du réseau, la structure 

cristalline, les rayons muffin tin, les opérations de symétrie…etc. Cette étape est faite pour la 

préparation du cycle SCF. Ces éléments sont générés par une série de petits programmes : 

NN : donne les distances entre plus proches voisins et aide à déterminer le rayon de la sphère 

muffin tin. 

LSTART  : génère les densités atomiques et détermine comment les différentes orbitales sont 

traitées dans le calcul de la structure de bande (c’est à dire états de cœur et états de valence, avec ou 

sans orbitales locales). 

SYMMETRY : génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe ponctuel 

des sites atomiques individuels, génère l’expansion LM pour les harmoniques du réseau et 

détermine les matrices de rotation locale. 

KGEN : génère une maille k dans la zone de Brillouin. 

DSTART : génère une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités 

atomiques générées dans LSTART. 
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IV.7.2. Calcul SCF 

Le cycle SCF comprend les étapes suivantes : 

LAPW0  : génère le potentiel à partir de la densité. 

LAPW1  : calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs propres). 

LAPW2  : calcule les densités de valence à partir des vecteurs propres. 

LCORE  : calcule les états de cœur et les densités. 

MIXER  : mélange les densités de valence et du cœur pour produire une nouvelle densité. 

IV.7.3. Calcul des propriétés  

Le calcul des propriétés physiques se fait à l’aide des programmes : 

OPTIMISE  : détermine l’énergie totale en fonction du volume qui sert à calculer le paramètre du 

réseau, le module de compressibilité et sa dérivée. 

TETRA  : calcule la densité d’état totale et partielle. 

SPAGHETTI  : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées par LAPW1. 

OPTIC  : calcule les propriétés optiques. 

XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X. 
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Figure IV-3: Le code WIEN2K. 
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IV.8. Conclusion 

La théorie de la DFT mise en place par Kohn, Hohenberg et Sham dans les années 60 permet 

d’approcher la densité électronique de l’état fondamental d’un gaz d’électrons sans avoir à calculer 

sa fonction d’onde exacte. Cette théorie très répandue en physique du solide est utile pour évaluer 

finement les propriétés des matériaux à l’échelle atomique. 

Pour l’étude des propriétés structurales, électroniques et optiques de l'nitrure d’indium, nous avons 

utilisé le code WIEN2k. Lequel est l’implémentation de la méthode des ondes planes augmentées et 

linéarités (FP-LAPW). Elle est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui traite 

le phénomène de l'échange et de la corrélation. Elle emploie l’approximation du (LDA, GGA EV-

GGA et mBJ). Dans le prochain chapitre nous allons exposer et discuter les différents résultats 

obtenus durant notre travail de recherche. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Chapitre IV : Méthodes Ab-initio 

 

73 

 

IV.9. Références 

[1] J.R.O. M. Born, "Zur Quantentheorie der Molekeln", Annalen der Physik, 389 (1927) 457–484. 
[2] J. Hafner, "atomic-scale computational materials science", Acta Mater, 48 (2000) 71-92. 
[3] D.R. Hartree, "The Wave Mechanics of an Atom with a Non-Coulomb Central Field. Part I. 
Theory and Methods", Mathematical Proceedings of the Cambridge Philosophical Society, 24 
(1928) 89-110. 
[4] V.A. Fock, "Naherungsmehode zur losung des quantenmechanischanisschen 
Mehrkorperproblems", Zeits Phys, 61 (1930) 126-148. 
[5] V.A. Fock, "Applicatiion of the Generalizlied Hartree Method to the Sodium Atom", Zeits Phys, 
62 (1930) 795. 
[6] Thomas, L.H.proc.Camb, "The calculation of atomic fields", Mathematical Proceedings of the 
Cambridge Philosophical Society, 23 (1927) 542-548. 
[7] E.Z. Fermi, "Eine statistische Methode zur Bestimmung einiger Eigenschaften des Atoms und 
ihre Anwendung auf die Theorie des periodischen Systems der Elemente", Zeitschrift für Physik, 48 
(1928) 73-79. 
[8] R.G. Parr, W.Yang, "Density Functional Theory of atoms and molecules", New York, 1989. 
[9] W.a.S. Kohn, L. J., "Self-Consistent Equations Including Exchange and Correlation Effects", 
Phys. Rev, 140 (1965) A1133--A1138. 
[10] J.C. Slater, "A Simplification of the Hartree-Fock Method", Phys Rev, (1951) 385. 
[11] B.J.A. D.M. Ceperley, "Ground State of the Electron Gas by a Stochastic Method", Phys. Rev, 
45 (1980) 566. 
[12] R.O.Jones, O. Gunnarson, "The density functional formalism, its applications and prospects", 
Reviews of Modern Physics, 61 (1989) 689. 
[13] J.K.a.V. Eyert, " Electronic structure calculations, in: Electronic and Magnetic Properties of 
Metals and Ceramics", VCH Verlagsgesellschaft ed., Weinheim, 1992. 
[14] J.P. Perdew, A. Zunger, "Self-interaction correction to density-functional approximations for 
many-electron systems", Phys Rev B, 23 (1981) 5048. 
[15] L. Hedin, B. Lundqvist, " Explicit local exchange-correlation potentials", J. Phys, C4 (1971) 
2064. 
[16] L.W. S.H. Vosko, M.Nusair, "Accurate spin-dependent electron liquid correlation energies for 
local spin density calculations: a critical analysis", Can.J. Phys. , 58 (1980) 1200. 
[17] L.W. S H Vosko, "Influence of an improved local-spin-density correlation-energy functional 
on the cohesive energy of alkali metals", Phys Rev B, 22 (1980) 3812  
[18] J.P. Perdew, Y. Wang, "Accurate and simple density functional for the electronic exchange 
energy: Generalized gradient approximation", Phys Rev B, 33 (1986) 88800  
[19] J.P. Perdew, "Density-functional approximation for the correlation energy of the 
inhomogeneous electron gas", Phys Rev Lett B, 33 (1986) 8800. 
[20] J.P. Perdew, S. Burke, M. Ernzerhof, "Generalized Gradient Approximation Made Simple", 
Phys. Rev, Lett, 77 (1996) 3865. 
[21] J.P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, "Generalized gradient approximation made simple", 
Physical Review Letters, 77 (1996) 3865-3868. 
[22] J.P. Perdew, J.A. Chevary, S.H. Vosko, K.A. Jackson, M.R.Pederson, D.J.Singh, C.Fiolhais, 
"Atoms, molecules, solids, and surfaces: Applications of the generalized gradient approximation for 
exchange and correlation", Phys.Rev, B46 (1992) 6671. 
[23] G.Garcia, C.Elsasser, S.Louie, M.Cohen, "Use of gradient-corrected functionals in total-
energy calculations for solids", Phys.Rev. B, 46 (1992) 9829--9832. 
[24] P.B. A.Zapan, K.Schwartz, J.P.Perdew, "Pressure-induced phase transitions in solid Si, SiO2 
and Fe: Performance of local-spin-density and generalized-gradient-approximation density 
functionals ", Phys.Rev.Lett B, 58 (1998) 11266  



Chapitre IV : Méthodes Ab-initio 

 

74 

 

[25] E.R.J. A. D. Becke, "This work was supported by the Natural Sciences and Engineering 
Research Council of Canada (NSERC) and the Canada Council for the Arts through a Killam 
Research Fellowship to A.D.B.", J. Chem. Phys, 124 (2006) 221101. 
[26] F.Tran, P. Blaha, "Accurate Band Gaps of Semiconductors and Insulators with a Semilocal 
Exchange-Correlation Potential", Phys. Rev. Lett, 102 (2009) 226401. 
[27] F.Tran, P. Blaha, K. Schwars, "Band gap calculations with Becke–Johnson exchange 
potential", Journal of Physics: Condensed Matter, 19 (2007) 196208. 
[28] J. Heyd, J.E. Peralta, G.E. Scuseria, R.L. Martin, "Energy band gaps and lattice parameters 
evaluated with the Heyd-Scuseria-Ernzerhof screened hybrid functional.", J. Chem. Phys, 123 
(2005) 174101. 
[29] J. Paier, M. Marsman, K. Hummer, G. Kresse, I.C. Gerber, J.G. Angyan, "Screened hybrid 
density functionals applied to solids", J. Chem. Phys, 124 (2006) 154709. 
[30] J. Paier, M. Marsman, K. Hummer, G. Kresse, I.C. Gerber, J.G. Angyan, "Screened hybrid 
density functionals applied to solids", J. Chem. Phys, 125 (2006) 249901. 
[31] M.S. W. G. Aulbur, A. Gorling  "Exact-exchange-based quasiparticle calculations", Phys. 
Rev. B, 62 (2000) 7121. 
[32] S.V. Faleev, M.V. Schilfgaarde, T. Kotani, "Bose-Einstein Condensation of Particle-Hole 
Pairs in Ultracold Fermionic Atoms Trapped within Optical Lattices", phys Rev Lett, 93 (2004) 
126406. 
[33] M. Shishkin, M. Marsman, G. Kresse, "Accurate Quasiparticle Spectra from Self-Consistent 
GW Calculations with Vertex Corrections", Phys. Rev. Lett, 99 (2007) 246403. 
[34] M.R.R. A. D. Becke, "Exchange holes in inhomogeneous systems: A coordinate-space model", 
Phys. Rev. A 39 (1989) 3761. 
[35] A.V. Krukau, G.E. Scuseria, J.P. Perdew, A. Savin, "Hybrid functionals with local range 
separation", THE JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS, 129 (2008) 124103. 
[36] O.K. Andersen, "Linear methods in band theory", Phys. Rev. B, 12 (1975) 3060--3083. 
[37] J.C. Slater, "Wave Functions in a Periodic Potential", Phys. Rev, 51 (1937) 846-851. 
[38] J.C. Slater, "Atomic Radii in Crystals", Additional information on J. Chem. Phys, 41 (1964) 
3199. 
[39] T.L. Loucks, " The Augmented Plane Wave Method", Nuclear Physics, Section A, 105 (1967) 
705-705. 
[40] D.D. Koelling, G.O. Arbman, "Use of energy derivative of the radial solution in an augmented 
plane wave method : application to copper", J. Phys. F: lMetal Phqs, 5 (1975) 2041. 
[41] T. Takeda, J. Kubler, "Linear methods for fully relativistic energy-band calculations", Journal 
of Physics F: Metal Physics, 9 (1979) 661. 
[42] S. David, "Ground-state properties of lanthanum: Treatment of extended-core states", Phys. 
Rev. B 43 (1991) 6388--6392. 
[43] K.S. P. Blaha, G. K.H.Madsen, D. Kvasnicka, J. Luittz. , "WIEN 2K, An augmented plane 
wave+local orbitals program for calculating crystal properties ", Karlheinz Schwarz, Techn. 
Universitat, Wien,Austria, 2001. 
[44] P. Blaha, K. Schwarz, "ELECTRIC FIELD GRADIENT IN Cu20 FROM BAND STRUCTURE 
CALCULATIONS", Hypexfine Interactions, 52 (1989) 153-159. 
[45] P.a.B. Dufek, Peter and Schwarz, Karlheinz, "Determination of the Nuclear Quadrupole 
Moment of 75Fe", Phys.Rev.Lett, 75 (1995) 3545--3548. 
[46] C.A.-D. Karlheinz Schwarz, and Peter Blaha, "Charge distribution and electric-field gradients 
in YBa2Cu3 O7-x", PHYSICAL REVIEW B, 42 (1990) 2051. 
[47] B. Winkler, P. Blaha, K. Schwarz, "Ab initio calculation of electric-field-gradient tensors of 
forsterite ", A. Mineralogist, 81 (1996) 545. 
[48] B. Kohler, P. Ruggerone, S. Wilke, M. Sceffer, "Frustrated H-induced instability of Mo(110)", 
Phys.Rev.Lett, 74 (1995) 1387-1390. 



Chapitre IV : Méthodes Ab-initio 

 

75 

 

[49] W.W. X.-G. Wang, Sh. K. Shaikhutdinov, M. Ritter, M. Petersen, F. Wagner, R. Schl¨ogl, and 
M. Scheffler, "The hematite (Fe2O3) (0001) surface: evidence for domains of distinct chemistry", 
Phys. Rev. Letters, 81 (1998) 1038--1041. 
[50] P.R. B. Kohler, M. Scheffler, "Anomalies in He atom scattering spectra of the H-covered Mo 
(110) and W(110) surfaces", Computer physics communications, 94 (1996) 31-48. 

 

 

 

 



CHAPITRE V: Synthèse et Propriétés des Nanocristaux «InN» 

76 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

CHAPITRE V: Synthèse et Propriétés des 

Nanocristaux «InN» 

 
 
 
 
 
 
 
 



CHAPITRE V: Synthèse et Propriétés des Nanocristaux «InN» 

77 
 

V.1. Introduction  

Dans ce chapitre nous discutons  la synthèse et l'étude des propriétés structurales et optiques 

des nanocristaux  du nitrure d’indium (InN) par co-implantation ionique. Cette technique 

d’implantation est largement utilisée dans la technologie des semi-conducteurs pour la formation 

des nanoparticules à des profondeurs contrôlées. Nous avons choisi cette technique parce qu’elle 

permet d’implanter les différents éléments avec une flexibilité et un contrôle irréprochable et de 

créer des situations hors équilibre thermodynamiques. 

Dans notre travail de thèse, nous avons opté pour la formation du nitrure d’indium car il a des 

applications dans le domaine des diodes électroluminescentes et entre dans la fabrication des LED à 

taux de 75% [1]. 

V.2. Préparation des échantillons  

Dans notre travail, nous avons implanté séquentiellement en profils plats des éléments du 

groupe III-V (indium et nitrure) dans deux matrices différentes. La première matrice est de silicium 

(Si) et la deuxième est d’oxyde de silicium (SiO2) d’une épaisseur de 206 nm sur un substrat de Si 

<111> dopé n, l’objectif est de suivre l’évolution et la formation des nanoparticules d’InN. Après 

implantation un traitement thermique est nécessaire pour guérir les défauts de structures et de 

permettre la formation du composé InN et d’activer les dopants. 

V.3. Co-implantation de l’indium et de l’azote dans le silicium 

  V.3.1. Simulation des Profils Plats  

Notre étude a été réalisée sur des échantillons de Silicium monocristallin <111> dopé n. Notre 

objectif est de co-implanter en profils plats sur une prfondeur de 100 nm de l’indium et de l’azote. 

Pour atteindre notre but, on doit au préalable optimiser les conditions d’implantation: la dose et 

l'énergie des ions In et N, donc nous avons utilisé le programme SRIM 2008 [2] afin de calculer le 

Rp et ∆�� en fonction de l’énergie (voir Figure V-1) et de calculer le facteur de sputtering. Mais 

pour trouver la dose optimale on a utilisé un autre programme que nous avons réalisé qui prend en 

considération le phénomène de sputtering (phénomène d’érosion superficielle) dans la couche de 

silicium. Ce phénomène fait reculer les profils vers la surface sous l'effet du décapage de la couche 

implantée et donc notre programme prend en considération cette perte dans la couche afin d’ajuster 

les vraies valeurs de Rp, et donc  obtenir  une bonne superposition des profils (voir Figure V-3).  
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La procédure de travail consiste à implanter chaque élément individuellement (In et N) à trois 

énergies différentes au plus, donc selon trois profils gaussiens, les valeurs choisis sont illustré sur le 

Tableau V- 1. La Figure V-2 montre les profils gaussiens implantés de chaque élément avec leurs 

profils totaux. La superposition des deux profils totaux (voir Figure V-3) montre le bon 

recouvrement des deux profils. A la fin de ce calcul, on obtient un profil plat pour chaque élément. 

Ils doivent aussi se recouvrir. On constate que trois énergies sont suffisantes pour obtenir des 

concentrations uniformes et identiques des deux éléments principaux sur environ 100 nm. Nous 

avons trouvé une dose totale finale de 4.30×1016 at./cm2 pour l’indium et l’azote avec un taux de 

perte total réelle de 5,07% (voir Tableau V- 1, Tableau V- 2). Le facteur de sputtering donné par 

SRIM et de l’ordre de 0,7 pour l’azote et de 2,8 pour l’indium. La couche totale décapée et de 30,66 

nm (voir Tableau V- 3), cette valeur a été estimée par la relation suivante : 

� � � � �
	  (V. 1) 

Où :  f : le facteur de sputtering (décapage) 

 � : La dose par unité de surface (at./cm2) 

 C : La concentration (at./cm3) 

Simulation d'une implantation de l’InN par profils plats dans Si 

Atome N In 

Facteur de sputtering 0,7 2,8 

Energie (keV) 35 13 180 46 10 

Dose (10+16 at./cm2) 3,70 1.00 3.20 0,80 0,30 

 
Tableau V- 1 : les conditions d'implantations d’In et N par profils plats dans Si. 

 

 
Dose (at./cm2) 

 

 
Théorique Réelle Perdue Taux de perte 

N 4,7x1016 4,31x1016 3,95x1015 8,40% 

In 4,3x1016 4,26x1016 0,39x1015 0,92% 

 
Tableau V- 2 : les valeurs théoriques avec les valeurs ajustées 

 

Taux de perte théorique total 4,83% 

Taux de  perte réelle total 5,07% 

Total couche décapées (Å) 306,60 

 
Tableau V- 3 : les taux de perte et la couche décapées 
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Figure V-1: Variation de �� et 
�� de l’indium et l’azote en fonction de l’énergie dans un substrat 
de silicium par SRIM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-2: profils plats implantés dans le silicium pour chaque élément implanté In et N. 
 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 
 

 
Figure V-3: Profils obtenus par simulation pour chaque élément implanté. 
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V.3.2. Traitement thermique  

Après implantation, un recuit thermique est nécessaire pour guérir les défauts de structure et 

de permettre aux éléments implantés de former le composé stœchiométrique InN et d’activer les 

dopants afin de les mettre en sites interstitiels. Pour cette raison nous avons effectué des traitements 

thermiques sous un flux d’azote à des températures allant de 500°C jusqu’à 900°C à différent temps 

de recuit variant de 10 min à 9 h. 

V.3.3. Etude RBS   

L’analyse RBS a été effectuée par un faisceau d’ions d’hélium à une énergie de 2 MeV avec 

une géométrie de θ=50° et φ=70° par rapport à la normale de la surface. Cette géométrie a été 

choisie afin d’obtenir une bonne résolution en profondeur. La Figure V-4 montre un spectre RBS 

d'un échantillon non recuit co-implantés à une dose de 4.30×1016 at./cm2 successivement par de 

l’indium et de l’azote. Pour vérifier les doses implantées expérimentalement et leurs profondeurs de 

pénétration on doit faire une simulation par RUMP, sur la même figure, on voit le bon accord entre 

les deux spectres simulé et expérimental. La première chose à signaler est qu’on ne peut pas 

observer le pic d’nitrure car la technique RBS n’est pas sensible aux éléments légers. Concernant le 

pic d’indium on a obtenu une bonne simulation par deux gaussiennes, la première est localisée près 

de la surface à 24 nm et la deuxième, plus profonde, à 66 nm. 

 

 

 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figure V-4: Simulation RBS sur un spectre d’In et N non recuit. 
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La Figure V-5 illustre le spectre que nous avons calculé comparé avec le spectre expérimental 

donné par RBS. On note le bon accord entre ces deux spectres, ce qui prouve que notre simulation 

est très bonne et les valeurs utilisées lors de l’implantation sont les bonnes valeurs. 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure V-5: Profil plat théorique et expérimental de l’In/Si. 

V.3.4. Effet du traitement thermique  

La Figure V-6 illustre des spectres RBS recuit à différentes température entre 500°C et 

900°C, pendant différents temps de recuit (voir Tableau V- 4). Les spectres montrent une migration 

importante de l’indium en profondeur (≅ 120	��). D’autre part, on signale une perte moins 

importante de l’indium en fonction de la température et du temps de recuit d’où en atteint un taux 

maximale de 2,48% après un recuit à 500°C 9h (voir Tableau V- 4). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure V-6: Spectre RBS d'un échantillon implanté par InN/Si à une dose de 4.30 ×1016 at./cm2. 
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Recuits Taux de perte (%) 
NR 0 

500°C 9 h 2.48 
900°C 10 min 0.47 
900°C 30 min 0.80 

 
Tableau V- 4 : Taux de perte d’indium dans Si en  fonction de la température et temps de recuit 

V.3.5. Conclusion de la première partie : 

Dans cette première partie nous avons co-implanté l’indium et l’azote dans une couche de 

silicium monocristallin <111> en profils plats. Les échantillons ont subi différents traitement 

thermique à différents temps de recuit. Le spectre RBS réalisé sur l’échantillon non recuit montre 

un bon accord entre le spectre théorique et le spectre expérimental. Ceci nous motive d’avantage 

afin d’améliorer notre programme de calcul. Les spectres RBS montrent une migration importante 

de l’Indium en profondeur avec une exodiffusion négligeable de ces éléments en fonction des 

conditions de recuit. Malheureusement nous n’avons pas pu aller loin dans cette série car les 

mesures de photoluminescence réalisées sur les différents échantillons ne sont pas bonnes (les 

courbes ne sont pas présentées). 
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V.4. Co-implantation du l’nitrure et de l’azote dans la silice 

   V.4.1. Simulation des Profils Plats  

Notre implantation a été effectuée sur  une couche de SiO2 d’une épaisseur de 206 nm 

déposée sur du Si <111> dopé  N. Ces échantillons sont co-implantés successivement par des ions 

de l’indium  et du nitrure à différentes énergies avec des doses calculées afin d’obtenir des profils 

plats (voir Tableau V- 5), le calcul est similaire à celui réalisé en première partie, les valeurs de Rp 

et ∆�� sont illustrées sur la Figure V-7, la dose théorique moyenne totale de l’implantation et de 

5.2×1016 ion/cm2 pour chaque éléments (voir Tableau V- 6). Le facteur de sputtering calculé est de 

0,45 pour l’azote et 2,8 pour l’indium ce qui donne un taux de perte réel totale de 4,00% et une 

couche décapée de ≅ 25,9	nm (voir Tableau V- 7). 

La procédure de travail est que celle de la première série où on implante chaque élément 

individuellement (In et N) à trois énergies différentes au plus, donc selon trois profils gaussiens, les 

valeurs choisies sont illustré sur le Tableau V- 5. La Figure V-8 montre les profils gaussiens 

implantés de chaque élément avec leurs profils totaux. La superposition des deux profils totaux 

(voir Figure V-9) montre le bon recouvrement des deux profils. 

 

Simulation d'une implantation de l’ InN par profils plats dans SiO2 
Atome  N In 
Facteur de sputtering  0,45 2,8 
Energie (keV)  28 12 180 63 23 
Dose (10+16 at./cm 2) 4,50 1.20 3.70 1,00 0,50 

 

Tableau V- 5 : les conditions d'implantations d’In et N par profils plats dans SiO2. 
 

 Dose (at./cm2)  

 Théorique Réelle Perdue Taux de perte 

N 5,7x1016 5,31x1016 3,93x1015 6,90% 

In 5,2x1016 5,17x1016 2,59x1014 0,50% 

 

Tableau V- 6: les valeurs théoriques avec les valeurs ajustées 
 

Taux de perte théorique total 3,84% 

Taux de  perte réelle total 4,00% 

Total couche décapées (Å) 258,69 

 

Tableau V- 7 : les taux de perte et la couche décapées 
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Figure V-7: Variation de �� et 
�� de l’indium et l’azote en fonction de l’énergie dans un substrat 

de silice par SRIM. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Figure V-8: profils plats implantés dans l’oxyde de silicium pour chaque élément In  et N. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure V-9: Profils simulés pour chaque élément In et N dans la silice. 
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V.4.2. Traitement thermique :  

Après implantation, un recuit thermique est nécessaire pour guérir les défauts de structure, de 

rétablir l’état de surface et de permettre aux éléments implantés de former le composé 

stœchiométrique InN et d’activer les dopants afin de les mettre en sites interstitiels. Pour cette 

raison nous avons effectué des traitements thermiques sous un flux d’azote à des températures allant 

de 500°C jusqu’à 900°C à différent temps de recuit variant de 10 min à 9 h. 

L’analyse des échantillons a été effectué par différentes techniques tels que AFM et MEB 

pour l’étude morphologiques, RBS, DRX, TEM pour l’analyse structurale et en fin pour les 

propriétés optiques nous avons utilisé la spectroscopie Raman, spectrophotométrie UV-Visible et 

photoluminescence par lampe et laser à température ambiante. 

V.4.3. Caractérisation structurales  

           A. Etude RBS  

Le spectre RBS de l’indium et l’azote co-implantés dans un substrat de SiO2 (voir Figure V-

10)  montre que la distribution de l'indium est bien séparée, ceci est dû à la grande différence entre 

masse atomique de celui là et les masses atomiques des autres éléments (silicium, oxygène et 

azote). Cependant, la distribution de l'azote ne peut pas être observée parce que la technique RBS 

est moins sensible aux atomes légers. L’analyse RBS a été effectuée par un faisceau d’ions 

d’hélium à une énergie de 2 MeV avec une géométrie de θ=60° et φ=80° par rapport à la normale 

de la surface. Cette géométrie a été choisie afin d’obtenir une bonne résolution en profondeur. 

 Nous avons utilisé le programme RUMP afin de simuler le spectre RBS non recuit. Les 

résultats montrent que pour avoir une bonne concordance entre le spectre RBS et celui de la 

simulation, il faut utiliser trois gaussiennes localisées à 12 nm, 52 nm et 96 nm dans la couche de la 

silice. Ces valeurs sont très proches de ceux estimées par nos paramètres d’implantation (voir 

Figure V-11). Le profil d’indium obtenu est plat sur environ 100 nm dans la couche de la silice avec 

une concentration atomique qui présente presque 10 % de la concentration de la couche de silice. 
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Figure V-10: Simulation RBS sur un spectre d’In et N non recuit. 

Figure V-11: Profil plat théorique et expérimental de l’In/SiO2. 
 

L’analyse RBS effectuée sur la série InN implantée dans la silice et qui a subi un recuit 

thermique à 500°C et à 900°C sur des temps de recuits allant de 30 min à 9 h  (voir Figure V-12) 

montre qu’une éventuelle réaction chimique peut être produite entre les deux dopants indium et 

azote. Cette conclusion est fondée sur les observations effectuées sur les spectres RBS où une 

migration de l’indium vers la surface et un rétrécissement du pic d’indium ont été observées. 
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Ces observations ne sont pas suffisantes pour confirmer la formation du composé InN 

stœchiométrique mais sont encourageante pour dire qu’une réaction chimique peut avoir  lieu entre 

les dopants. Donc des analyses supplémentaires sont indispensables afin de confirmer la formation 

du composé InN. D’autre part, la quantité d’indium dans le substrat a été étudiée en fonction des 

conditions de recuit, le résultat de notre étude est illustré sur le Tableau V- 8. Sur ce tableau le taux 

de perte est modéré,  acceptable et concluant qu’on n’a pas une exodiffusion importante des dopants 

en fonction des recuits. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-12: Spectres RBS des échantillons co-implanté par In+N dans SiO2 à une dose de 
5.24×1016 at./cm2. 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Tableau V- 8 : Taux de perte d’indium dans SiO2 en  fonction de la température et temps de recuit 

 

B. Etude par Diffraction des Rayons X (DRX) 

Les spectres DRX sont obtenus en mode rasant GIXRD (Grazing Incidence X-Ray 

Diffraction) à différents angles d'incidences α (0,2°, 0,5° et 1°). Les spectres DRX sont effectués sur 

un échantillon co-implanté par l’indium et l’azote et recuit à une température de 900°C pendant 30 

min (voir Figure V-13). Les spectres DRX montrent clairement la coexistence de deux structures 

stœchiométriques.  

Conditions de Recuits Taux de perte (%) 
NR 0 

500°C @ 1 h 2.79 
500°C @ 3 h 6.85 
500°C @ 6 h 10.35 

900°C @ 30 min 4.61 
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Il s’agit des deux composés InN et In2O3. Le dépouillement des différents pics montre que le 

composé InN est formé en phase hexagonale mais l’In2O3 se trouve en phase cubique. Les 

paramètres de maille de l’InN en phase hexagonale correspondants au fichier JCPDS n° 79-2498 et 

au travail de Yeh et al.[3].  

Les paramètres de maille de cette configuration sont les suivantes a=0,353 nm et c=0,571 nm 

et u= 1,6145. Mais en ce qui concerne les paramètres de maille de la phase In2O3 dans la structure 

cubique où a=1,011 nm les résultats correspond au fichier JCPDS n° 06-0416. Nous avons aussi 

trouvé des pics correspondants à l’indium métallique à 32,94° (JCPDS n° 85-1409) et à la silice à 

55,32° (JCPDS n° 33-1161). 
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Figure V-13 : Spectres DRX en mode rasant d’un échantillon co-implanté par In+N dans SiO2 et 
recuit à 900°C pendant 30 min. 

 
Dans le Tableau V- 9 nous avons présenté l’identification des différents pics, on signale ici 

qu’il y a des pics doubles qui peuvent être attribués au deux structures InN et In2 O3 en même temps 

(voir Figure V-14). Nous avons aussi calculé la taille des nanoparticules à partir des spectres de 

diffraction de rayons X en utilisant la relation de Scherrer. 

� � ��
������  (V. 2) 

où D est la taille des cristallites, β la largeur à mi-hauteur intrinsèque et K est une constante 

de valeur très proche de l'unité, égale 0,94. De nombreux résultats obtenus en utilisant cette formule 

montrent une erreur de 10% à 30 % sur les tailles. La taille des cristallites a tendance à être 

surestimée. Cette relation a été utilisée juste pour avoir une idée sur la taille des nanoparticules. Les 

résultats de ces mesures donnent des valeurs moyennes entre 8,28 nm et 13,41 nm pour les deux 
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structures confondues. Ces valeurs sont encourageantes pour continuer notre étude où les tailles 

sont très petites et cela est bien pour l’étude de la photoluminescence. Cette étude sera abordé dans 

les sections suivantes. 

 

Angle 2θ(degré) éléments hkl FWHM(degré) D(nm) 

21,49 In2O3 221 0,93 8,90 

30.58 In2O3 222 0.80 10,33 

31.30 InN 002 0,80 10,33 

32,94 In 101 0,45 18,28 

35,45 In2O3 400 0,68 12,10 

37,68 In2O3 411 0,88 9,45 

41,84 In2O3 332 1,00 8,28 

45,68 In2O3 431 0,90 9,28 

51.01 In2O3 440 0.71 11.66 

51,66 InN 110 0,71 11,66 

55,32 SiO2 103 2,72 3,06 

60,41 InN 200 0,62 13,41 

60.66 In2O3 622 0.62 13.41 

 
 
 

Tableau V- 9 : Identification des pics observés sur les spectres DRX en mode rasant des 
échantillons co-implantés par In+N dans SiO2. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure V-14: Simulation du pic DRX par deux Gaussiennes 
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C. Etude par Microscope Electronique à Transmission (MET)  

Avant de faire passer les échantillons au TEM, nous les avons préparés par la méthode tripode 

sous forme de lames à partir des échantillons recuits à 500°C pendant 3h. La Figure V-15 illustre 

une bonne concordance entre l’image TEM superposée avec le profil expérimental RBS. L’image 

TEM montre une distribution importante en profondeur avec des nano-objets de quelques 

nanomètres en surface.  

L’image montre l’existence de trois rangées parallèles à la surface. La première rangée est 

près de la surface avec des nanoparticules de tailles importantes, la deuxième est un peu profonde 

mais d’une largeur un peu fine et la dernière bande est située presque au milieu de la couche 

d’oxyde avec une largeur importante. En ce qui concerne la position et la largeur des trois rangées 

de nanoparticules les mesures s’accolent bien avec les positions des pics sur les spectre RBS. On 

voit également l’existence de formes pyramidales et demi-sphérique et sphérique en surface et dans 

la couche près de la surface leurs tailles varient entre 20 nm et 60 nm.  

Ces nanoparticules ne sont pas intéressantes sur le plan photoluminescences, mais nous nous 

intéressons beaucoup aux petites nanoparticules pour cette raison nous avons effectué des 

observations TEM à haute résolution (voir Figure V-16). 

 

 

 
Figure V-15: Image MET d’un échantillon InN/SiO2, recuit à 500°C3h avec et le spectre RBS. 
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Les images TEM réalisées à

nanoparticules d’où les plans cristallographiques sont très nets, la taille des nano

l’ordre de 8 nm à 15 nm ce résultat

approfondie révèle la coexistence de deux types de matériau

calcul de la distance inter planaire

distances inter planaires d(002)= 0.289

(voir la fiche JCPDS N°:79-2498

d(222)=0.290 nm correspond au matériau In

0416. 

Nos résultats sont concorda

d’un article récemment publie dans «

confirment la formation des nanoparticules

(a) 

 
Figure V-16: Image HRTEM sur un échantillon 
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Les images TEM réalisées à haute résolution montrent clairement la cristallinité

nanoparticules d’où les plans cristallographiques sont très nets, la taille des nano

ce résultat est en bonne accord avec les mesures DRX. Une analyse 

la coexistence de deux types de matériaux, ces conclusions sont basés sur le 

planaire, d’après l’image illustrée sur la Figure V-16

0.289 nm et d(100)= 0.308 nm propre à la structure InN hex

2498). Mais sur la Figure V-16-b le calcul de la distance inter pl

 nm correspond au matériau In2O3 en phase cubique d’après la fiche JCPDS N°

sont concordants avec ceux rapportés par Santhana Raman 

d’un article récemment publie dans « Thin Solid Films » [5]. Donc les observations 

confirment la formation des nanoparticules InN et In2O3 dans la configuration cristalline.

 
 

 
(b) 

 

sur un échantillon co-implanté par In+N dans la silice e
500°C pendant 30 min. 
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clairement la cristallinité des 

nanoparticules d’où les plans cristallographiques sont très nets, la taille des nano-cristaux sont de 

est en bonne accord avec les mesures DRX. Une analyse 

ces conclusions sont basés sur le 

16-a, on a trouvé deux 

 nm propre à la structure InN hexagonale 

b le calcul de la distance inter planaire 

en phase cubique d’après la fiche JCPDS N°: 06-

Raman [4] et font l’objet 

Donc les observations HRTEM 

dans la configuration cristalline. 

 
 

dans la silice et recuit à 
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D. Etude par Spectroscopie Raman (SR) 

Pour réaliser des mesures RAMAN nous avons utilisé un spectromètre de type RAMAN 

LABRAM ARAMIS (Jobin Yvon) qui fonctionne à température ambiante et dans l’intervalle de 

fréquences de 200-900 cm−1. Les échantillons sont excités par un laser Nd-YAG de longueur 

d’onde 532 nm avec une puissance maximale de 90 mW/cm2 à la surface de l’échantillon. 

La Figure V-17 montre le spectre Raman obtenu à partir des échantillons InN/SiO2 recuit à 

500°C de 1h à 6h comparés avec un échantillon non implanté. On a identifié deux modes des 

phonons B1, et A1. Et un pic à 372 cm-1 nommé G. 

Avant de commenter les spectres RAMAN, on va parler du point de vue théorique sur notre 

matériau InN. Notre matériau se trouve dans une configuration hexagonale appartenant au groupe 

d’espace 	!"# (P63mc) (n°186). D’après la théorie des groupes, on s’attendrait d’observer les modes 

optiques des phonons suivants [6], un mode A1, un mode E1, deux modes E2 et deux modes B1. 

Malheureusement, la plupart des pics sont localisés autour du pic de silicium à 520.5 cm-1, donc ils 

sont noyés dans ce pic de silicium, pour cette raison nous avons observé seulement trois pics qui 

sont loin du pic de silicium (voir Tableau V- 10). 

Les spectres Raman typiques des échantillons co-implantés par l’indium et le nitrure dans 

SiO2 et recuit à 500°C à différents temps de recuits comparés avec un échantillon non-implanté 

donc avec seulement une couche de SiO2 à la surface sont illustrés dans la Figure V-17. On note ici 

qu'afin de simplifier la comparaison,  les spectres sont déplacés verticalement. Nous observons 

l'apparition de trois nouveaux pics comparée à échantillon non-implanté. Deux pics importants se 

sont localisés approximativement à 233.9 cm-1 et 583.9 cm-1 indiqués par B1 (Low) et A1 (LO) 

respectivement et un troisième pic faible est localisé à 372 cm-1  nommé G. l’assignement des 

modes Raman et leurs fréquences sont résumés dans le Tableau V- 10 et sont comparés avec d’autres 

travaux [7-11].  

Nos valeurs sont en bon accord avec les résultats d’autres auteurs. Il faut signaler que les 

petites différences entre nos valeurs et les autres travaux sont dues à la technique de croissance 

adoptée ou à la fréquence laser utilisée [12]. Les deux modes B1 (Low) et A1 (LO) sont dûs au sous 

couche de l'InN, ils sont dans en bon accord avec les modes des phonons connus de l'InN. Ce 

résultat confirme la formation de composé d'InN stœchiométrique. Le mode Raman B1 est 

normalement silencieux, son activation dans le présent cas est probablement due à l’existence de 

haute concentration de défauts de structure tel que les lacunes d'azote et d’oxygène ou les impuretés 

de silicium, le mode A1 (LO) reflète le désordre dans le composé InN. 
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D'après la courbe de dispersion des phonons [13, 14], le pic nommé G est localisé dans la 

région interdite entre la branche acoustique à 225 cm-1 et la branche optique à 445 cm-1, donc le 

mode Raman à 372 cm-1 peut être attribué au gap mode. 

La valeur du mode du gap G est en bon accord avec celle rapporté par Wang et al. [15] ( voir 

le Tableau V- 10). Ces auteurs utilisent une simulation basé sur la méthode de récurrence «recursion 

method» [10, 16], ont montré que ce mode apparaît lorsque les atomes d'azote entourent les lacunes 

d'indium dans le composé [15] et disparaît progressivement lorsque en s’approche de la formation 

du composé InN stœchiométrique parfait. 

La figure V-17 montre clairement que le pic nommé G disparaît lorsqu’on augmente le temps 

de recuit, puisque le recuit favorise la réaction chimique entre l’indium et l’azote afin de former le 

composé InN stœchiométrique. Il faut signaler qu’aucun  pic du composé In2O3 n'a été observé dans 

l’analyse Raman. alors que Berengue et al ont observé les modes Raman suivants: 109, 135, 307, 

366, 495, 517 et 630 cm-1 [17]. 
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Figure V-17: Spectroscopie Raman de dispersion des phonons dans InN. 
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Mode Present 
work 

Ref [13] Ref[18] Ref[12] Ref[15] Ref[9] Ref[14] 

Exp. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Exp. Exp. Exp. 

B1(Low) 233.9  202  270   223.7  

G(Gap) 372      375   

A1(LO) 583.9 590 589 574  583 584 588.6 596 

 
Tableau V- 10 : Les modes de dispersions de phonons dans InN. 

E. Etude de l’état de surface par AFM et MEB 

Les images AFM prisent sur les échantillons recuit à 500°C pendant 3h et 9h montrent une 

surface pleine de relief, ces reliefs sont uniformément réparties sur la surface (voir les Figure V-18, 

Figure V-19) le nombre des bosses augmentes en fonction du temps. La même remarque  peut être 

observée  sur l’image MEB (Figure V-20). On constate que l’augmentation de la rugosité de surface 

avec le temps de recuit est fortement corrélée avec une augmentation de la taille des grains dans 

nanoparticules InN. En effet, lorsque la durée du recuit augment la taille des grains augmentent 

également, cette augmentation est accompagnée par une migration des nanoparticules qui remontent 

à la surface, ce qui se traduit par des valeurs de rugosités de surface plus élevées, ce qui s’accorde 

bien avec les résultats RBS d’où on observe une accumulation du dopant en surface. 

 

Figure V-18: Images AFM prisent sur un échantillon co-implanté par In+N dans la silice et recuit 
à 500°C pendant 3h 
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Figure V-19: Images AFM prisent sur un échantillon co-implanté par In+N dans la silice et recuit 
à 500°C pendant 9h  

Les images MEB (voir Figure V-20) montrent l’existence de nano objets en surface avec une 

densité importante ce qui explique l’existence du pic de surface observé sur les spectres RBS. 

L’image agrandie montre que les nanocristaux ont une forme  relativement sphérique et leur densité 

est grande. De plus, on peut constater de façon qualitative une distribution de tailles. 

 

  
 

Figure V-20: Image MEB de la surface de l’échantillon InN/SiO2 recuit à 500°C pendant 6 h. 
 

La Figure V-21 présente un histogramme de distributions des tailles des nanocristaux 

obtenues à partir des images MEB. La forme de l'histogramme est proche de celle d'une gaussienne. 

La taille moyenne des nanocristaux est estimée à 16 nm avec l’existence des nanoparticules de 

grande taille au voisinage de 50 nm ce résultat s’accole bien avec les images TEM. 
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Figure V-21: Distribution des tailles des nc pour l’échantillon recuit 500°C pendant 6 h. 
 

V.4.4. Caractérisation optiques 

           A. Caractérisation par spectroscopie UV-visible-infrarouge  

              A.1. Réflexion optique 

La spectroscopie UV-visible-infrarouge a été utilisée pour déterminer la longueur d'onde 

d'absorption et calculer l'énergie de la bande interdite des nanoparticules d'InN. Les mesures ont été 

réalisées en utilisant un Spectrophotomètre UV-Vis-PIR Perkin-Elmer Lambda 950de l’IPCMS de 

Strasbourg. La Figure V-22 montre le spectre de réflexion en fonction de la longueur d'onde. On 

observe une faible absorption dans la région infrarouge comprise entre 1000 nm (1.24 eV) et 2400 

nm (0.51 eV), mais dans la région ultraviolet-visible comprise entre 200 nm (6.2eV) et 800 nm 

(1,55 eV) Les spectres de réflexions présentent trois endroits où l’absorption et importante.  

À partir du spectre d'absorption, il est possible de calculer la valeur de l'énergie de la bande interdite 

d'un semi-conducteur, Eg (eV), en utilisant l'équation V.3 peut être déterminée à partir de la loi de 

Tauc [19] 

�$%& ' � ()%& * +,- (V. 3) 

 

où  α (cm-1) est le coefficient d’absorption déterminé à partir des mesures de transmission pour une 

incidence normale par : 
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$ � 1
. ln 0112 (V. 4) 

où :  

T : est la transmission.  

d= 0.5-0.6 mm: l’épaisseur de l’échantillon. 

A: est une constante (eVcm-2) 

Eg (eV): l’énergie de gap optique. 

%&�34 :est l'énergie des photons incidents.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-22: Spectres de réflexion en fonction de la longueur d'onde. 
 

La Figure V-23 montre  la variation de (αhν)2 en fonction de l’énergie à différentes conditions 

de recuits, l’interpolation de la partie linéaire de ces courbes permet de calculer les énergies de gap 

du matériau. Les résultats sont reportés dans le Tableau V- 11, en fonction de l'énergie incidente, ce 

qui permet de conclure que la transition optique est directe. D’autres part, en constate l’existence de 

trois gaps différents. Les valeurs moyennes de ces gaps sont les suivants, la première valeur est à 

1,44 eV correspond à InN et l’InN:O, la deuxième valeur à 3,15 eV est attribuée à In2O3 avec les 

lacunes d’oxygène du type �'6(O-Si-O) et pour la dernière valeur 5,23 eV correspond au gap du 

SiO2. Ces valeurs sont en bonne accord avec d’autres travaux voir tableau. 
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Figure V-23: La variation de (αhv)2 en fonction de l'énergie des photons (hv) 

 
 

 
Tableau V- 11 : Résultats de la simulation de spectres UV-Visible- infrarouge.  

 
  

Traitement 1er pic 2ème pic 3ème pic 

non recuit 1,47 3,39 5,31 

900°C/30 min 1,41 3,04 5,17 

500°C/1h + 900°C/10 min 1,37 3,13 5,05 

500°C/3h + 900°C/10 min 1,37 3,12 5,15 

500°C/6h + 900°C/30 min 1,51 3,05 5,47 

 Eg(InN)  
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A.2. Estimation de la taille des cristallites 

En se basant sur le modèle de la masse effective, la taille moyenne des nanocristaux d’InN est 

déterminée en utilisant l’équation de Brus [36]: 

 
                                 (V. 5) 
 

   

             
RR

EREg g

91.281.4
)( 2 −+=                                                  (V. 6) 

où Eg(R) est l’énergie du gap, µ=0.38 m0 est la masse réduite de l'exciton, pour l’InN, m*
e=0.11m0, 

mh
* = 0.27 m0, εr est la constante diélectrique relative d’InN à l'état massif, εr = 15.3 [1]. 

R est le rayon moyen des cristallites d’InN, supposées sphériques. 

Eg est la largeur de la bande interdite d’InN à l'état massif. On a pris trois valeurs de Eg= 0.7, 1.5 et 

1,59 eV [12, 25, 26, 37] 

Les mesures UV donne une valeur moyenne de 1,44 eV. Ce décalage du gap peut être 

interprété  par l’effet de confinement où le gap dépend de la taille des nanoparticules par la formule 

de Brus. La variation de l'énergie du gap en fonction du rayon moyen pour les cristallites d’InN est 

présentée sur la Figure V-24. D’après les images TEM et les mesures DRX on a trouvé des 

cristallites de taille entre 8 et 20 nm ce qui donne un rayon entre 4 et 10 nm en lient ces valeurs avec 

les mesures UV, on trouve (voir Figure V-24) des points très proches des courbes théoriques du gap 

d’InN à 1,5 eV. Donc ces points expérimentaux favorise la valeur de gap de l’InN massif et celui 

trouvé par absorption. Et explique aussi le désaccord déjà discuté sur la valeur du gap 0.7-2.2 eV 

[12, 20-25]. Un peu loin dans ce chapitre on va discuter profondément ce résultat et notre 

conclusion sur la valeur du gap de l’InN. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-24: Variation du gap en fonction du rayon moyen des cristallites d’InN comparées avec 
des valeurs expérimentales  
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B. Etude par photoluminescence  

Pour la mesure de la photoluminescence à la température ambiante, nous avons utilisé deux 

sources: 

* Lampe xénon : qui génère une lumière blanche dont le spectre caractéristique émis dans 

l'intervalle 240-600 nm (voir Figure V-29). 

* Laser : la source laser est de type YAG:Nd; émise deux longueurs d'ondes à 355nm et 532 nm. 

B.1. Photoluminescence par lampe xénon 

        B.1.1. L’influence de la température sur la photoluminescence 

Dans cette partie, on suit l’évolution de la photoluminescence en fonction de la température 

de recuit. La Figure V-25 montre les spectres d’excitation en fonction du temps de recuit à 500°C, 

pour une émission dans l'orange à 600 nm. A partir de ces spectres, on détermine la longueur d'onde 

adéquate pour exciter ces échantillons. Les résultats montrent un maximum d’excitation à une 

valeur aux alentours de 305nm (4.06eV). 

La Figure V-26 montre un spectre d'émission de (In+N)/SiO2 pour une excitation à 305 nm, 

l’échantillon subi un recuit d’une heure à 500°C, sur cette image on observe trois pics localisés à 

394 nm, 570 nm et 780 nm. Mais lorsqu’on augmente le temps de recuit de (1-9 h) à 500°C les trois 

pics observés bouge vers le bleu et le rouge. Par exemple le premier pic bouge de 2,91 eV vers 3,14 

eV (425-394 nm) (décalage vers le bleu), le deuxième se déplace entre 2,17 eV et 2.06 eV (570-600 

nm) (décalage vers le rouge), et le dernier à 1,59 eV (780 nm) le pic noyé dans les autres pics plus 

intense (voir Figure V-30). 

Le premier pic qui varie entre 2,91 eV et 3,14 eV est lié aux lacunes d’oxygène de type B'8(O-Si-

O)  qui a un gap de 3,15 [29-33] et aussi lié au composé In2O3 observé au DRX qui a un gap de 2,93 

eV[27, 28].  

Le deuxième pic est observé dans l’orange, il est attribué au composé InN:O, en d’autres termes 

cette luminescence est liée à la présence de l’oxygène dans l’InN cette phase métastable et joue le 

rôle d’une phase intermédiaire entre InN et In2O3. D’après la loi de Vegard le gap de l’InN:O variée 

entre le gap de InN 0,7 eV (où 1,9 eV) pur et In2O3 (3,75) d’après les travaux d’Alexandrov et al. 

[38, 39] (voir Figure V-28). Cette phase intermédiaire explique bien l’existence d’un gap un peu 

loin de celui connu dans la littérature. D’après le travail de Butcher et al. [40] ce gap dépend de la 

concentration d’oxygène dans la structure et donc sa contribution dans le composé InN:O, González 

et al. [41]  ont observé par TEM l’existence de cette phase. De plus, Sparvoli et al. [42] ont trouvé 

un gap de 2,48 eV pour InN:O.  
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D’autres auteurs ont trouvé des valeurs du gap de l’InN entre 1,8 et 2,3 eV [23, 43-45]. Ils ont 

interprété ces valeurs  par certains phénomènes physiques, comme la présence de l’oxygène comme 

nous avons discuté ça auparavant, la présence d’un excès d’azote, qui agit comme un donneur et la 

dernière interprétation c’est par effet Moss-Burstein [46, 47] qui fait augmenter le gap de sa valeur 

nominale de 1,89 eV aux valeurs mesurées dans l'intervalle 2,14-2,3 eV [45] 

Le troisième pic à 1,59 eV (780 nm) est lié au composé InN. Sparvoli et al [42] ont trouvé un gap à 

1,52 eV, aussi on peut l’interpréter par effet de confinement.  

Pour une meilleure compréhension, on expliquera plus loin notre point de vue sur ces résultats 

avec notre conclusion concernant le gap de l’InN.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure V-25: Spectres d'excitation à 600nm recuit à 500°C. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure V-26: Spectres d'émission d’In+N/SiO2: recuit à 500°C 1h 
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Figure V-27: Spectres d'émission brut d’In+N/SiO2 : 305nm recuit à 500°C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure V-28: diagramme de Vegard pour le système d’alliage pseudo-binaire InN-In2O3 pour les 
deux valeur du gap de l’InN 1,9 et 0,7 eV d’après Alexandrov et al.[38]  

400 500 600 700 800
0

10000

20000

30000

40000

50000

60000

70000

80000

570 nm

 

 

λ
ex

=305 nm
R

en
d

em
en

ts

Longueur d'onde d'émission (nm)

 SiO
2
  NR

 NR
 500°C 1h
 500°C 3h
 500°C 9h

In+N co-implantés dans SiO
2

394 nm

600 nm

780 nm

425 nm

 

 



CHAPITRE V: Synthèse et Propriétés des Nanocristaux «InN» 

103 
 

B.1.2.		Effet	de	la	correction	de	PL		

On discutera maintenant l’effet de la correction sur les résultats de la PL. premièrement, on note que 

la lumière de la lampe n’est pas homogène (voir Figure V-29) et donc le PM (photo multiplicateur) 

ne sent pas la lumière de la même façon car il y a des zones avec des intensités assez importantes 

par rapport à d’autres zones. Pour cette raison, on fait la correction sur les courbes afin de rectifier 

l’inhomogénéité de notre spectre de la lampe. Les figures (Figure V-30, Figure V-32, Figure V-34) 

illustrent les spectres brut d’émission à 305 nm, 325 nm et 250 nm et les figures (Figure V-31, 

Figure V-33, Figure V-35) montrent les spectres corrigés par rapport au signale de la lampe. Le seul 

inconvénient dans le spectre corrigé et que la correction s’achève à 850 nm et la correction au-delà 

de cette valeur n’est plus valide et la courbe corrigée se diverge, pour cette raison,  on utilise 

souvent les courbes brut pour une meilleure présentation. Mais la chose qui nous intéresse le plus 

est de connaitre l’ordre de grandeur des intensités. Par exemple on observe que le pic à 776 nm sur 

les spectres brut et trop faible mais après correction il devient assez important et même dominant 

comme celui observé à une excitation à 250 nm. 
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Figure V-29: spectre caractéristique de la lampe xénon. 
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Figure V-30: Spectres d'émission brut d’In+N/SiO2 : 305nm recuit à 500°C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure V-31: Spectres d'émission corrigés d’In+N/SiO2 : 305nm recuit à 500°C. 
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Figure V-32: Spectres d'émission brut d’In+N/SiO2 : 325nm recuit à 500°C 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure V-33: Spectres d'émission corrigés d’In+N/SiO2 : 325nm recuit à 500°C 
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Figure V-34: Spectres d'émission brut d’In+N/SiO2 : 250nm recuit à 500°C 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure V-35: Spectres d'émission corrigés d’In+N/SiO2 : 250nm recuit à 500°C 
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B.1.3. Interprétation des résultats de la photoluminescence : 

Dans cette partie, nous donnons notre interprétation des résultats de la PL, la première 

remarque et que la luminescence s’étale sur tout le domaine visible (voir Figure V-30, Figure V-32, 

Figure V-34) et la deuxième chose importante à signaler est que nous pouvons exciter notre 

échantillon avec une large gamme des valeurs d’excitations.  

D’après la Figure V-30 on observe un décalage vers le bleu du premier pic localisé à 2,91 eV 

(425 nm) vers 3,14 eV (394 nm) avec une augmentation de son intensité ce qui signifie que ce pic 

n’est pas un défaut mais probablement prouve la formation du composé In2O3 confirmé par les 

observations TEM et GIXRD. 

Le deuxième pic dans l’orange fait un décalage vers le rouge entre 2,17 eV et 2.06 eV (570-

600 nm). On peut expliquer ce résultat par deux phénomènes : le premier se basant sur la loi de 

Vegard où le décalage vers le rouge signifie que la phase métastable InN:O tend vers InN. Le 

deuxième phénomène est celui de confinement ou la taille des nanoparticules permet de faire varier 

la valeur du gap d’après la loi de Brus. 

Avant de détailler ces deux hypothèses nous réalisons une déconvolution sur les spectres PL 

par trois Gaussiennes (Figure V-36) et les résultats sont rapportés dans le Tableau V- 12. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-36: Déconvolution d’un spectre de PL par trois gaussiennes 
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calculs donnent une contribution de l’oxyde d’indium entre ≅ 50% pour le pic à 660 nm et ≅ 33% 

pour le pic à 790 nm. Mais si on considère que le gap et de 1,5 eV les pourcentages change de 

≅ 20%	à	 ≅ 3% respectivement (voir Tableau V- 12). La valeur du deuxième pic entre 1.52-1.57 

eV s’accole bien avec l’InN qui a un gap de 1,5 eV [12, 25]. Nous avons illustré ces valeurs sur la 

Figure V-37.  

 
 Traitement <(nm) Eg(eV) InN 

Eg = 0,7eV 
InN 

Eg = 1,5eV 
InN 

Eg = 1,9eV 
1

er
 pic NR 425 2,92    

500°C 1h 394 3,15    

500°C 6h 394 3,15    

500°C 9h 394 3,15    

       

2émé 
pic 

NR      

500°C 1h 626 1,98 52,28 29,14 6,47 

500°C 6h 666 1,86 47,42 21,93  

500°C 9h 664 1,87 47,65 22,27  

       

3émé 
pic 

NR      

500°C 1h 796 1,56 35,01 3,50  

500°C 6h 788 1,57 35,66 4,46  

500°C 9h 816 1,52 33,45 1,19  

 
Tableau V- 12 : Résultats de la déconvolution des spectres PL pour une excitation à 305 nm 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure V-37: diagramme de Vegard pour le système d’alliage pseudo-binaire InN-In2O3 pour les 
trois valeurs du gap de l’InN 1,9, 1,5 et 0,7 eV  
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La deuxième explication repose sur l’effet de confinement en utilisant la loi de Brus qui relie 

l’énergie du gap à la taille des cristallites. A partir des valeurs des pics des Gaussiennes on a utilisé 

la relation de Brus discuté auparavant pour remonter à la taille des cristallites (voir Tableau V- 13, 

Tableau V- 14). On a utilisé trois valeurs des gaps connues pour l’InN et nous avons illustré ces 

valeurs avec les énergies correspondantes et les résultats sont illustrés dans la Figure V-38. D’autre 

part, on a mesuré la taille des nanoparticules d’après les images TEM et on l’a ajoutée dans cette 

figure avec les valeurs d’absorption UV-visible (Tableau V- 15). D’après cette figure, on observe 

clairement que la taille des cristallites est entre 7,5 nm et 10 nm observés par TEM permet, suivant 

la relation de Brus, d’avoir la luminescence au voisinage de 1,5 eV qui correspond au gap déduit de 

la courbe de InN qui a un gap de 1,5 eV, le bon accord entre nos résultats et ceux de Brus nous 

permis de conclure que le gap de l’InN est à 1,5 eV. Pour les cristallites qui ont un rayon de 4 nm et 

suivant la relation de Brus, elle permit d’avoir une luminescence au voisinage de 2 eV ce qui 

correspond avec la phase InN:O donc avec la présence d’oxygène.  

Donc, notre conclusion sur cette étude et la suivante :  

� concernant la luminescence observée à 400 nm, elle est probablement due à l’oxyde 

d’indium et aux lacunes d’oxygène dans le silicium, le décalage vers le bleu observé avec 

l’augmentation de l’intensité du pic est dû probablement à la formation de l’oxyde d’indium 

dans la silice.  

� Le deuxième pic à 660 nm correspond au nitrure d’indium avec la présence d’oxygène 

(Gonzalez et al)[41] cette phase est métastable, et sous le l’effet du recuit thermique, fait un 

décalage vers le rouge ce qui veut dire qu’elle cherche son équilibre en se rapprochant de 

l’InN pur. 

� Et le dernier pic à ≅ 790	�� correspond à la phase InN pur avec un gap de 1,5 eV ce qui 

concorde avec les mesures d’absorption et les images TEM. 

 

305nm 
    

InN 

Eg = 0,7 eV 

InN 

Eg = 1,5 eV 

InN 

Eg = 1,59 eV 

 

pic1 

(nm) 

pic2 

(nm) 

pic1 

(eV) 

pic2 

(eV) 
R1(nm) R2(nm) R1(nm) R2(nm) R1(nm) R2(nm) 

500°C 1h 626 796 1,98 1,56 1,83 2,22 2,87 6,76 3,15 >14 

500°C 6h 666 788 1,86 1,57 1,92 2,19 3,27 6,62 3,74 >14 

500°C 9h 664 816 1,87 1,52 1,91 2,25 3,22 9,73 3,69 >14 

 

Tableau V- 13 : Résultats de la déconvolution des spectres PL pour une excitation à 305 nm 
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325nm 
    

InN 

Eg = 0,7eV 

InN 

Eg = 1,5eV 

InN 

Eg = 1,59eV 

 

pic1 

(nm) 

pic2 

(nm) 

pic1 

(eV) 

pic2 

(eV) 
R1(nm) R2(nm) R1(nm) R2(nm) R1(nm) R2(nm) 

500°C 1h 642 793 1,93 1,56 1,86 2,2 3,02 6,89 3,34 >14 

500°C 6h 654 806 1,90 1,54 1,89 2,23 3,13 7,72 3,56 >14 

500°C 9h 671 810 1,85 1,53 1,93 2,24 3,33 8,37 3,86 >14 

 

Tableau V- 14 : Résultats de la déconvolution du spectres PL pour une excitation à 325 nm 
 

 

R(nm) (TEM) 
Eg (moyenne) (eV)  

UV-Visible 
>?@ 

10 1,45 0,07 

7,5 1,45 0,07 

4 1,45 0,07 

 
Tableau V- 15 : Résultats obtenus d’après les images TEM et les mesures UV-Visible 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-38: Variation du gap en fonction du rayon moyen des cristallites d’InN comparées avec 
des valeurs expérimentales  
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B.1.4. Effet de balancement par excitation  

Une autre remarque assez importante observée dans la photoluminescence par lampe illustrée 

dans la Figure V-39 où on observe un balancement d’intensité des deux pics localisés à 400 nm et 

600 nm. Ce balancement dépend de la longueur d’onde d’excitation où on passe de la domination 

du premier pic à 250 nm, à l’égalité à 325 nm puis à la domination du deuxième pic à 305 nm. Ce 

phénomène étrange nous l’avons observé pour la première fois avec ce matériau. L’interprétation 

est compliquée et nous essayons toujours de le comprendre. Jusqu’à maintenant on pense que ce 

résultat prouve que l’excitatrice influence beaucoup le chemin de désexcitation ce qui permet au 

photon de choisir le chemin de désexcitation suivant l’énergie incidente du photon excitant. 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure V-39: spectres d'émission de In+N recuits à 500°C 6h. 
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B.2. Etude de la photoluminescence par laser à température ambiante 

Dans cette partie on va réaliser des mesures de la photoluminescence par laser, notre source 

laser est de type YAG:Nd, qui émet un faisceau à deux longueurs d'ondes à 355nm et 532 nm. Dans 

nos mesures on a utilisé un filtre pour sélectionner uniquement celui de 355 nm. 

La Figure V-40 illustre le spectre de photoluminescence de (In+N)/SiO2 à 355 nm, en 

fonction du temps de recuit à 500°C. Sur cette figure, on observe trois pics localisés à 394 nm 

(3.19eV) et 683 nm (1,81 eV) et 780 nm (1,59 eV). On atteint un maximum de luminescence après 

9 heures de recuit. 

On note que les spectres mesurés en utilisant la lampe et le laser sont un peu différents (voir 

Figure V-42) mais la comparaison n'est possible qu’après correction du spectre de la lampe. Après 

la correction, les deux spectres deviennent comparables. Donc la correction est indispensable mais 

le grand inconvénient et qu'elle est limitée à 850 nm. 

Pour mieux comprendre l’origine de notre luminescence, on a fait une déconvolution sur le 

spectre de la PL (voir Figure V-4). La déconvolution est réalisée par trois gaussiennes et les 

résultats sont rapportés dans le Tableau V- 16, les positions des gaussiennes sont comparables avec 

celles déjà trouvés par la lampe. 

Les figures (Figure V-43, Figure V-44) montrent l’évolution de l’aire des trois pics discutés 

auparavant, on observe que le pic à 400 nm perd de l’intensité mais les deux autres pics augmentent 

remarquablement en intensité. Avec un décalage vers le rouge du deuxième pic qui se trouve au 

voisinage de 660 nm.  

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure V-40: Spectres de PL d’InN/SiO2 montrant l'effet de la température en fonction de longueurs 

d’onde pour une excitation à 355 nm. 
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Figure V-41: Spectres de PL d’InN/SiO2 montrant l'effet de la température en fonction de longueurs 

d’onde pour une excitation à 355 nm. 
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1 

Pic2 
(nm) 

Pic2 
(eV) 
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2 

Pic3 
(nm) 

Pic3 
(eV) 

Aire 
3 

500°C 1h 398 3,12 705062,25 651 1,90 2221820,90 791 1,57 236042,52 
500°C 3h 404 3,07 705566,93 678 1,83 8114966,76 788 1,57 6024200,41 
500°C 6h 401 3,09 464994,45 668 1,86 10565862,74 775 1,60 7046199,35 
500°C 9h 400 3,10 385826,51 673 1,84 11360642,12 776 1,60 9676257,28 

 
Tableau V- 16 : Résultats de la convolution du spectre PL par laser 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure V-42: Spectres de PL d’InN/SiO2 montrant l'effet de la température en fonction de longueurs 

d’onde pour une excitation à 355 nm. 
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Figure V-43: Evolution normalisée de l’aire des 

pics de la PL en fonction du temps 
Figure V-44: Evolution de l’aire des pics de la 

PL en fonction du temps 
 

C. Mesure de la durée de vie de la luminescence 

Nous avons effectué des mesures de la durée de vie sur la luminescence de InN implanté dans 

SiO2 la durée de vie moyenne et à 175 µs à 400 nm et 269 µs à 617 nm (voir Figure V-45). Les 

résultats des mesures de la durée de vie sont illustrés dans le Tableau V- 17. Les mesures de la 

durée de vie sont effectuées par un oscilloscope agilent connecté avec la chaine de mesure de la 

photoluminescence. L’excitation se fait par laser Nd:YAG de 355 nm d’où on peut contrôler la 

fréquence et le courant injecté dans la diode laser. L’oscilloscope nous permet d’obtenir des images 

de signal observé dans chaque mesure avec les paramètres nécessaires (Figure V-46). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure V-45: durée de vie de la luminescence de l’InN en fonction du temps de recuit à 500°C 
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Figure V-46: Mesure de la durée de vie de InN/SiO2 recuit à 500°C. 
 

 
400 nm 617 nm 

SiO2 140.104 256.201 

non recuit 122.409 
 

500°C 1h 195.449 271.509 

500°C 3h 166.884 268.278 

500°C 6h 196.564 276.137 

500°C 9h 142.261 260.111 

 
Tableau V- 17 : résultats des mesures de la durée de vie sur la série InN /SiO2 recuit à 500°C.  
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V.5. Conclusion 

Dans ce chapitre, Nous avons pu faire une co-implantation de l’indium et de l’azote en profils 

plats sur une profondeur de 100 nm, dans deux matrices différentes : la première série dans le 

silicium <111>  à une dose de 4.30×1016 at/cm2 et l’autre dans la silice d’une épaisseur de 206 nm à 

une dose de 5.2×1016 at/cm2. Les échantillons ont subi des recuits à différentes températures allant 

de 500°C jusqu’à 900°C, pour un temps allant de 10 min à 9h  sous un flux d’azote. Les résultats 

sont très encourageants et on va les détailler dans la conclusion générale. 
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VI.1. Introduction 

Ce chapitre a pour objet le calcul des propriétés structurales, électroniques et optiques du 

semi-conducteur nitrure d’indium InN dans deux phases (Zinc-blende et Wurtzite,) en utilisant la 

méthode FP-LAPW associée à la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1, 2]. Les 

propriétés structurales calculées sont  le pas du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée, 

ainsi que les propriétés électroniques du composé InN. Nous employons le code WIEN2K [3]. Pour 

le calcul du potentiel d'échange et de corrélation, deux approximations ont été utilisées: 

l'approximation de la densité locale LDA développée par Wang et al [4]. Et l'approximation du 

gradient généralisé GGA développée par Perdew et al. [5]. Pour nos résultats concernant les 

propriétés électroniques, nous avons également appliqué l'approximation du gradient généralisé 

développée par Engel et Vosko (EV-GGA) [6], et l'approximations de Becke-Johnson modifiée 

(mBJ) [7]. 

VI.2. Détails des calculs 

Les fonctions de base, les densités électroniques et les potentiels sont développés en 

combinaison d’harmoniques sphériques à l’intérieur des sphères non chevauchées entourant les sites 

atomiques jusqu'à lmax=10, et en série de fourrier dans la région interstitielle avec un rayon de 

coupure RMTKmax=7. Puisque l’optimisation structurale consiste à déterminer l’état fondamental, le 

procédé d’itérations est répété jusqu'à ce que le calcul de l’énergie totale converge à moins de 0.1 

mRyd. 

VI.3. Propriétés structurales de compose InN 

Nous avons tracé l'énergie totale en fonction du volume du composé InN dans deux phases 

(ZB et WZ) Figure VI-1. Cette courbe est ajustée à l'aide de l'équation d'état de Murnaghan [8] pour 

trouver les paramètres de maille (a0 et c),  le paramètre interne u, le module de compressibilité Bo et 

sa dérivée Bo'. Dans le cas de  la structure Wurtzite, on calcule l’énergie totale en fonction du 

rapport c/a et du paramètre interne u. Les résultats sont donnés dans le Tableau VI-1, et sont 

comparés avec des mesures expérimentales et des calculs ab-initio [8-11]. L’équation d’état de 

Murnaghan [8] et donnée par :  

( )
cste+

B

VV

B

BV
=E(V) '

'B

'













−

−
1

1
/0  (VI- 1) 

où B et B' sont respectivement le module de compressibilité et sa dérivée, et V0 le volume de la 

maille unitaire à l’état d’équilibre. 
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Le paramètre du réseau à l’équilibre est donné par le minimum de la courbe Etot (a) , tandis 

que le module de compressibilité B est déterminé à partir de la courbure de cette courbe et est donné 

par la relation suivante : 
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La dérivée du module de compressibilité B' et déterminée par : 
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D’après les Figure VI-1, nous constatons que la structure la plus stable est la structure Wurtzite vu 

que l’énergie correspondante est la plus basse, on  remarque  aussi l'absence d'une  transition  de  

phase de  la  structure  cristalline Zinc-blende  vers la phase Wurtzite. 

En utilisant l’approximation GGA, le paramètre de maille a pour la phase ZB est surestimé par 

1,20% mais pour la phase WZ les paramètres de mailles a, c sont surestimés par rapport aux valeurs 

expérimentales d’environ 0,28 % et 0,35 %. Le module de compression B est en bon accord avec 

les résultats théoriques disponibles, alors que le paramètre interne u de la phase WZ est surestimé 

de 3,46% par rapport à la valeur calculée par l’approximation LDA mais pour l’approximation 

GGA il donne la juste valeur. 

En utilisant l’approximation LDA, nos calculs montrent que les paramètres de maille obtenus pour 

les deux structures ZB (a) et WZ (a,c) sont sous-estimés par rapport aux valeurs expérimentales de 

0,80%, 0,28% et 2,97% respectivement. 

Globalement nous pouvons dire que cette approximation choisie nous a donné des résultats 

concordant bien avec les mesures expérimentales et les résultats théoriques obtenus par d'autres 

travaux utilisant différentes méthodes DFT. 
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Figure VI-1: Variation de l’énergie totale en fonction du volume. 

 
 Paramètre du réseau 

a (Å) 
Module de 

compressibilité B (GPa) 
Dérivé de la module de 

compressibilité B’ 
 InN (Zinc blende) 

Nos calculs GGA 5,04 122,10 4,64 
Nos calculs LDA 4,94 147,24 4,37 

Autres calculs 4,93–4,98 [9-12] 137-161[9, 11, 12] 3,9-4,3[13-15] 
Expérience [16] 4,98   

 InN (Wurtzite) 
Nos calculs GGA 

 
 
 

a      3,55 
c     5,73 
c/a   1,61 

u      0,375 

121,58 
 
 
 

4,4071 
 
 
 

Nos calculs LDA a      3,53 
c     5,54 
c/a   1,57 

u      0,388 

146,20 
 
 
 

3,40 
 
 
 

Autres calculs [11, 17] 
 
 

a      3,501 
c     5,669 
c/a   1,619 
u      0,378 

139 
 

 

Expérience[11] a      3,54 
c     5,71 

c/a   1,613 
u      0,375 

 1,26. 1,39 

 

Tableau VI-1: Paramètre du réseau a (Å), le module de compressibilité B (GPa), et sa dérivé. 
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VI.4. Propriétés électroniques du composé InN 

         VI.4.1. Structure de bandes 

Les structures de bandes obtenues par la méthode FP-LAPW suivant les différentes directions 

de haute symétrie dans la zone de Brillouin ont été obtenues en utilisant le paramètre du réseau 

optimisé dans nos calculs des propriétés structurales. Les figures (Figure VI-2, Figure VI-3) 

montrent les structures de bandes du composé InN dans les phases Zinc-blende et Wurtzite, 

calculées pour des constantes de réseau à l’équilibre, où le maximum de la bande de valence a été 

pris comme origine des énergies. Les deux phases Zinc-blende et Wurtzite, présentent des gaps 

directs le long de la direction Γ (Γ15(2)→Γ1(2)). Les valeurs des différents gaps énergétiques obtenues 

par les différentes approximations (GGA, LDA, EV-GGA et mBJ) sont données dans le Tableau 

VI-2. Nous appliquons la mBJ en combinaison avec l’approximation GGA.  

On peut remarquer que les valeurs des gaps sont sous-estimées par rapport à l’expérience, ce 

comportement est bien connu pour les approximations LDA et GGA, elles ont une forme simple qui 

n’est pas suffisamment flexible pour reproduire exactement le potentiel d’échange et de corrélation. 

Les gaps énergétiques calculés par l’approximation mBJ ont une bonne concordance avec 

l’expérience que ceux calculés par la LDA, GGA, et Vosko (EV-GGA). 

La modification principale apportée par cette approximation mBJ est d’introduire un 

paramètre c dans la formule de la fonctionnelle du potentiel d’échange. Fixer c=1 revient à adopter 

la fonctionnelle de Becke et Johnson non modifiée [7]. Dans la version mBJ, le paramètre c devient 

une fonction affine de la racine carrée du gradient relatif moyen de la densité électronique : 

2
1

1 3










 ∇
∫ '

cell
'

'
'

cell

rd
)ρ(r

)rρ(

V
β+α=C  (VI- 5) 

Tels que α et β sont des paramètres ajustables (α=−0,012 (sans dimension) et β=1,023 Bohr1/2). La 

valeur de c est optimisée (copt) de sorte que la valeur calculée de l’énergie de gap de tous les solides 

concorde bien avec l’expérience. 
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Figure VI-2: Les structures de bandes du composé ZB-InN en utilisant les approximations mBJ et 
GGA.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure VI-3: Les structures de bandes du composé WZ-InN en utilisant les approximations GGA et 
EV-GGA.
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 travail actuel 

LDA GGA EV- GGA mBJ 
 InN (Zinc-blende) 

L1(1) 
L1(2) 
L3(1) 
L3(2) 
L3(3) 
L1(3) 

 
Γ15(1) 
Γ12(1) 
Γ15(2) 
Γ1(2) 

 
X3(1) 
X5(1) 
X1(2) 
X3(2) 
X5(2) 
X3(3) 

 
Largeur de gap (eV) 

Γ15(2)�Γ1(2) 

 
Autres calculs 

FP-LAPW 
 

PP-PW 
 

Expérience 0.7- 0,9 [17-19] 
 

-15,00 
-15,96 
-11,23 
-6,25 
-0,94 
3,21 

 
-14,88 
-13,05 
-0,005 
-0,005 

 
-15,03 
-12,92 
-10,85 
-5,53 
-2,52 
2,84 

 
 

0,00 
 
 

-0,480 [20] 
 

-0,400 [21] 
 
 

-14,67 
-12,99 
-11,38 
-5,69 
-0,83 
2,92 

 
-14,39 
-13,08 
-0,014 
-0,014 

 
-14,72 
-12,92 
-11,01 
-4,98 
-2,20 
2,90 

 
 

0,00 
 
 

0,0018[22] 
0 [23] 

-0,550 [21] 
 
 
 
 

-15,28 
-13,43 
-11,73 
-5,68 
-0,88 
3,84 

 
-14,96 
-13,51 
-0,264 
0,264 

 
-15,35 
-13,40 
-11,35 
-4,93 
-2,29 
3,74 

 
 

0,529 
 
 

0,142 [22] 
 
 
 
 
 

-15,420 
-13,160 
-11,750 
-5,480 
-0,820 
4,360 

 
-15,21 
-13,28 

-0,00002 
0,73029 

 
-15,45 
-13,10 
-11,410 
-4,70 
-2,20 
4,105 

 
 

0,73029 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  InN(Wurtzite) 
Largeur de gap (eV) 

 
Autres calculs 

FP-LAPW 
PP-PW 

 
Expérience 
0,800[24] 
1,890[25] 
1,52 [26] 

 
 

0,017 
 
 

0,170 [27] 
-0,270 [21] 

0,019 
 
 

0,192 [22] 
-0,370 [11] 

0,251 
 
 

0,355 [22] 

0,399 

 
 

Tableau VI-2: Les valeurs des différents niveaux énergétiques du composé InN (énergie en eV). 
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VI.4.2. Densité d’états (DOS) 

La densité totale et partielle pour InN dans la phase Zinc-blende projetée, entre -16 et 10 eV 

en utilisant l’approximation GGA. La méthode du tétraèdre a été utilisée, celle-ci nécessite un grand 

nombre de points spéciaux dans la zone de Brillouin, 172 points ont été utilisés. On remarque 

Figure VI-4 que la densité d’état totale présente trois régions dans la bande de valence VB1, VB2, et 

VB3. 

� Une région profonde VB3, comprise entre -16 et -14 eV est dominée principalement par la 

contribution des états 2s de l’anion N. 

� La seconde région VB2 comprise entre -14 et - 11 eV est dominée par les états 3d des cations 

In. 

� Le haut de la bande de valence VB1, qui est au dessus de -6 eV, est constitué par les états 2p 

des anions N. 

On remarque une forte hybridation entre les états 3d d’In et les états 2s de N. 

Le minimum de la bande de conduction CB1 est constitué principalement par des états 3p du cation 

N. 
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Figure VI-4: Densité d’états totale et partielle. 
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VI.5. Etude des propriétés optiques 

Dans cette partie de notre travail, à savoir la détermination des propriétés optiques de 

composé InN, nous avons utilisé le paramètre du réseau optimisé dans les calculs des propriétés 

structurales. Afin de déceler toutes les transitions optiques possibles, nous avons augmenté le 

nombre de points spéciaux dans la première zone de Brillouin à 172. Pour la détermination du 

potentiel d’échange et de corrélation, nous nous sommes contentés uniquement de l’utilisation de la 

GGA du fait que le choix de l’approximation à utiliser n’influe pas beaucoup sur les résultats. 

L’évolution des différentes grandeurs optiques est déterminée dans une gamme d’énergie allant de 0 

à 15 eV. 

VI.5.1. Rappel théorique 

Les propriétés optiques de la matière peuvent être décrites par la constante diélectrique  

ε (ω) = ε1(ω) + iε2 (ω). Celle ci est la réponse optique du milieu à un champ électrique incident. La 

partie imaginaire ε2 traduit l’absorption du matériau tandis que  ε1 est liée à la polarisation du 

milieu. 

La partie imaginaire ε2 à la fréquence ω est proportionnelle à la somme de toutes les transitions 

possibles entre états occupés et états vides séparés en énergie par hω : 

∑∫ −−−〈







=

fi
ifji kdEEffjMi

m

e

,

32

22

22

2 )()1(
4

)( ωδ
ω

πωε h  (VI- 6) 

où les jMi〈 représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i et j sont les états 

initial et final respectivement, fi est la fonction de distribution de Fermi du ième état et Ei est 

l’énergie de l’électron du ième état. Le produit vcji pffjMi =−〈 )1(
2

est l’élément de matrice 

représentant la probabilité de transition entre les états i de la bande de valence et les états j de la 

bande de conduction. La conservation de l’énergie au cours des transitions est 

représentée par la fonction de Dirac : δ (Ef − Ei − hω ). 

La partie imaginaire ε2 est obtenue directement à partir de la structure électronique, la partie réelle 

de la fonction diélectrique ε1 est déduite de la partie imaginaire en utilisant les relations dites de 

Kramers- Kronig [28]. 

'
'
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dω
)ω(ω

)(ωεω
p

π
+=(ωε ∫

∞

−0 12
2

2
1

2
1)  (VI- 7) 

où  

P : La partie principale de l’intégrale de Cauchy. 

n(ω) : L’indice de réfraction  



CHAPITRE VI: Résultats De Calcul Par La Simulation 

130 

 

k(ω) :  Le coefficient d’extinction sont calculés en fonction de la partie réelle et imaginaire de la 

constante diélectrique [29], ils sont définis par 

2
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 (VI- 8) 
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+−
(ωε+(ωε(ωε

=k(ω  (VI- 9) 

Lorsqu’une radiation lumineuse tombe sur un corps solide, elle interagit avec lui par échange 

d’énergie. 

VI.5.2. La partie réelle de la fonction diélectrique et l’indice de réfraction 

La variation de la partie réelle  ε1 de la fonction diélectrique en fonction de l’énergie pour le 

composé InN(ZB et WZ) est représentée sur la Figure VI-5. Globalement, nous remarquons une 

ressemblance notable pour le spectre relatif à ces matériaux. A partir de cette courbe, on voit 

clairement que la valeur maximale de  ε1 correspond à l’énergie 0,0136 eV et 0,040 pour les phases 

InN(ZB et WZ). Ces valeur énergétiques correspondent à la transition Γ15(2)→Γ1(2). 

La valeur statique de la fonction diélectrique et l’indice de réfraction sont ε1(0)=7,59 et 

n(0)=3,07 pour la phase InN(ZB) et ε1(0)=8,81 n(0)=2,96 et ε1(0)=9,69 n(0)=2,94  dans les 

polarisations (100) et (001)  pour la phase InN(WZ) respectivement. Cette dernière valeur est en 

bon accord avec d'autres travaux  ε1(0)=8,4 [30, 31]. 

Concernant l’évolution de l’indice de réfraction en fonction de l’énergie, celle ci est illustrée 

sur la Figure VI-6. L’indice de réfraction prend des valeurs maximales aux énergies 0,01eV pour la 

phase InN(ZB),  et 0,23 et 4,42  dans les polarisations (100) et (001)  pour la phase InN(WZ) 

respectivement. Les spectres de l'indice de réfraction présentent donc une résonnance dans le 

domaine de l'ultraviolet, et sa valeur n’est appréciable que dans une gamme d'énergie                          

allant de 0- 14 eV.  
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Figure VI-5: Partie réelle de la fonction diélectrique en fonction de l’énergie                                       
pour la phase InN(ZB et WZ). . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI-6: Variation de l’indice de réfraction en fonction de l’énergie                                                
pour la phase InN(ZB et WZ). 
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VI.5.3. La partie imaginaire de la fonction diélectrique 

La partie imaginaire de la fonction diélectrique  ε2 est liée à l’absorption du matériau, donc 

elle nous renseigne sur les différentes transitions optiques permises. Sa variation en fonction de 

l’énergie est illustrée sur la Figure VI-7. L’analyse de ces courbes montre que les premiers points 

critiques relatifs au début de l’absorption se situent à l’énergie 0,0136 eV et 0,040 eV pour las 

phases InN(ZB) et InN(WZ) respectivement. Ces valeurs énergétique correspondent au gap optique 

direct Γ 15(2) → Γ1(2). 

Le Tableau VI-3. Illustre les principales transitions optiques. Elles ont été identifiées à partir des 

structures de bande obtenues précédemment. Nos résultats n’ont pas été confrontés à d’autres 

travaux, ces derniers ne sont pas disponibles dans la littérature. 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure VI-7: La partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de l’énergie pour la phase 
InN(ZB et WZ). 

 

 
 

InN (Zinc Blende) 
 

 

Le pic L’énergie (eV) Transitions optiques 
a 0,013 Γ15(2) → Γ1(2) 
b 4,25 L 3(3) → L1(3) 
c 5,59 X 5(2) → X3(3) 
d 7,68 X 3(2) → X3(3) 
e 9,83 L3(2) → L1(3) 

 
 
 

InN(Wurtzite) 

ε2 (100) a’ 0,019 Γ15(2) → Γ1(2) 
b’ 2,57 Γ5(2) → Γ1(2) 
c’ 4,55 M3(3) → M1(3) 
d’ 7,68 K3(2) →K3(3) 
e’ 9,37 K1(2) →k3(3) 

ε2(001) a’ 0,019 Γ15(2) → Γ1(2) 
c’ 4,55 M3(3) → M1(3) 
e’ 9,37 K1(2) →k3(3) 

Tableau VI-3: Localisation des différentes transitions optiques. 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
0

2

4

6

8

10

 

 

 

 ZB-InN
 WZ-InN (100)
 WZ-InN (001)

ε 2 (
ω

)

Energy (eV)

a'a

b'

c'

d' e'

b

c

d

e



CHAPITRE VI: Résultats De Calcul Par La Simulation 

133 

 

VI.6. Conclusion 

Dans cette partie, en utilisant une méthode ab-initio dite méthode des ondes planes 

linéairement augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT), les propriétés structurales, électroniques et optiques de nitrure d’indium ont été étudiées. Les 

propriétés structurales de l’InN dans la phase Würtzite (la phase la plus stable), les paramètres du 

réseau, le paramètre interne u, sont déterminés par l’approximation gradient généralisé GGA et 

l’approximation de la densité locale LDA. Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux 

déterminés par l’expérience et ceux obtenus par d’autres méthodes théoriques. 

L'étude des structures de bandes électroniques, les densités d’états, ont permis de faire les 

conclusions suivantes: 

L’investigation des propriétés électroniques a montré que Le composé de InN possède un gap 

direct suivant la direction Γ15(2)→Γ1(2). La structure de bande de ces matériaux a été interprétée par 

le calcul de la densité d’état totale et partielle. 

Les valeurs du gap trouvées par calcul par l’approximation (GGA, LDA, EV-GGA et mBJ)  

sont en bon accord avec d’autres calculs théoriques semblables publiés. Cependant, les gaps pour 

l’indium et l’azote obtenus sont sous-estimées par rapport aux données expérimentales. Ceci est une 

limitation bien connue de la (DFT) qui n’est strictement parlant correcte que pour les propriétés de 

l’état fondamental, l’évaluation du gap quant à elle n’étant pas de ces dernières puisqu’elle fait 

intervenir les états excités de la bande de conduction. 

A partir de la détermination de la fonction diélectrique et en particulier de sa partie 

imaginaire, nous avons décelé les différentes transitions optiques responsables de l’apparition des 

différentes structures sur la courbe de la partie imaginaire. Les grandeurs statiques à savoir la partie 

réelle de la fonction diélectrique et l’indice de réfraction calculés pour une fréquence nulle ont été 

également déterminées 
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Ce travail de thèse a été consacré à la synthèse et l'étude des propriétés structurales et

physiques des Nanocristaux par co-implantation ionique. Nous avons utilisé les résultats

expérimentaux comme paramètres d’entrée (inputs) pour une méthode ab-initio dite méthode des

ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW).

Dans la première partie, nous avons implanté séquentiellement en profils plats des éléments

du groupe III-V (Indium et Nitrure) dans deux matrices différentes. La première matrice est de

silicium à une dose de 4,30×1016 at./cm2 , et la deuxième est d’oxyde de silicium à une dose de

5,2×1016 at./cm2 , la couche d’oxyde est d’une épaisseur de 206 nm formée sur un substrat de Si

<111> dopé n, dans l’objectif est de suivre l’évolution et la formation des nanoparticules d’InN.

Après implantation, un traitement thermique est nécessaire pour guérir les défauts de structures et

de permettre la formation du composé InN et d’activer les dopants. Pour cette raison nous avons

effectué des traitements thermiques sous un flux d’azote à des températures allant de 500°C jusqu’à

900°C à différent temps de recuit variant de 10 min à 9 h.

La caractérisation des échantillons a été effectuée par différentes techniques telles que la

Microscopie à Force Atomique AFM et la Microscopie Electronique à Balayage MEB pour l’étude

morphologiques, la Spectrométrie par Rétrodiffusion Rutherford RBS. Les spectres DRX sont

obtenus en mode rasant GIXRD, Microscope Electronique à Transmission TEM pour l’analyse

structurale et enfin pour les propriétés optiques nous avons utilisé la spectroscopie Raman,

spectrophotométrie UV-Visible-infrarouge et photoluminescence par lampe et laser à température

ambiante.

Le spectre RBS réalisé sur l’échantillon non recuit montre un bon accord entre le spectre

théorique et le spectre expérimental. Ceci nous motive d’avantage afin d’améliorer notre

programme de calcul.

Les spectres RBS effectués sur les échantillons d’indium et le nitrure co-implanté dans le

silicium montrent une migration importante de l’indium en profondeur avec une exodiffusion

négligeable de ces éléments en fonction des conditions de recuit. En revanche, ce  phénomène

d’exodiffusion devient plus important pour les échantillons implantés dans la silice, avec une

diffusion importante vers la surface contrairement à ce que nous avons observé dans le silicium.

Malheureusement nous n’avons pas pu aller loin dans cette série car les mesures de

photoluminescence réalisées sur les différents échantillons ne sont pas bonnes pour le nitrure

d’indium implanté dans le silicium.
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D'autre part,  l'analyse des spectres DRX obtenus en mode rasant GIXRD, à différents angles

d'incidences α (0,2°, 0,5° et 1°), confirme la formation du composé InN stœchiométrique dans la

phase Hexagonal avec les paramètres de maille a = 0,353 nm, c = 0,571nm, u= 1,6145 et la taille de

nanoparticule entre 8 nm et 14 nm (en utilisant la méthode de Scherrer). Aussi, il est intéressant de

remarquer la présence de l'oxyde d'indium In2O3 dans la phase cubique a = 1,0118nm. Il existe

également un autre composé pour l’indium et en phase tétragonale avec les paramètres de maille

a = 0,3251 nm, c = 0,4945 nm et u = 1,5211.

Les images HRTEM montrent clairement la cristallinités des nanoparticules dont les plans

cristallographiques sont très nets, la taille des nano-cristaux est de l’ordre de 8 nm à 15 nm.

Le calcul de la distance inter-planaire donne les deux valeurs d(002) =0,289 nm et d(100) = 0,308

nm pour InN en structure hexagonale et d(222)= 0,289 nm pour In2O3 en structure cubique.

Ces résultats sont en bonne accord avec les mesures DRX.

L’image TEM montre l’existence de trois rangées parallèles à la surface. La première rangée

est près de la surface avec des nanoparticules de tailles importantes, la deuxième est un peu

profonde mais d’une largeur un peu fine et la dernière bande est située presque au milieu de la

couche d’oxyde avec une largeur importante. En ce qui concerne la position et la largeur des trois

rangées des nanoparticules, les mesures s’accordent bien avec les positions des pics sur le spectre

RBS. On voit aussi l’existence de formes pyramidales et demi-sphérique et sphérique en surface et

dans la couche près de la surface, leurs tailles varient entre 20 nm et 60 nm.

La caractérisation morphologique par AFM montre une surface pleine de reliefs, ces reliefs

sont uniformément répartis sur la surface. Le nombre de bosses augmente en fonction du temps. On

constate que l’augmentation de la rugosité de surface avec le temps de recuit est fortement corrélée

avec une augmentation de la taille des grains dans les nanoparticules InN. On peut observer la

même remarque sur l’image MEB. L’histogramme de taille effectué  sur une image MEB donne la

taille moyenne des nanostructures est estimée à 16 nm avec l’existence des nanoparticules de

grande taille au voisinage de 50 nm.

Les résultats Raman confirment l’existence de trois modes de vibrations, B1(Low), G et

A1(LO) propres à l’InN dans la configuration Hexagonale. Le pic nommé G est localisé dans la

région interdite entre la branche acoustique à 225 cm-1 et la branche optique à 445 cm-1, donc le

mode Raman à 372 cm-1 peut être attribué au gap mode.

La simulation des spectres UV-visible-infrarouge a  montré trois différents gaps. Les valeurs

moyennes de ces gaps sont les suivants, la première valeur est à 1,44 eV correspond à l’InN et
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l’InN:O, la deuxième valeur à 3,15 eV est attribuée à In2O3 avec les lacunes d’oxygène du type

B2β(O-Si-O) et la dernière valeur à 5,23 eV correspondant au gap du silice.

Le spectre d’émission de photoluminescence par lampe de xénon s’étale sur tout le domaine

UV-Visible avec trois pics, le premier pic se déplace de 2,91 eV vers 3,14 eV (décalage vers le

bleu), est lié aux lacunes d’oxygène de type B (O-Si-O), et est aussi lié au composé In2O3. Le

deuxième se déplace entre 2,17 eV et 2,06 eV (décalage vers le rouge), est attribué au composé

InN:O. Le dernier pic à 1,59 eV est lié au composé InN.

Les mesures de la photoluminescence par laser à température ambiante, a montré deux pics

localisés à 3,19 eV et 1,81 eV, un déplacement du spectre vers les grandes longueurs d’onde

(décalage vers le rouge) de 2 eV à 1,78 eV à cause de l’augmentation du temps de recuit.

Le mesures de la durée de vie sur la luminescence de InN implanté dans SiO2 ont donné deux

valeurs de durée de vie à 175 µs à 400 nm et 269 µs à 617 nm

Dans les résultats de calcul par la simulation, en utilisant la méthode ab-initio dite méthode

des ondes planes linéairement augmentées FP-LAPW dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle

de la densité, les propriétés structurales électroniques et optiques de l’InN pur ont été déterminées.

Les propriétés structurales du l’InN dans deux phases Zinc-blende et Wurtzite permettent de

déterminer les paramètres du réseau, le paramètre interne u, en utilisant l’approximation GGA et

LDA. La phase Wurtzite est la plus stable à la pression zéro (à l’équilibre). Les résultats ainsi

obtenus sont en bon accord avec ceux déterminés par l’expérience et ceux obtenus sur la base

d’autres méthodes théoriques. Cependant l'étude des structures de bandes électroniques du l’InN

présente un gap direct aux mêmes points mais les valeurs trouvées sont sous-estimées par apport

aux données expérimentales. Ceci est expliqué généralement par une déficience connue de la DFT.

A partir de la détermination de la fonction diélectrique et en particulier de sa partie imaginaire nous

avons décelé les différentes transitions optiques responsables de l’apparition des différentes

structures sur la courbe de la partie imaginaire. Les grandeurs statiques à savoir la partie réelle de la

fonction diélectrique et l’indice de réfraction calculés pour une fréquence nulle ont été également

déterminées.

En perspective, nous nous intéressons à utiliser d’autres techniques d’élaboration tels que par voies

chimiques car elles sont moins couteuses et simple à réaliser dans nos laboratoire, aussi on peut

jouer sur le choix des éléments de notre composés en faisant certaine combinaisons afin d’améliorer

notre luminescence. Et essayer en deuxième étape de réaliser des diodes luminescentes pour des

applications technologiques.
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Ion-implantation is a powerful technique for the formation of compound semiconductor nanocrystal
precipitates in a host medium. The aim is to elaborate quantum dots for device technology purposes. High
dose (5.2 × 1016 ions/cm2) implantations of Indium (In) and Nitrogen (N) ions have been performed in a 206 nm
thick SiO2 layer thermally grown on b111N silicon. The implantation energies have been chosen from 12 to
180 keV to produce 5–10 at.% profiles overlapping at a mean depth of about 100 nm. Thermal treatments between
500 °C and 900 °C for different annealing times lead to the formation of InN nanometric precipitates and to cure the
oxide defects. In addition, the In2O3 and metallic indium phases have been observed. Their sizes, crystalline
structures and depth distributions have been studied as a function of annealing temperature using grazing incidence
X-ray diffraction, transmission electron microscopy, Rutherford back scattering spectrometry and Raman
spectroscopy.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Research on nitride semiconductors (III-N) has exploded from the
second half of the 1990s [1]. Indeed, their band gap that corresponds
to the visible domain of the electromagnetic spectrum allows them to
find applications in optoelectronics (LEDs, photodiodes, laser diodes)
[2,3], solar cells [4], and heterostructure field effect transistors [5,6].
Indium and nitrogen (In, N) implantation into silica is an appropriate
manner to form semiconducting buried layers which show very inter-
esting properties permitting several applications.

The InN in wurtzite structure has lattice parameters a = 3.53 Å, c =
5.70 Å at ambient temperature and pressure given by JCPDS card n° 79–
2498 and Yeh et al.'s work [7]. Early absorption studies concluded that
the InN band gap is 0.7 eV [8] while previous works [9–13] gave values
lying in the range 1.7–2.2 eV.

Several techniques have been used to synthesize InN such as
plasma-induced molecular beam epitaxy [14], molecular beam epitaxy,
RF sputtering and remote-plasma enhanced chemical vapor deposition,
metal organic chemical vapor deposition and ion beam synthesis
[15–19]. Ion implantation has become a highly developed tool for
modifying the structure and properties of semiconductors. The energetic
implants are applied in doping semiconductor materials and formation

of insulator regions to isolate the active regions of circuits in the fabrica-
tion of optical active regions and also in the device application [14].

The aim of this work is to investigate the formation by ion implanta-
tion synthesis technique of nanocrystals (NCs) embedded in a silicon
dioxide (SiO2) matrix, using X-ray diffraction (XRD), transmission
electron microscopy (TEM), Rutherford back scattering spectrometry
(RBS) and Raman spectroscopy.

2. Experimental procedure

The samples used in this work are 206 nm thick thermally grown
oxides (SiO2) on n-type b111N silicon wafers in a clean room environ-
ment. Our goal was to achieve a constant (uniform) atomic concentra-
tion for each element over the whole attainable depth under different
parameters of implantation (i.e. the lowest energy (12 keV) for the
lightest element (N) and the highest energy (180 keV) for the heaviest
element (In)). For that, sequential implantation of each element was
performed at three energies in such away to superpose the three Gauss-
ianprofiles leading to a uniform impurity distributions over the depth of
more than 100 nm. The fluences and energies were calculated using a
program developed in our laboratory, based on the SRIM 2000 code
and taking into account the sputtering phenomenon [20]. Experimental
values of bulk and surface binding energies were used as the SRIM input
parameters [21]. The indium ions were implanted successively at
180 keV (3.7 × 1016 ions/cm2), 63 keV (1 × 1016 ions/cm2) and
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23 keV (5× 1015 ions/cm2), leading to a total fluence of about 5.2 × 1016

ions/cm2 (see Fig. 1). The nitrogen ions were then implanted at an
equivalent total fluence of 4.5 × 1016 ions/cm2 at 28 keV, and
1.2 × 1016 ions/cm2 at 12 keV.

Heat treatment was performed in a conventional furnace under
flowing high purity nitrogen (residual water concentration ≤3 ppmv),
at various temperatures (ranging from 500 to 900 °C) and times (from
0.5 to 9 h). The hydrogen contamination in samples during annealing
is frequently controlled by Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA).
The hydrogen concentration level in bulk SiO2 remains below the
sensitivity limit of ERDA (b1020 at./cm2).

The depth profiles of each element were measured by Rutherford
backscattering spectroscopy (RBS). We used 2 MeV He+ particles at a
scattering angle of 160°. The RUMP program was utilized to simulate
the RBS spectra [22]. The crystalline structure of the nanoparticles was
studied by Grazing Incidence X-Ray Diffraction (GIXRD) using Cu Kα

radiation (1,54,178 Å), with incidence angle (≤1°) to estimate more

precisely their mean diameter. The Raman spectra were taken from
RAMAN LABRAM ARAMIS (Jobin Yvon) at room temperature in
frequency range of 200–900 cm−1. The samples were excited by the con-
tinuous wave second harmonic of an Nd:YAG laser at 2.31 eV (532nm).

3. Results and discussion

The RBS spectrum of the In and N implanted in SiO2 substrate is
showed in Fig. 2. The indium distribution is well separated due to the
large difference between its atomic mass and the atomic masses of the
other elements (silicon, oxygen and nitrogen). However, the nitrogen
distribution cannot be observed because the RBS is less sensitive to
light atoms. The depth resolution is enhanced using a 60° incidence
angle and an 80° backward direction relative to the sample normal.
The RUMP simulations of the indium distribution in the as-implanted
spectrum (see Fig. 2)werefitted by three Gaussian distributions located
at 12 nm, 52nmand96nm in the Silica layer. These positions are closer to
the ones estimated by the implanted simulation parameters (see Fig. 1).
This gives good agreement between the fitted profile and the In distri-
bution. As expected, indium concentration is almost constant, about
10 at.% relative to the SiO2 concentration.

After annealing at various temperatures, ranging from 500 to 900 °C
and different times from 0.5 to 9 h (see Fig. 3), In and N precipitation or
chemical reaction between the two elements can occur. We observe
shift and narrowing of the distributions, this is an indication for a possi-
ble formation of the stoichiometric compound InN. Further analyseswill
confirm the existence of this compound. The total quantity of indium el-
ement remains slightly unchanged after annealing: there is no signifi-
cant outdiffusion of impurities (see Table 1).

The effect of the thermal treatment, at any of the temperatures used
in this study, is to transform the mixed elements into stoichiometric
compound InN precipitates, as evidenced by the presence of peaks cor-
responding to the hexagonal phase of this crystal in the GIXRD patterns

Fig. 1. As implanted In profile measured by RBS, compared to the simulation described in
the text.

Fig. 2. RBS spectra of a SiO2 sample implantedwith In and N at a dose 5.2 × 1016 ions/cm2:
as implanted (circle) and simulated (line).

Fig. 3. RBS spectra of the as-implanted and annealed samples.

Table 1
Indium loss rate in SiO2 for different annealing conditions.

Annealing conditions Loss rate (%)

NR 0
500 °C 1 h 2.79
500 °C 3 h 6.85
500 °C 6 h 10.35
900 °C 30 min 4.61
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(see Fig. 4). The GIXRDpatternswere performed at different grazing an-
glesα (0.2°, 0.5° and 1°). It is worth noting the presence of peaks corre-
sponding to indium oxide (In2O3) precipitates in cubic configuration
given by JCPDS card n° 06–0416. These peaks are weak for large angles
and for small angles, they aremore clearly observed. It isworth to notice
that, the peaks corresponding to indium nitride and those of In2O3 are
very close. In addition, we have found a peak which corresponds to
indium in metallic phase located at 32.94° and another peak situated
at 55.32° corresponding to SiO2 phase.

The TEM observation confirmed GIXRD results (see Fig. 5). There are
three regions with large nanoparticles at the surface with different
shapes, pyramidal and spherical, the two other bands are located at
about 50 nm and 100 nm from the surface in good agreement with
RBS spectrum (see Fig. 4). The deepest band is broader than the band
closer to the surface. The crystalline structure of the precipitates dem-
onstrated by GIXRD measurements was confirmed by high resolution
cross sectional TEM image. The analysis shows the coexistence of two
types of materials: InN and In2O3. The lattice constants of these were
calculated to be about 0.290 nm which is in good approximation close
to the In2O3 value viz. 0.292 nm given by JCPDS card n° 06–0416 (Fig.

6a) and 0.289 nm corresponding to InN phase (which is 0.286 nm ac-
cording to JCPDS card n° 79–2498 and Yeh et al.'s work [7]) (Fig. 6b).
The planes corresponding to these values are (002) for InN in hexagonal
configuration and (222) for In2O3 in cubic configuration. The second
interplanar distance foundwas 0.308 nm (see Fig. 6b) this is the closest
value to InN interplanar distance viz. 0.306 nm corresponding to (100)
plane for InN hexagonal configuration. Our results agree with [23],
where the coexistence of indium oxide and InN phases was reported.

Now, we study the Raman spectrum achieved on our samples. First-
ly, the InNhas a hexagonalwurtzite structure belonging to a C6v4 (P63mc)
(n° 186) space group. From group theory, onewould expect one A1, one
E1, two E2 and two B1 optical phonon modes [24]. Unfortunately, most
of the peaks are located around the silicon peak at 520.5 cm−1 so they
are dominated by the later, for this reason we have observed only
three peaks which are far from the silicon peak (see Table 2).

Fig. 7 shows typical Raman spectra of InN implanted in SiO2,
annealed at 500 °C, for different times, compared with non-implanted
samplewith only SiO2 in surface, note that in order to simplify the com-
parison the spectra are shifted vertically. We observe the appearance of
three new peaks compared to non-implanted sample. Two important
peaks centered at about 233.9 cm−1, and 583.9 cm−1, indicated by
B1(Low) and A1(LO), respectively and a third weak peak located at
372 cm−1 indicated by G. The assignments of Raman modes and their
frequencies are summarized in Table 2 and compared with other
works [25–31].

Our values are in good agreement with other authors' results. It is
necessary to note that the small differences between our values and
the other authors may be due either to the adapted growth technique
or to the used laser frequency [15]. Both B1(Low) and A1(LO) phonon
modes which are due to the InN underlying layer, are in good agree-
ment with known InN phonon modes. This confirms the formation of
InN compound. The B1 is normally silent Raman mode, its activation in
the present case is probably due to existence of high concentration of
structure defects such as nitrogen vacancies and oxygenor silicon impu-
rities, the A1 (LO) mode reflects the disorder in InN compound.

According to the phonon dispersion curves [26,32], the G peak is lo-
cated in the forbidden region between the acoustic branch 225 cm−1

and the optical phonon branch 445 cm−1, so the Raman mode at
372 cm−1 can be attributed to the gap mode.

The gap mode value is in good agreement with that reported by
Wang et al. [25] (see Table 2), these authors, using a simulation based
on the recursion method [33,34], have shown that this mode appears
in the presence of nitrogen atoms surrounded indium vacancies in the

Fig. 4. GIXRD patterns of sample of In and N implanted in SiO2 and annealed at 900 °C for
30 min and for different glancing incidence angles.

Fig. 5. Cross sectional TEM image of In and N implanted in SiO2 and annealed at 500 °C for 3 h with RBS spectrum of the same sample presented in nanoscale.
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compound [25] and disappears gradually when perfect stoichiometric
InN compound is formed.

Fig. 7 shows clearly that the G peak decreases with increasing an-
nealing time. This favors the chemical reaction which forms the InN
compound. It is worth to notice that no In2O3 peaks were observed in
Raman analysis.

4. Conclusion

In the present work, we have studied the formation of NCs in
thermally grown 206 nm thick SiO2 on Si b111N. The NCs were
formed by sequential ion implantation of Indium and Nitrogen
elements at high dose of 5.2 × 1016 ions/cm2 and inflat profiles obtained
by multi-energy implantation process and subsequent annealing
treatments.

The resulting depth distributions, the crystalline structure and
the size distribution of NCs were investigated using RBS, TEM, X-ray
diffraction and Raman techniques.We observed from the RBS spectrum
the shift and the narrowing of the distributions corresponding to the
formation of the stoichiometric compound InN and In2O3, the total
quantity of each element remaining slightly unchanged after annealing
which means that there is no significant outdiffusion of impurities.

The GIXRD pattern measurements confirmed the formation of InN
compound in wurtzite configuration with lattice parameters a =
3.53 Å, c = 5.71 Å. Also, the presence of indium oxide in cubic phase
with a = 10.118 Å and indium in tetragonal phase with a = 3.251 Å,
c = 4.945 Å and C = 1.5211. Besides, the cross section TEM shows
three regions with large nanoparticles at the surface with different

shapes, pyramidal and spherical, the two other bands are located at
about 50 nm and 100 nm from the surface which agree with RBS
spectrum.

The Raman spectrum shows three peaks attributed to B1(Low),
A1(LO) and G of the InN Raman phonon modes, which are in good
agreementwith publishedworks. TheGmodedemonstrates that the in-
crease of annealing time at 500 °C is required to obtain stoichiometric
InN compound.
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Fig. 6. High resolution cross sectional TEM image of InN nanocrystal buried into the SiO2 layer.

Table 2
Zone-center phonon frequencies (cm−1) in hexagonal InN comparedwith those obtained
in previous calculations and experiments.

Mode
Present
work
exp.

Ref [26] Ref [31]
Ref
[15]

Ref
[25]

Ref
[27]

Ref
[32]

Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Exp. Exp. Exp.

B1(Low) 233.9 202 270 223.7
G(Gap) 372 375
A1(LO) 583.9 590 589 574 583 584 588.6 596 Fig. 7. Raman spectra of samples of SiO2 and In and N implanted in SiO2 and annealed at

500°C for different time.
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We carried out ab initio calculations of structural, electronic and optical properties of
Indium nitride (InN) compound in both zinc blende and wurtzite phases, using the full-
potential linearized augmented plane wave method (FP-LAPW), within the framework
of density functional theory (DFT). For the exchange and correlation potential, local
density approximation (LDA) and generalized gradient approximation (GGA) were used.
Moreover, the alternative form of GGA proposed by Engel and Vosko (EV-GGA) and
modified Becke–Johnson schemes (mBJ) were also applied for band structure calcula-
tions. Ground state properties such as lattice parameter, bulk modulus and its pressure
derivative are calculated. Results obtained for band structure of these compounds have

been compared with experimental results as well as other first principle computations.
Our results show good agreement with the available data. The calculated band structure
shows a direct band gap Γ → Γ. In the optical properties section, several optical quan-
tities are investigated; in particular we have deduced the interband transitions from the
imaginary part of the dielectric function.

Keywords: DFT; FP-LAPW; band structure; optical properties.

PACS numbers: 71.15.Mb, 71.20.Nr, 71.15.Nc, 71.22.+i, 78.20.Ci

1. Introduction

Indium nitride (InN) belongs to the interesting material class of group-III nitrides

which has attracted much attention due to the electrical and optical properties of its

binary compounds. InN compound is of current interest for its potential applications

in optoelectronic and high power/temperature electronic devices including light
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emitting diodes, laser diodes1,2 solar blind photo detectors3 and heterostructure

field effect transistors.4,5

The InN band gap had originally been determined to be in the range from 1.7

to 2.2 eV,6–10 with some recent measurements suggesting alternatively a band gap

in the range from 0.7 to 0.8 eV11–16 based on absorption and photoluminescence

experiments. Due to the improvement crystal-growth techniques, it is now possible

to obtain higher-quality InN samples.17 Up to now, InN samples in the metastable

zinc-blende structure (ZB) were only known as part of ternary alloys. Recently the

crystal growth of high quality (ZB) samples was reported.18

A number of theoretical and experimental studies on the electrical and optical

properties of InN and the other group-III nitrides have been published. Much of

the work concerning crystal growth and characterization of InN is summarized in a

recent compilation by Bhuiyan et al.,19 whereas Vurgaftman and Meyer presented

an updated version of their compilation of III–V ZB and wurtzite (WZ) compound

semiconductors including the nitrides as well.20,21 In order to provide another ref-

erence for the exciting theoretical and experimental works on InN compound, we

have used the full-potential linearized augmented plane-wave (FP-LAPW) method

implemented in (WIEN2K) code22 to determine the structural, electronic and opti-

cal properties of this compound. The rest of the paper has been divided into three

parts. In Sec. 2, we briefly describe the computational techniques used in this study.

The most relevant results obtained for the structural, electronic and optical prop-

erties of InN are presented and discussed in Sec. 3. Finally, in Sec. 4, we summarize

the main conclusions of our work.

2. Computational Methods

The wavefunction is expanded in atomic orbital’s regions in spherical harmonics

waves around the atomic positions; while in the region between the spheres, it is

expanded in plane waves. The wavefunctions and their derivatives are made contin-

uous at the boundary of the spheres. The FP-LAPW method places no restrictions

on the form of crystalline potential and is known to yield reliable structural param-

eters for semiconductors, metals and insulators.

The calculations were performed using the FP-LAPW method23 within the

framework of the density functional theory (DFT)24 as implemented in the

WIEN2K code.22 We have used two functions for the exchange-correlation poten-

tials, the local density approximation (LDA)25 and the generalized gradient approx-

imation (GGA).26 In addition, and for electronic properties only, we also applied

Engel and Vosko (EV–GGA)27 and modified Becke–Johnson potential (mBJ)28

schemes. The electronic configuration of InN is [In]: [Kr] 4d105s25p1 and [N]: [He]

2s22p3. In our computational work, we distinguish between the inner-shell elec-

trons of In (1s22s22p63s23p63d104s24p6), N (1s2) and the valence band electrons

of In (4d105s25p1) and N (2s22p3). InN crystallizes in ZB and WZ structures. The

core states are self-consistently relaxed in a spherical approximation. Inside the

1550028-2
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nonoverlapping spheres of muffin–tin (MT) radius RMT around each atom, spheri-

cal harmonic expansion is used. We chose the plane wave basis set for the remaining

space of the unit cell. The muffin–tin radius RMT values for (In) and (N) in ZB

structures are taken to be 2.2 a.u and 1.89 a.u, respectively. For WZ structure,

the RMT value is chosen to be 1.86 a.u for both elements. Maximum l value for

the wavefunction expansion inside the atomic spheres was confined to lmax = 10.

Plane wave cutoff of Kmax = 7.0/RMT is chosen for the expansion of the wave-

functions in the interstitial region while the charge density was Fourier expanded

up to Gmax = 14. A mesh of 30 special k points for ZB and 48 for WZ tructures

are chosen in irreducible wedge of the Brillouin zone for the compound. All these

values have been chosen in a way to ensure the convergence of the results.

3. Results and Discussion

3.1. Structural properties

The structural properties of the InN in the ZB and WZ structure were carried out

using the FP-LAPW method. Figure 1 shows the total energy as a function of the

volume for ZB and WZ InN with GGA calculation. In the ZB structure, the en-

ergy may be optimized only with respect to the lattice parameter (a). In the WZ

structure, the energy optimization may be performed with respect to lattice param-

eter (a) and with respect to (c/a) ratio. The calculated total energies are fitted to
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Fig. 1. (Color online) Total energy as a function of the volume for zinc blende and wurtzite InN
with GGA calculation.
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Table 1. Lattice constant a, bulk modulus B and pressure derivative B′.

Lattice constant Bulk modulus Pressure derivative

a (Å) B (GPa) B′

InN (Zinc blende)

Present work GGA 5.04 122.10 4.64
Present work LDA 4.94 147.24 4.37
Calc. 4.93–4.98 (Refs. 32–35) 137–161 (Refs. 32, 34, 35) 3.9–4.3 (Refs. 18, 20, 21)
Exp. 4.98 (Ref. 30)

InN (Wurtzite)

Present work GGA a 3.55 121.58 4.4071
c 5.73
c/a 1.61
u 0.375

Present work LDA a 3.53 146.20 3.40
c 5.54
c/a 1.57
u 0.388

Calc. (Ref. 34) a 3.501 139
c 5.669
c/a 1.619
u 0.378

Exp. (Ref. 31) a 3.54 1.26, 1.39
c 5.71
c/a 1.613

the Murnaghan equation of state29 to determine the ground-state properties, such

as the equilibrium lattice constants (a) and (c), the bulk modulus (B) and its pres-

sure derivative (B′). The calculated equilibrium parameters (a, c; B and B′) and

other available experimental and calculated values are summarized in Table 1. Our

GGA lattice constants are 1.98% and 0.56% larger than the LDA values, for ZB and

WZ structures, respectively. For the WZ structure the LDA result is 0.28% smaller

than the experimental value, while the GGA one is 0.28% larger than the same

experimental value. The GGA values of the bulk modulus are also smaller than

those of the LDA by 24.16% for ZB structure and 12.53% for WZ one. Considering

the general trend that the GGA usually overestimates the lattice parameters while

LDA is expected to underestimates them, our GGA results are in reasonable agree-

ment with the experimental data30,31 and previous theoretical results.18,20,21,32–35

The reported studies showed that the wurtzite phase is the most stable structure

adopted by this compound.

3.2. Electronic band structure calculations

3.2.1. Electronic properties

The band structure of ZB and WZ phases of InN is calculated within LDA, GGA,

EV-GGA and mBJ schemes. It is well known that both LDA and GGA underes-

timate the experimental energy band gap36,37 and that is an intrinsic feature of

1550028-4
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DFT, DFT being a ground-state theory not suitable for describing excited-state

properties, such as the energy gap. Engel and Vosko27 by considering this short

coming constructed a new functional form of the GGA (EV-GGA) which was able

to better reproduce the exchange potential at the expense of less agreement as

regards exchange energy when compared to experiment. This approach yields a

better band splitting. The mBJ as proposed by Tran and Blaha28 reproduces very

well the step structure and derivative discontinuity of the exact exchange poten-

tial, which is an important result because only the semilocal quantities are used.

So this semilocal orbital independent mBJ potential could catch the essentials of

orbital dependent potentials (hybrid functionals) and predicts the energy bands

more accurately such that calculated band gaps of the materials comes out in good

agreement with experiments.38,39

In both phases, a direct band gap Γ → Γ has been observed in Figs. 2–6. Our

calculation gives band gap value of 0 eV with LDA, GGA, 0.529 eV with EV-GGA

and 0.73029 eV with mBJ for ZB phase whereas the value of calculated band gap

with LDA is 0.017 eV, with GGA is 0.019 eV, with EV-GGA is 0.251 eV and

0 eV, 399 eV with mBJ for WZ phase. It can be observed from Table 2, that our

computed results are improved over the earlier theoretical results and are closer to

the experimental ones.40,41 We note that the results obtained by pseudopotential

(PP-PW)42 and full-potential (FP-LAPW)43–46 methods are in good agreement
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Fig. 2. (Color online) GGA band structure and the total DOS of InN (ZB).
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Fig. 4. (Color online) GGA band structure and the total DOS of InN (WZ).
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Fig. 5. (Color online) EV-GGA band structure and the total DOS of InN (WZ).
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Table 2. Results of band gap for both phases zinc blende and wurtzite of InN.

Present work

LDA GGA EV-GGA mBJ

InN (zinc blende)

L1(1) −15.00 −14.67 −15.28 −15.420
L1(2) −15.96 −12.99 −13.43 −13.160
L3(1) −11.23 −11.38 −11.73 −11.750
L3(2) −6.25 −5.69 −5.68 −5.480

L3(3) −0.94 −0.83 −0.88 −0.820
L1(3) 3.21 2.92 3.84 4.360

Γ15(1) −14.88 −14.39 −14.96 −15.21
Γ12(1) −13.05 −13.08 −13.51 −13.28
Γ15(2) −0.005 −0.014 −0.264 −0.00002
Γ1(2) −0.005 −0.014 0.264 0.73029

X3(1) −15.03 −14.72 −15.35 −15.45
X5(1) −12.92 −12.92 −13.40 −13.10
X1(2) −10.85 −11.01 −11.35 −11.410
X3(2) −5.53 −4.98 −4.93 −4.70
X5(2) −2.52 −2.20 −2.29 −2.20
X3(3) 2.84 2.90 3.74 4.105

Band gap energy (eV)
Γ15(2) → Γ1(2) 0.00 0.00 0.529 0.73029

Other calculations
FP-LAPW −0.480 (Ref. 44) 0.0018 (Ref. 43) 0.142 (Ref. 43)

0 (Ref. 45)
PP-PW −0.400 (Ref. 42) −0.550 (Ref. 42)

Experiment 0.7–0.9
(Refs. 13, 14, 16, 40)

InN (Wurtzite)

Band gap energy 0.017 0.019 0.251 0.399

Other calculations
FP-LAPW 0.170 (Ref. 46) 0.192 (Ref. 43) 0.355 (Ref. 43)
PP-PW −0.270 (Ref. 42) −0.370 (Ref. 44)
Experiment 0.780 (Ref. 40)

0.800 (Ref. 41)
1.890 (Ref. 50)

with each other for InN compound. The computed mBJ band gap shows a significant

improvement over GGA, LDA and EV-GGA. According to current calculations,

mBJ performed better than other conventional DFT functionals to calculate band

structure. For this reason, mBJ is a very effective method and it can be used for

a wide range of semiconductors. One can notices that in the ZB phase, by using

the GGA and LDA approximations, the compound adopt a semimetallic nature

whereas in the wurtzite phase it is a semiconductor material. The obtained value

of band gap using mBJ agrees well with experiment in the ZB phase whereas it is

lower than the experimental one in the wurtzite structure.
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3.2.2. Density of states

The essential ingredient in determining the electronic properties of solids is the en-

ergy distribution of the valence band electrons. Theoretical quantities such as total

electronic energy of solid, the position of the Fermi level and tunneling probabili-

ties of electrons call for detailed calculation of electronic density of states (DOS).

Calculation of the DOS requires a very high degree of precision needing the use of

a fine k point mesh in the first Brillouin zone (BZ). In our calculations we consid-

ered a k−mesh = 3000, the total DOS presents four regions: three valence regions

VB1, VB2 and VB3, and one conduction band (CB1). Figure 7 shows the partial

and total DOS for the InN. The electrons d contribute to the two bands, the band

VB1 and VB2. The valence band of the highest VB3, associate with electrons d and

s, results from the hybridization of the 3d electrons of In+ and 2s N−. The first

conduction band (CB1) results from the orbital 2p N+.

3.3. Optical properties

The dielectric function ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω) of the electron gas, with its strong

dependence on frequency has a significant effect on the physical properties of solids.
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It describes the collective excitations of the Fermi sea, such as the volume and

surface plasmons. The dielectric function depends on the electronic band structure

of a crystal, and its investigation by optical spectroscopy is a powerful tool for the

determination of the overall band behavior of a solid. It has two parts, real and

imaginary.47 The imaginary part of the complex dielectric function ε2(ω) for cubic

symmetry materials can be calculated by the following relation.47,48

ε2(ω) =
e2~

πm2ω2

∑

v.c

∫

BZ

|Mcv(k)|
2δ[ωcv(k)− ω]d3k . (1)

The integral is over the first Brillouin zone, the momentum dipole elements

Mcv(k) = 〈uck|e · ∇|uvk〉, where e is the potential vector defining the electric field

are matrix elements for direct transitions between valence band uvk(k) and conduc-

tion band uck(k) states and the energy ~ωcv(k) = Eck − Evk is the corresponding

transition energy.

The real part ε1(ω) of the frequency-dependent dielectric function can be derived

from the imaginary part using the Kramers–Kronig relations,

ε1(ω) = 1 +
2

π
P

∫

∞

0

ω′ε2(ω
′)dω′

(ω′2 − ω2)
, (2)

where p implies the principal value of the integral. Knowledge of both real and imag-

inary parts of the frequency-dependent dielectric function allows the calculation of

important optical functions such as the refractive index n(ω) and the extinction

coefficient k(ω) as follows47,49:

n(ω) =

{

ε1(ω)

2
+

√

ε21(ω) + ε22(ω)

2

}
1

2

, (3)

k(ω) =

{

ε1(ω)

2
−

√

ε21(ω) + ε22(ω)

2

}
1

2

. (4)

At low frequency (ω = 0), we get the following relation:

n(0) = ε1/2(0) .

Analysis of optical dielectric function spectra is one of the most productive tool

for understanding the band structure and energy gap of crystalline materials. The

calculated spectra have been rigidly shifted in order to correct for the DFT under-

estimation of the band gaps. We perform the scissor operator by an upward shift in

energy of the optical quantities. To give an overview of optical properties of InN in

ZB and WZ phases are calculated using GGA approximation, and in particular to

show the different optical interband transitions, the optical functions such as ε1(ω),

ε2(ω), n(ω) and k(ω) are calculated and shown in Figs. 8(a)–8(d). The structures

observed in ε2(ω) [Fig. 8(b)] are attributed to electronic transitions from the oc-

cupied valence bands to the unoccupied bands during optical excitations, the main

transitions are shown in Table 3. The results for the dispersive part of the dielectric
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Fig. 8. (Color online) The calculated (a) ε1(ω) real, (b) ε2(ω) imaginary parts of complex di-
electric constant, (c) the refractive index n(ω) and (d) the extinction coefficient k(ω) of InN in
ZB and WZ phases are calculated using GGA approximation.

function ε1(ω) for the compound under investigation are given in Fig. 8(a). The

main features in this curve are: a peak at around 0.0136 eV for ZB and 0.040 eV

for WZ; a rather steep decrease between 0.0136 and 7.932 eV for ZB and 0.040 and

7.932 eV for WZ, after which ε1(ω) becomes negative; a minimum, followed by a

slow increase toward zero at high energy. For the real dielectric function, the most

important quantity is the zero frequency limit ε1(0), since it gives the static dielec-

tric constant in the zero frequency limit, it has the value 9.45 for InN–ZB and 8.81,

8.69 for InN–WZ in both polarizations directions (100) and (001), respectively.

The refractive index n(ω) and the extinction coefficient k(ω) are shown in

Figs. 8(c) and 8(d), respectively. The calculated static refractive indices n(0)

are 3.07 for InN-ZB and 2.96, 2.94 for InN–WZ in both polarizations directions

(100) and (001), respectively, which are in good agreement with the previous val-

ues: 3.691 (GGA), 2.516 (mBJ) and 2.569 (Exp.).51,52 The refractive index n(ω)

has a maximum values, respectively, at energies E = 0.01361 eV for InN–ZB,

E = 0.2313 eV and E = 4.42185 eV for InN–WZ. In the same order the local
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Table 3. Imaginary parts transitions of InN in ZB and WZ phases are calculated
using GGA.

Peaks Energy (eV) Transitions of electrons

InN (Zinc blende) a 0.013 Γ15(2) → Γ1(2)
b 4.25 L3(3) → L1(3)
c 5.59 X5(2) → X3(3)
d 7.68 X3(2) → X3(3)
e 9.83 L3(2) → L1(3)

InN (Wurtzite) ε2(100) a′ 0.019 Γ15(2) → Γ1(2)
b′ 2.57 Γ5(2) → Γ1(2)
c′ 4.55 M3(3) → M1(3)
d′ 7.68 K3(2) → K3(3)
e′ 9.37 K1(2) → K3(3)

ε2(001) a′ 0.019 Γ15(2) → Γ1(2)
c′ 4.55 M3(3) → M1(3)
e′ 9.37 K1(2) → K3(3)

maxima of the extinction coefficient k(ω) max are 8.12 from InN–ZB and 10.16 eV,

10.21 eV for InN–WZ.

4. Conclusions

Structural, electronic and optical properties of InN compound in the ZB and

wurtzite phases has been studied using the FP-LAPW method within the DFT

in the framework of LDA, GGA, EV-GGA and mBJ. The main results can be

summarized as follows:

(1) The structural parameters (the lattice parameters and bulk modulus) are in

good agreement with the previous theoretical and experimental data. Wurtzite

is the most stable phase adopted by this compound.

(2) The calculated electronic band structure shows a direct band gap at the Γ point

in the Brillouin zone. A good agreement with experiments was found when the

mBJ scheme was used.

(3) The optical properties have been presented in detail. Using the projected DOS

and band structure we have analyzed the interband contribution to the optical

properties of InN. It is hoped that the findings presented may provide reliable

data for producing optoelectronic applications.
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