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Résumé

Résumeé
la méthode ab initio des ondes planes augmentééarisées (FP-LAPW) implémentée par le
code Wien2k dans le cadre de la théorie de la fmmatlle de la densité (DFT) a été appliquée
pour étudier és proprietés structurales, électroniqued’altage quaternaire RRCaS:ySg a
base des composés binaires PbS, PbSe, CaS et BaSela détermination du potentiel
d’échange et de corrélation, nous avons utiliggpfaximation du gradient généralisé (GGA)
pour étudier les propriétés structurales Les pévgsi €lectroniques sont déterminées en utilisant
en plus de l'approximation GGA, I'approximation d'§el Vosko (EV-GGA). Pour calculer le
parametre cristallin et le gap energétique deid@dl quaternaire RRCaS,Se .y, nous avons
adopté des super cellules cubiques de 64 atomda,aminfiguration choisie est celle minimisant
I'énergie totale. Nous avons également détermi@gergie de formatiorEr de l'alliage
guaternaire. Nous avons trouvé que le gap énetgetiggmente avec l'augmentation de x et de
y, les gaps obtenus s’approchent des gaps dedtoantst binaires. Les résultats montrent aussi
gue les gaps énergétiques pour les deux substr&tet?SrS pour les différentes concentrations x

et y sont presque similaires.

Mots clés:DFT, FP-LAPW, Ph,CasS,Se.y, alliages quaternaires.



Abstract

Abstract

We investigate the structural and electronic prigenf Ph-.CaS,Se -y quaternary alloys solid
solutions using the full potential-linearized augrnesl plane wave method within density
functional theory. We use the generalized gradagyroximation that is based on exchange-
correlation energy optimization for calculating ttetal energy. Moreover, the Engel-Vosko
GGA formalism is applied so as to optimize the esponding potential for band gap
calculations. The supercell structures used in aalculations of PhCaSSe-y quaternary
alloys were thus obtained by a simulated annegdnogedure by which we searched among 64-
atom simple-cubic structures the ones minimize tib&al energy with respect to the cell
parameters and also the atomic positions. We imgatstl the effect of composition on lattice
constant, bulk modulus and band gap for pseudopiaarwell as for quaternary alloys shows
nonlinear dependence on the composition x andopserved. The energy band gap and natural
band offset of simple cubic RhCaSSe-, quaternary alloys lattice matched to PbS and SrS
substrates is investigated. The band gap incredkenereasing x and y has been observed.

In addition, the results show that the energy dap®oth PbS and SrS substrates for different
concentrations x and y are almost similar.

Keywords: DFT, FP-LAPW, Ph,CaS,Se.y,quaternary alloys.
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Introduction générale

La recherche de nouveaux matériaux aux propridtgsigues ou chimiques spécifiques est un
enjeu majeur de l'industrie actuelle, et ce quels goient les domaines d’application considérés
(micro électronique, énergie, etc...). La concepgofa fabrication des matériaux nouveaux, aux
propriétés souvent étonnantes (alliages spéciawatgrimux composites tres légers et trés
résistants, cristaux liquides, semi-conducteurs..et constitue un domaine tres actif de la
recherche et de la technologie moddtje

Quelles que propriétés physiques consistent eplitapion de la mécanique quantique a des
systemes moléculaires afin d'en extraire les difftas propriétés chimiques et physiques. Le
développement de la mécanique quantique a comnanaiEbut du vingtieme siécle avec la
découverte de la quantification du rayonnement alp< noir par le physicien allemand Max
Planck (prix Nobel de physique en 1918), et patlleation de l'effet photo- électrique par
Albert Einstein (prix Nobel de physique en 1923¢ €ette derniére et de ses conséquences dont
la vision duale de la nature de la lumiére, vigioms'averera ultérieurement étendue a toutes les
composantes de la matiere quantique, résulte Is gdande révolution scientifique du siécle
dernier dont les implications, autant physiques pli#osophiques, ont durablement modifié la
maniere d'appréhender la physique.

Dans les années vingt, est apparue la formalisatiathématique par Erwin Schrodinger (prix
Nobel de physique en 1933) du mouvement d'un ersedidectrons et d'atomes sous la forme
d'une équation d'onde. Cette équation est la clkef vddte de la chimie quantique.
Malheureusement, elle n'est soluble exactement poer des systémes atomiques ou
moléculaires ne comprenant qu'un seul électron.r R@s$ systemes possédant un nombre
d'électrons plus important, on doit se contentenel'solution approchée. L'objectif de la chimie
quantique non relativiste est d'obtenir de I'équmtie Schrodinger une solution qui soit la plus
proche possible de la solution du systeme physiéele

Une premiére approche en ce sens a été dévelopE¥2@é par Douglas Hartree. Il proposa une
méthode permettant de calculer les fonctions d'@bdies énergies approchées d'ions et d'atomes.
La méthode de champ auto-cohérent (self considield) était née. Par la suite, John Slater
rendit la méthode Hartree directement applicablereposant la décomposition de la fonction
d'onde en produit de fonctions mono-électroniquEs. 1930, John Slater et Vladimir Fock
introduirent le principe d'anti-symétrie de la ftan d'onde (développé par Wolfgang Pauli)

1
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dans la méthode Hartree. Le principe d'exclusioRaldi est respecté en utilisant un déterminant
de Slater dans le calcul auto-cohérent.

La méthode Hartree-Fock n'est devenue réellemdisietqu'a partir des années cinquante, avec
I'invention de l'ordinateur, qui a permis d'éladgigement les possibilités d'applications. A parti
de ce moment, des calculs de propriétés sur degcmet de plus en plus conséquentes ont pu
étre effectués.

Malheureusement, I'approximation Hartree-Fock estiffisante pour permettre un calcul précis
des propriétés chimiques. La création de liaisorieeeatomes afin de former des molécules est
due a la mise en commun des électrons les plumestees atomes. Ces électrons faiblement liés
au noyau sont appelés électrons de valence. Laipkist des liaisons inter-atomiques ne peut se
faire correctement qu'en prenant en compte liotema simultanée entre ces électrons. Ce
phénomeéne est appelé corrélation électronique.thode Hartree-Fock, qui est une méthode de
champ moyen - on considére qu'un électron ne gukit'influence moyenne des autres électrons
ne permet pas de traiter cette corrélation. Il @cdallu aller au-dela de I'approximation Hartree-
Fock. Toutes les méthodes ab initio (établies &rpies principes fondamentaux de la mécanique
quantique) prenant en compte la corrélation élamre sont appelées méthodes post Hartree-
Fock. Au développement des méthodes post Hartrek-&@té créée dans les années soixante la
théorie de la Fonctionnelle Densité (DFT). Elle agp sur la notion de densité, quantité
dépendante de 3 variables qui représente la pildabate présence d'un électron en connaissance
de la position de tous les autres. Ainsi, le pnoidede la fonction d'onde électronique a 3N
variables (avec N le nombre d'électrons considéés)yéduit a un probleme a 3 variables. La
DFT est basée sur les principes demontrés parePihenberg et Walter Kohn, qui énoncent
que seule la densité électronique de I'état fondeahedu systeme détermine les valeurs
moyennes des observables. La DFT a été populgreée/alter Kohn et Lu Jeu Sham en 1965
grace au formalisme de Kohn -Sham, qui utiliseawng'équations comparable a celles Hartree-
Fock, et surtout introduit les fonctionnelles da&ope-corrélation modélisant la corrélation
électronique.

De nos jours, la DFT est la méthode de calcul dentés physiques la plus utilisée en physique
théorique, car elle permet de traiter la corrétatie@ systéemes comprenant un nombre important

d'électrons, quasiment au colt d'un calcul Harf@ek.
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La DFT est une théorie quantique qui produit desiltats précis pour la résolution des structures
électroniques. Elle consiste en la prise en cordpte effets multi corps par la solution a une
particule dans un champ moyen du aux autres pbasicle potentiel effectif qui tiend compte de
ce champ moyen est augmenté du potentiel d’échemrgélation. L’énergie total ainsi que celle

correspondant a ce dernier ter)g, qui comprend les effets multi corps donc inconrest

décrite comme une fonctionnelle de la densité Eauep comme seul paramétre variationnel.
Différentes fonctionnelles existe pour la DFT, @etjue I'approximation de la densité locale
(LDA, native de la DFT). Dans ce travail de theseus faisons appel & une méthode distincte
construite dans la DFT

Les chalcogénures semiconducteurs du plomb sontrdg8riaux prometteurs pour diverses
applications technologiques. lls ont été largemilisés dans les détecteurs infrarouges, comme
les lasers infrarouges dans les fibres optiquesnm® des matériaux thermoélectriques, dans des
panneaux solaires, et dans les revétements deds(#t3]. Au cours des dernieres années, les
semi-conducteurs du groupe IV-VI ont fait I'objet @Esultats expérimentaux et théoriques. Une
de leurs propriétés intéressantes est leur gaprdié, 5]. Ces propriétés rendent les composeés
IV-VI applicables a un laser fonctionnant dansfldrouge moyen, autour de 3 um de longueur
d'onde qui est utile dans un systeme de mesureideepour la détection de polluants dans l'air
des hydrocarburg$].

En raison de la largeur de bande étroite, ces senducteurs 1V-VI ont longtemps été utilisés
pour l'infrarouge moyen, optoélectroniques, tels des lasers et des détecteurfre@].

Les semi-conducteurs 1I-VI ont un intérét croissdinta leur application en optoélectronique. Les
semi-conducteurs 1I-VI & larges bandes interdia®t sles émetteurs efficaces dans la gamme
spectrale bleu-UV et ils promettent d'étre deséysts probables pour remplacer des matériaux
comme GaN dans la fabrication des diodes |fEE#r En dépit de quelques similitudes, chacun
des semi-conducteurs 1I-VI posséde ses propresiptép physiques.

Nos alliages semi-conducteurs quaternaire ontrimdogenérale AB,C,D1.y OU X et y sont les
compositions et les AC, AD, BC et BD sont les citnahts des composés binaires. Il s'agit d'une
étude expérimentale pour le mélange de ces matergeishi Abe et aJ11] ont enquété sur
I'optimisation de la composition de B&aS;,Sg (PbCaSSe) utilisé pour la couche de
revétement dans le PbCaSSe / PBS / PbCaSSe dabte-structure utilisant les résultats de
diffraction des rayons X et de transmission optiquétude de ces types d'alliages est trés récente
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et aucun calcul ab initio théorique n’a été faiipoomparer avec. Par conséquent, a fournir une
base pour la compréhension de concepts de didpasitd'applications au futures, nous avons
calculé les propriétés structurales (paramétre éseau et module de compressibilité),
électroniques (gap énergétique) de fIaSgSe., alliages quaternaires en utilisant la méthode
d'onde plane augmentée linéarisée (FP-LAPME) dans la théorie de fonctionnelle de la densité
(DFT).

Le but de cette these s'intéresse particulieremnéétude du bowing et du substrat.

Cet intérét est d0 au fait que notre quaternairkaisse facilement croitre sur des substrats des
composés binaires PbS, SrS. Et cela pour une lgegame des compositions x et .
L'information sur le gap de la bande d'énergieaetdndition d'accord de maille aux substrats
disponibles est un préalable & beaucoup d'apmgitatpratiques. D'une maniere générale, un
quaternaire donné comporte un vaste espace bidiomeret de compositions [x, y].

Le travail que nous présentons dans cette théspreoih plusieurs parties :

Dans le premier chapitre de cette thése, on intrada présentation des matériaux utilisés et les
propriétés de ces composants.

Dans le deuxieme chapitre, nous rappelons le jpénde la méthode de calcul de la structure de
bandes électronique des semiconducteurs adaptés eattuls « la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (Full Potential Linearizedmented Plane Waves (FP LAPW, 1993))
[12] ».

Le troisieme chapitre réesume les résultats obtémgsde notre étude, leurs interprétations ainsi

qu’'une comparaison avec certains travaux théorigtiegpérimentaux disponibles.
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[.1. Matériaux semi-conducteurs a I'état massif
[.1.1. Propriétés générales
[.1.1.1 Définition

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont lduwativité électrique, intermédiaire entre celle
des conducteurs~@0Qt.cm?) et des isolants~1072%a~10"* Q*.cm?), varie dans une
grande proportion sous l'effet de la températigeldirement et la présence d'impuretés (dopage,
défauts du réseau).

Les semi-conducteurs sont principalement les él&nele la colonne IV du tableau de
classification des éléments (Si, Ge), mais aussicdenposes II-VI (CaS, CaSe) ou IV-VI (PbS,
PbSe), et méme PISSe comme ternaire et un mélange de II- IV-VI (tBhCaS et Ph.
«CaS,Se.y) cf. Tableau I-1.

IA-B I1A-B 1B VB VB VIB VIIB

Li3 Be’ B® c® N’ ok F

Nall Mg 12 A| 13 Si14 P15 816 CI17

cu?® ca® Gat Ge*? As® set Bri®

Ag47 ZnSO |n49 SnSO Sb‘Sl TeSZ |53

Au’® cd*® Ti®t PR Bi® pPo* At®
Hg80

Tableau I.1: Morceaux choisis du tableau périodique (en gédéments I, IV et VI).

Les Chalcogénures du Plomb se présentent suilaastructure cristalline de type NaCl. En
effet, pour cette structurky coordinence des atomes de PlomB{R&t d’éléments Chalcogénes
(S*, S€% est de 6. La structure de type NaCl est compdeéteux sous-réseaux cubiques faces
centrées d'atomes de Plomb {Bet d'éléments Chalcogénes{SSe€”) décalés de a/2. En plus,
pour les atomes II-VI une partie ionique non néegigle qui provient de la différence de nature

entre I'élément VI, tres électronégatif (anion),I'’étément Il (cation)[1]. Les configurations
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électroniques pour les matériaux CaS et CaSe <at[Ar]. 4¢, S: [Ne]. 383p", Se: [Ar]. 3d°
4¢ ap"

La liaison II-VI est donc iono-covalente au contade la V-1V qui est purement covalente.
C’est cette ionicité qui va conférer aux II-VI lsupropriétés remarquables ...les bonnes : (forte

bande interdite, fortes interactions coulombiences)me les moins bonnes : (faible rigidité).

[.2. Propriétés de nanoparticules semi-conducteur$-VI et IV-VI
[.2.1. Généralités

Les semi-conducteurs de composés binaires sontitcgss de deux éléments inorganiques
distincts et représentent une famille de matérteéscétendue. lls peuvent étre constitués de deux
éléments de la méme colonne IV (SIC et SiGe), diélits des colonnes Il et V, (notés
composés llI-V tels que (GaAs, GaN, GaP) ou d’élmdes colonnes Il et VI (composés 11-VI
tels que (CaS, CaSe et SrS) ou encore des comgesgpe IV-VI comme (PbS et PbSe). Les
propriétés optiqgues de ces composés leurs confdreatses applications potentielles dans le
domaine de l'optoélectronique. D’autres composégsas et quatre éléments, employés dans la
fabrication de diodes lasers, constituent aussi sk®i-conducteurs. Ce sont des semi-

conducteurs ternaires et quaternaires, (PbSSe,33x}a
[.3. La structure cristalline

Le (PbS , PbSe, CaS et CaSe) cristallisent damstrlicture NaCl (rocksalt), appeléalite,
(Figure 1.1(a)). La plupart des composés ll-Vlagd ils sont comprimés a haute pression,
observent une transition de la structure tétraéergla structure Na(2].

Dans cette structure (exemple le cas de PbS leseatde soufres constitue un réseau cubique a
faces centrées et les atomes de plomb occupemiliesix des arétes avec aussi un atome au
centre du cube). Les paramétres de mailles de PSe, CaS et CaSe a I'état massifaest
5,9362 A[34], a=6.124 A[34], a= 5.689 A[5] eta=5.916 A[5] respectivement et leur
groupe d’espace estm3m (Oh) (Figure 1.1(b)).
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Figure 1.1: Structure NaCl(grouped’espac Fm-3m)

L'étude des propriétés des composés se fera darnsnigere zone de Brillouin pour une structure
rocksalt. Cette premiére zone de Brillouin possedforme d'un octaédre tronqué (figure 1.2).

Cet espace réduit du réseau réciproque est casgcp@r des points de haute symétrie.

[.3.1. Premiére zone de Brillouin

La premiére zone de Brillouin pour la structure ONaa la forme d’'un octaédre tronqué (figure
1.2).

Figure 1.2: Premiére zone de Brillouin de la structure rodksalec la représentation des points et lignes
de hautes symétries.
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[.3.2. Les points de haute symétrie

_ . . Kr =(00,0
I": ce point est le centre de la premiére zone dedBiillavec les coordonne - ( )

X : ce point est le centre d'une face carrée de I'ataqui appartient a I'un des axes

kx, ky ou k avec I'une des faces carrées. Nous avons donc :

K, =Z2(x 100)
a
K, =27(0+10)
Y a
2
K, _?”(o,o,ﬂ)

L : ce point est le centre d'une face hexagonale dtaéalre dont les coordonnées sont :

K =2 12

W : ce point se trouve sur I'un des sommets des faamedeas. Les coordonnées sont :

2~ 1
K,,=—|0=
W a [ 2 '1)

Z : ce point est situé sur la ligne qui joint le centfene face carrée a I'un des coins de

I'octaédre avec les coordonnées

2m(. 1
K, Z—(l—l]

[.3.3. Les lignes de haute symétrie

A : cette ligne représente la direct <100> . Elee le centrd” au point X.
X : c'est un point appartenant au plan de symégre k ou k, = k;ou k = k..
A : cette ligne est la directi(<1oo> .Elle relie lentre de la zonel'§ au centre d’'une face

hexagonale qui est le point L de I'octaedre.
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I.4. Notion de bandes d'énergie

Dans un atome isolé, on montre au moyen de la nge@muantique, que les électrons ne
peuvent se trouver que dans certains états passiblactérisés par des parameétres quantiques
auxquels correspondent des niveaux énergétiqueetss

Quand des atomes identiques se rapprochent pomefoun solide, l'interaction qui apparait
entre les électrons des atomes du cristal démialtiplaque niveau discret en un ensemble d'états
infiniment proches: une bande d'énergie électrangpns un cristal résulte donc de I'hybridation
des niveaux individuels des atomes qui composecridtal.

Les énergies possibles pour un électron dans udestdrment ce qu'on appelle des bandes
permises séparées par des bandes interdites.

Les orbitales liantes forment la bande de valete@drniere pleine) et les anti-liantes celle de

conduction (la premiere vide), séparées par undebemerdite (gap) de largeur Eg (figure 1.3).

=——= p antiliantcs = -—- -*

p === +—— s antiliante {T1} -——0u - [ 1] bande de conduction
¢ RE Py liantes ('5) i bande de valence
v _e— 5liante "~

ATOME e MOLECULE mmmp  CRISTAL

La figure 1.3 : les énergies de la bande interdite en fonctiopatamétre de maille pour quelques semi-
conducteurs.

10
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Figure. 1.4: Valeurs de la bande interdite (gap) en fonctionpdtamétre de réseauur quelques
semi-conducteurs de structure cubique. Les comp®sBs (diamant), llI-V (carré), 1I-VI (cercle) et

les chalcogénures de béryllium (croix). La bandereldu schéma représente la gamme d'énergie
correspondante a la région visible du spectreufEigxtraite de la référenfs)

[.5. Structure de bande

Les extremums de la structure de bande des serduct®urs sont situés au centre de la zone de
Brillouin [7]. Les semi-conducteurs ont une bande de condu(@iGh et une bande de valence
(BV). Les niveaux d’énergie pertinents sont cewddtnier niveau saturé : orbitalpsy zliantes

(de symétrids), et du premier niveau vide : orbitaanti liante (de symétrig; plus élevée avec
toutes celles du groupe Td). Entre ces deux niveauxouve un trou en énergie (gap).

Du couplage, maintenant, entre tous les atomes rdialc naissent les bandes d’énergie
élargissant les précédents niveaux : les orbitaates forment la bande de valence et les antis
liantes celle de conduction avec, le séparantalede d’énergie interdite (band gap) cf. Figure
[.6. La prise en compte du spin amene a consideérgroupe (double TdB], ce qui transforme

la symétrie/’; de la bande de conduction au centre de la zonBritleuin en I's, deux fois

degeénérée, et cellgs de la bande de valence éh et I's, respectivement deux et quatre fois

11
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dégénérées. Du fait enfin du couplage spin-ortie,deux bandes; et I's sont séparées de
I'énergied, Figure I-5.

Quant a la bande de valenGg elle se compose en réalité de deux bandes dbuweudifférente,
d’ou deux masses effectives : une lourde et urerééda courbure de ces bandes étant négative,
on introduit le concept de trou (hole) : quasi-Hpate de charge positive correspondant a une
lacune électronique se déplacant dans la bandaldece peuplée par quelque$*télectrons ;
I'électron lacunaire étant dans la bande de coimtuct

La bande de forte courbure est celle des trouslé@tsrs (lh : light-holes), I'autre est celle des
trous lourds (hh : heavy-holes) cf. Figure I-6.

Le gap est direct car le minimum de la bande dedwction et le maximum de la bande de
valence correspondent au méme vecteur d'onde néne o la zone de Brillouin.

La transition d'énergie minimale entre ces deuxdbanpeut avoir lieu sans changement de
vecteur d'onde, ce qui permet l'absorption et §8mon de lumiére de facon beaucoup plus

efficace que dans les matériaux a gap indirect ceharsilicium.

c {
{ bande de
conduction

i

1"1 / rﬁ

Eg

. bande de
-:"' A ]_"S"H., T valence

. “so
X¥.Z T ™, RN \ hh
AT\

!
L

] k

Figure 1.5: Schéma de bandes au centre de la zone de Bri
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Figure 1.6 : Structure e bande du ser-conducteur direct dar
I'approximation parabolique au centre de la zonBrduin.

Les semi-conducteurs a I'état massif sont des matéa structure cristalline. L'interaction des
électrons de valence est a l'origine de la fornmties liaisons dites de covalence. Celles-ci
assurent la cohésion des atomes dans le criska$ états énergétiques se présentent en bandes
d’énergie (Figure 1.6). Dans cette situation, legs2de conduction et de valence sont séparés par
une bande interdite dite (gap) de largéar(Eg = Ec — EY, ou les états ne sont pas permis. La
structure en bandes des semi-conducteurs est céenpatelles des isolants et métaux, a l'aide

des diagrammes d’énergie sur la Figure 1.7.

Bande de - Eie.crr::-m
comdnction libres
—= - Bande de
e e ® condncrion
Ege=gel’ Bande Eg <6 eV
inrerdite z e
¥y
¥
¥ ) \ Bande de
T
B;Ti:rif - Trons .
Isolant Senricondnctenr Metal

Figure 1.7 : Structure en bandes d’énergie des matériauxgrisn sen-
conducteurs et métaux.
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Il est bien connu depuis les années[8Dque les propriétés physiques des matériaux semi-
conducteurs, notamment les propriétés optiques)gema considérablement par rapport a I'état

massif quand les états énergétiques concernerggipdtites particules.
[.5.1. Gap direct et gap indirect

Pour un cristal semi-conducteur, le maximum dediade de valence et le minimum de la bande

de conduction sont caractérisés par une énergi¢ Hnevecteur d'ond&. Dans I'espace

réciprogue, si ce maximum et ce minimum correspondda méme valeur diz on dit que le
semi-conducteur est a gap direct.

Si au contraire, ce maximum et ce minimum corredpoha des valeurs dedifférentes on dit
que le semi-conducteur est a gap indirect; c'esasdedu silicium et du germanium.

Cette distinction entre matériaux semi-conducteurgap direct ou indirect est importante,
particulierement pour les applications optoéledtjoes qui mettent en jeu a la fois des électrons
et des photons.

En effet, lors de la transition d’'un électron déBM vers la BC ou de la recombinaison électron-
trou, il faut conserver I'énergie (relation scadgiet I'impulsion (relation vectorielle).

La transition d'énergie minimale entre ces deuxdbanpeut avoir lieu sans changement de
vecteur d'onde dans les semi-conducteurs a gagt,dieequi permet I'absorption et I'émission de
lumiére de facon beaucoup plus efficace que dansidgériaux a gap indirect.

Cette difféerence oriente le choix des matériaux pesiapplications optoélectroniques.

|.5.2. Transitions inter bandes

Au sein d'un semi-conducteur on différencie lesiditions radiatives de celles qui sont non
radiatives.

Les transitions radiatives dites inter-bande soletua tour classifiées selon la configuration des
bandes du semi-conducteur en transitions dire¢texdgectes (avec intervention d'un phonon)
[10]:

« |es transitions directes ou verticales

Dans le processus d'absorption directe, un phasoralesorbé par le cristal avec création d'un

électron et d'un trou. Comme le minimum de la bat®leonduction est a la méme valeur ke

14
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gque le maximum de la bande de valence (figure )l.8aa transition optique a lieu sans
changement significatif & car le photon absorbé a un trés petit vecteumde'o

Ces transitions sont trés efficaces dans le casamsconducteurs |I-VI.
» les transitions indirectes

Dans le processus d'absorption indirecte la larggaomale de la bande interdite fait intervenir
des électrons et des trous séparés par un vetdegiedhon négligeable.
Dans ce cas une transition directe correspondémtiargeur minimale de la bande interdite ne

peut satisfaire a la condition de conservation dcteur d'onde; ce processus fait intervenir en
plus de I'électron et du photon, un phonon. Si onpn de vecteur d'ondeet de fréquenc®

est créeé par ce processus, alors nous avons dlapiiess de conservation :

k(photon) = EE + K~0
Et

hy.—E, =E, (émission de phonon d'é€nergie=th ) ou
hy,+E, = E, (absorption de phonon)

L'énergie du phonon est, en général, bien infégi@leg (0,01 & 0,03 eV).

Dans ce processus d'absorption, un photon estl#sorec création de trois particules: un
électron, un trou et un phonon; ce type de prosessumoins probable que celui de I'absorption
directe.

15
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a-gap direct b - gap indirect

E bande de conduction E

e —

bande de valence
>k

0

Figure 1.8: Transitions inter bandes a) directe b) indir

[.6. Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques des semi-conductewassifs sont gouvernées par celles des
électrons qui sont soumis a un potentiel périodigaréré par les ions situés aux nceuds du
réseau cristallin. Dans un cristal infini les parsede charges sont libres de se mouvoir dans les

trois directions de I'espace et le vecteur d’okdee I'électron peut prendre toutes les valeurs

possibles dans la premiére zone de Brillouin.
1.6.1. Effet du confinement quantique des porteursur la densité d’'états

Au fur et & mesure que la taille diminue, les étt deviennent confinés et leur mouvement se

produit dans un espace réduit. Le vecteur d’ondeenie prendre que des valeurs discrités:

k=Nn/R avecN=1, 2,3, ... (1.2)

Ou R est le rayon des cristallites supposées splefriet le spectre d’énergie cinétique est discret
[12]. La figure 1.9 présente un apercu de l'effet degiiuction de dimensionalité sur la densité
d'états électroniques et la relation de dispensaur un semi-conducteur.

16
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Dans un puits quantique (structure 2D), les postelercharges voient leur déplacement discrétisé
suivant I'axe de croissance (noté z) tandis qedlsservent leur mouvement libre dans le plan du
puits. La densité d'états électroniques du puiteegalier. Elle présente encore un continuum
d'états accessibles di a ce que les électrons &bles sont libres dans le plan (X, y).

Dans un fil quantique (1D), les porteurs de chaeggent libres dans la direction x et il y a
toujours un continuum d’états accessibles. La dé&ndiétats électroniques présente des
singularités. Dans les nano-cristaux (0D), lesqod de charges sont confinés dans les trois
directions de l'espace. La densité d'états élecjums est maintenant discréte comme celle de
I'électron dans I'atome.

Ces singularités de la densité d’états sont agioei des propriétés optiques et électroniques
spécifiques des nanostructures semi-conductrices.

Les propriétés électroniques et optiques de laamationt étre complétement modifiées si on
quantifie le mouvement des électrons et des trausatistal en restreignant leur déplacement sur

une distance proche a la longueur d'onde de DeliBralgfinie par:

h

T (1.2)

ou h est la constante de Planck et E I'énergieotieyr de charge de masse effectivg.rRour

A=

que les effets quantiques ne soient pas masqud&pargie thermique, il faut que I'énergie E

soit supérieure agd [13].

Les propriétés optiques des semi-conducteurs dépendu spectre d’énergie des paires
électrons-trous confinés. Il est donc essentietaaprendre le phénomene de la variation des
propriétés électroniques en fonction de la tailés shano-cristaux pour pouvoir envisager la

fabrication de systémes nouveaux aux propriétéguogs intéressantes.

17
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Figure. 1.9: Evolution de la densité d'états électroniques da delation de dispersic
avec la dimensionalité dans un semi-conducteur.
[.7. Propriétés optiques
Les propriétés optiques des semi-conducteurs stimtement liées a leur structure électronique

dans la mesure ou elles mettent en jeu des transigintre différents états électroniques.

1.7.1. Absorption optique

On appelle absorption de la lumiére, le phénoméamedichinution de I'énergie de l'onde
lumineuse lors de sa propagation dans la substgncege produit par suite de la transformation
de I'énergie de I'onde en énergie interne de laswuirte ou en énergie d’émission secondaire
ayant autre composition spectrale et autres dmestile propagation.

L’absorption de la lumiere dans la substance asitdéar la loi de Lambert-Bouguer :

| =l (1.3)
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ou |y et | sont les intensités de I'onde lumineuse mbhrmmatique plane a I'entrée d’'une couche
d’absorbant d’épaisseur d et a la sortie de cellgde facteur linéaire d’absorption de la lumiere
par la substance.

La valeur deu dépend de la fréequence de la lumiere, de la natirique et de I'état de la
substance.

Les principaux types d'absorption que I'on ren@dms I'étude des semi-conducteurs Hatjt:

» L'absorption intrinséque (ou fondamentale) de taidwe provoque la transition d'un
électron de I'état lié a I'état libre, donc a ursngition de la bande de valence a la bande de
conduction. Elle n'est possible que lorsque I'éeedg photon incident est supérieure a I'énergie
de la bande interdite et peut avoir lieu aussi bigms la région infrarouge du spectre que dans la
région des radiations visibles selon la largeuad®nde interdite du semi-conducteur.

» L'absorption extrinséque est due a l'ionisationaleses d'impuretés, donc a une
transition d'électrons des atomes d'impuretés (@ans) dans la bande de conduction ou de la
bande de valence sur les niveaux d'impuretés (o).

» L'absorption excitonique qui donne lieu a la forimratde paires électron-trou en
interaction électrostatique, interaction qui sediapar la présence dans la bande interdite d'état
énergétiques discrets (états excitoniques).

» L'absorption intra-bande s'observe dans les sendwaieurs se caractérisant par une
structure de bandes complexe (cas des semi-conusidte/I).

» L'absorption par le réseau dans laquelle I'ondénense entre en interaction avec les
vibrations thermiques du réseau, ce qui fait vdeerombre de photons optiques.

Le confinement conduit a un déplacement du seabgbrption vers les hautes énergies, de plus
en plus important au fur et & mesure que la tdéke cristallites diminue, qui permet quelques fois
d’observer un changement de couleur des crist|lits.

Une transition excitonique est traduite dans lecspepar un pic tres fin dans le cas idéal ou
toutes les cristallites ont la méme taille. La fergu pic est ainsi le reflet de la distribution des
tailles[16].

Une zone de résonance apparait comme un épauldarenie cas de large distribution de taille
(superposition des pics correspondant aux diffésetatilles).
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Chapitre 1l Méthode de calcul

I1.1. Introduction

La physique de la matiere condensée et les sciaeesnatériaux sont intimement liées a la
compréhension et a I'exploitation des systemesedtgdns et de noyaux en interaction. En
principe, toutes les propriétés des matériaux paudee répertoriées si I'on dispose d'outils de
calcul efficaces pour la résolution de ce problédee mécanique quantique. En fait, la
connaissance des propriétés électroniques permebtediir des informations sur les
caracteristiques structurales, mécaniques, élaqtres, vibrationnelles, thermiques et optiques.
Cependant, les électrons et les noyaux qui compdssrmmatériaux constituent un systéme a
corps multiples en fortes interactions, ce qui faie la résolution directe de [I'équation de
Schrodinger est impossible. Ainsi, selon I'expressemployée par P.A.M. Dirac en 19p9,

« tout progrés dans ces connaissances dépend ielser@nt de I'élaboration de techniques
d’approximation les plus précises possible ».

Il existe difféerentes méthodes théoriques pour gemre et reproduire les vibrations dans les
solides. Des modeles semi empiriques ont été dépéfen ajustant un nombre de parametres
obtenus expérimentalement. Ce type de méthodessdaomassez bonne description des courbes
de dispersion. Cependant, des calculs « libres pademétres ont été dernierement plus utilisés
pour d’'une part, s’affranchir du manque ou de latmyerse des données expérimentales et pour
d’autre part, aborder le probleme d’'une facon pemnhéorique. Récemment, des calculs sur
les propriétés vibrationnelles des solides ont réigdisés par des méthodes de “"premiers
principes”, en utilisant par exemple, comme entnéiguement, le numeéro atomique des éléments
constitutifs. Ces méthodes sont principalement gesrcomme des calculs ab initio. La plupart
de ceux-ci sont basés sur la théorie de la fonotilbe de la densité (DFT).

Le développement de la théorie de la fonctionnelee la densité (électronique), et la
démonstration de la tractabilité et de la précisler’approximation locale de la densité (LDA)
représentent un appui essentiel pour la physiqua detiere condensée. La DFT de Hohenberg
et Kohn[2] a intégré la LDA, dont les premiers développementspplications sont dus a Slater

[3] et & ses collaborateyry.
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[I.2. Equation de Schrédinger

La connaissance des propriétés électroniques digteree nécessite la détermination de son
énergie interne. Pour cela il faut résoudre I'éigmatle Schrodinger indépendante du temps a

plusieurs corps pour le systeme de N noyaex n électrons[b-8].

H|W) = E|W)

(I.1)

Ou H est I'opérateur hamiltonien du systéeme défani:

2

2 2 2,2,
H :_Zyzl{zﬁﬂ Diz}_zin:l{h_ljiz}-'-zgﬁw, e _Zal ) +Z| J>I - (”2)

2m I
_ v —
Ta T Vg Vai Vi

Les deux premiers termes ,(T;) sont les opérateurs énergie cinétique des noydures
électrons respectivement et les trois derniers esnbpérateurs énergie potentielle d’interaction

noyau/noyau (\g), noyau/électron (Y), et électron/ électron (Y.

Comme premiére approximation adoptée pour résaette équation de Schrodinger est celle de
Born-Oppenheimef9] (approximation adiabatique). Comme les noyaux $oerm plus lourds

que les électrons, leur mouvement est beaucoudegaitis on peut donc séparer dans I'expression
de la fonction d’onde les contributions électromis|@t nucléaires. Le mouvement des noyaux est

traité classiquement et celui des électrons denfgg@ntique.
L’énergie totale est la somme des contributionstédaiques et des noyaux :
Etot =E + Eelect (“3)

noyau
Il faut résoudre I'équation de Schrddinger pobathiltonien électronique total :
{ZT +3 WV, + DV, }|w ) =| Eo)| We) (1.4)
ia i,j)i

La principale difficulté pour résoudre cette éqoatiest liee au terme bi-électroniqug V
(interaction électron- électron), I'équation de @clinger n'a pas de solution exacte &2n

électrons. Pour de tels systemes, il est nécesimii@re appel a des méthodes approchées si I'on
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souhaite accéder a une solution réaliste de Hpliggtion d’'une méthode variationnelle ou la
fonction d’onde d’essai est un produit de fonctionsnoélectroniques (méthode de Hartree)
permet de transformer [I'équation (I.3) en n émue monoélectroniques. Chaque état

(E;, ;) de I'électron i est obtenu a partir d’équationgygee :

(T +V (@i, 0. )¢ (r) =Ei¢; (1) (1.5)

Ou V est I'énergie potentielle de I'électron i dansstdide. Ce terme contient les interactions
électron- électron sous la forme de I'énergie pid#la de chaque électron i soumis au potentiel
moyen des autres électrons (potentiel de Hartisa)s la méthode Hartree-Fock, I'énergie totale
du systeme est définie comme une fonctionnelleaderiction d’onde. Cette méthode prend en
compte I'échange électronique, mais ignore la tatigh existant entre le mouvement d’un
électron et les mouvements des autres, car I'éectist placé dans un champ moyen. Les
méthodes avec interaction de configuration sontsakpparues, mais toutes ces méthodes
dérivées de Hartree-Fock ne tiennent compte queedpartie de I'énergie de corrélation et
s’adressent a des petits systemes car elles sstctriiteuses en temps de calculs. Pour les
molécules de taille plus importante ou pour lesdss| la méthode utilisant la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT : Density Funcéibtiheory) s’avere bien plus adaptée.

[1.3. Approximations basées sur la fonction d’onde
[1.3.1. Méthodes de Hartree

En 'absence du terme d’interaction électron-éacti'hamiltonien se reécrit comme une somme
de termes monoélectroniques. L'approche développédartred10, 11] consiste & modéliser
l'interaction de Coulomb par un potentiel effecifiaree agissant sur chaque électron et

traduisant I'effet moyen de I'ensemble des auttesteons, défini par:

. 1
VHartree =ijdr'wj(r)wj(r)— (||.6)

r=ri
et a écrire la fonction d’'onde comme le produifalections d’'onde monoélectroniques.
YO =NE'w ) (1.7)
Chaque fonction d’onde monoélectronique est aloikgion de
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Heﬁwi(r): [_%Dz +VHartree( r)+Vext:|wi( r ) = 5#4( r) (“8)

Le potentiel de Hartree dépendant de l'orbitala résolution de I'équation (I1.8) doit se faire de

maniére auto-cohérente. L'état fondamental estnoben remplissant les n premiers niveaux
électroniques. Cette approche sert encore aujouirdle base pour résoudre le probleme des
électrons en interaction, en particulier via I'azsde Kohn-Sham présenté a la (sectibn2).

Elle souffre cependant de différents problemes hanfiiltonien de départ n’est qu'une

approximation de champ moyen et les électrons nepsas traités comme des fermions.
[1.3.2. L’approche de Hartree-Fock

Dans cette approche, appliquée pour la premiésedi@x atomes en 19302], on ne fait aucune
approximation sur I' hamiltonien. En revanche, oppose que la fonction d’onde peut s’écrire

sous la forme d'un déterminant de Slater constauipartir de n fonctions d’onde mono

électroniques4 pour tenir compte du principe d’exclusion de Pauli

Wi(ry) o w(r)
Pe(r )=i ' (11.9)

N .
1/11( rn ) o wn( rn )

La fonction d’onde étant normalisée, on peut morgue I'énergie s’écrit:

EHF(r):<‘ﬂél({r})|H|‘ﬂél({r})> :Zi H; +%Zi,j (J5 —Kj) (11.10)
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H —jdrl//(f)[ _D2+Vel nu(r)+vext(r)i| i(r)
Avec = ”drdrw(r)(//,(r)| |¢/(r Wilr) (11.11)

.J=—jjdrdrw.(r)w<r)| ¥ wi(r Wi (r o, -o;)

Le termeJ; est I'intégrale de Coulomb, déja présent dans tagime de Hartree, tandis gii¢ est
I'intégrale d’échange ou terme de Fock, qui décalglda nécessité d’anti symétriser la fonction

d’onde. Pour déterminer les fonctiogs(r), on utilise le principe de minimisation de Rayleig

Ritz pour I'énergieEne(r), avec comme contrainte la normalisation des fonstid’onde.
OB ()-3, Aslwilw;)-a,))=0 (1112)

Par une transformation unitaire, on peut diagoaales matrice des multiplicateurs de

Lagrangei. ., ce qui conduit aux équations monoélectroniqueSoad :

[T +Ve VHartree +VFock( l.|J(r )})]¢| (r) = ‘sil//i (r) (”-13)

él-nu

Voo =3, s, (o 7) L

Ve =| 5 [, () 2 (52l o)

Avec (1.14)

ou l'on identifie le paramétre de Lagrangs une énergie a un électron. Cet ensemble

d’équations est auto-cohérent (via le terme derelaet le terme non local de Fock).
[1.4. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DF

Une alternative au traitement de la corrélatiorctébmique par les méthodes ab initio est la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)e Ehonce que I'énergie d'un systeme a plusieurs
électrons peut étre exprimée a l'aide de la dems@étronique, ce qui permet d'utiliser cette

derniére a la place de la fonction d'onde afin @leuter I'énergie. La densité électronique est le
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carré de la fonction d'onde, intégrée sur N — Irdmonées électroniques. Alors que la fonction
d'onde d'un systtme a N électrons dépend des 3Mlauwees d'espace mais aussi de N
coordonnées de spin, entrainant une dépendancevaritles, la densité électronique dépend
uniquement des 3 coordonnées d'espace et de laotode de spin. Ainsi, alors que la
complexité de la fonction d'onde augmente avemfabre de variables, la densité électronique,
elle, reste indépendante de la taille du systemneebut des méthodes DFT est de trouver une
fonctionnelle (c'est-a-dire une fonction dépendatitame fonction) permettant de connecter la
densité avec I'énergie.

Les premiéres bases de la DFT ont été données &h g8 Hohenberg et Kohg], qui ont
démontré la possibilité de calculer les propriétés systeme a l'aide de la densité électronique.
Ensuite, Kohn et Shafi 3] ont rendu possible les applications de la DFT eamiehquantique.
Dans leur formalisme, ils font intervenir une fdoonelle dite d'échange-corrélation qui
modélise le trou d'échange-corrélation, partieqeré des calculs de chimie quantique. Dans ce
chapitre, nous rappellerons les théoréemes de Helngrd Kohn, le principe de la méthode et les

différentes approches d'approximation de la fomctédle d'échange-corrélation.

[1.4.1. Théoréme de Hohenberg et Kohn

L’approche de Hohenberg et Kohn, vise a faire deHa une théorie exacte pour les systemes a
plusieurs corps. Cette formulation s’'appligue attaysteme de particules interagissant
mutuellement dans un potentiel exterpgr), ou I'namiltonien s’écrit :

~  Rh? » 1 e’
H __2_meziDi +ZiVeXt(ri)+§zi¢jm (11.15)
Le principe fondateur de la DFT se résume en deéarémes, introduits en premier temps par
Hohenberg et Kohf2] qui affirment qu'il y a bijection entre 'ensemblies potentiels,(r) et
celui des densités minimisant I'’équation (11.1%) besant sur les points suivants :
a) L'énergie totale de I'état fondamental d’'un systethélectrons interagissants, est une

fonctionnelle (inconnue) unique de la densité étettjue.
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Epw [n] =T[n]+ E [n] + I d°rVey(r) + Eny (ﬁ)

= I:HK [n]+_’.d3rvext(r)+ Enn(ﬁ) (”16)

b) En conséquence obtenir la densitfr) minimisant I'énergie associée a I'Hamiltonien

(11.15) permet d’évaluer I'énergie de I'état fondamal du systéme, principe établi dans
le deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn qui sgégue la densité qui minimise
I'énergie est celle de I'état fondamental.

E(n,) = min E(Rn(r)) (11.17)

Cependant, comme I'état fondamental est concetnéstipossible de remplacer la fonction
d'onde du systeme (3 Ne dimensions dans l'espacditteert) par la densité de charge
électronique (3 dimensions dans l'espace réel), pai conséquent devient la quantité
fondamentale du probleme. En principe, le probl&me&ésume a minimiser I'énergie totale du
systeme en respectant les variations de la dersifi@ par la contrainte sur le nhombre de

particulegn(Fld® = N, . A ce stade la DFT permet de reformuler le pnol@iepas de le résoudre

compte tenu de la méconnaissance de la formefdadtionnelle F,[n].

[1.4.2. Approche de Kohn et Sham

De nos jours, la théorie de la fonctionnelle dddasité demeure la méthode la plus utilisée dans
les calculs de la structure électronique, elle doit succés a I'approche proposée par Kohn et
Sham (KS)[13] en 1965 (cf. Fig. 1.1). Cette approche a pour deitdéterminer les propriétés
exactes d’'un systeme a plusieurs particules eisariil des méthodes a particules indépendantes.
En pratique, cette révolution en la matiere a perdeffectuer certaines approximations qui se
sont révélées tres satisfaisantes.

L'approche de Kohn et Shajh3] remplace le systeme a particules interagissantes elles qui
obéit & I’'Hamiltonien, par un systeme moins comelé&cilement résolu. Cette approche assume
que la densité a I'état fondamental du systemeuestopn est égale a celle de certains systéemes
(choisis) a particules non interagissantes entes.eCeci implique des équations de particules
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indépendantes pour le systéme non interagissanéguement maniable), en regroupant tous

les termes compliqués et difficiles & évaluer, damesfonctionnelle d'échange-corrélatié,[n]
EKS = F[n] + I dgrvext(r) = TS[n] + EH [n] + Exc[n] + J. dgrvext(r) (”18)

T. est I'énergie cinétique d'un systeme de particul@ectrons) indépendantes (non

interagissantes) noyées dans un potentiel effggtif’est autre que celui du systeme réel,
_ - _ Ne 1 2
Ts[”]‘(‘//r\n |Te|wNI>_Zi:l<¢i|_§D 8 (11.19)

E,, estl'énergie de Hartree ou I'énergie d’interactionadellomb associée a I'auto interaction de

la densité électronique définie par:

Epedn] = % [dra®r ”|(rr )_”r(,r|') (11.20)

n(r)= 3" g, (r) nlr) (11.21)

La solution du systéme auxiliaire de Kohn et Sagj pour I'état fondamental peut étre vue tel

un probleme de minimisation tout en respectantdasdéen(r). A I'exception deT; qui est

fonctionnelle des orbitales, tous les autres terdégg®ndent de la densité. Par conséquent il est

possible de faire varier les fonctions d’'onde esadéduire I'équation variationnelle

=0 (1.22)

dEKS — OTS +|:d5ext +dEHartree + dExc} &](I’)
o (r) ap(r) Lalr)  anlr)  anlr)]og; (r)
Avec la contrainte d’ortho normalisati(yﬁ\ |¢j> =9, ;, Ceci nous donne la forme de Kohn et

Sham pour les équations de Schrddinger :
(Fs - )Jp,(r)=0 (11.23)
& représentent les valeurs propresﬁ% est I'Hamiltonien effectif.

Hys :—%D2+VKS(r) (11.24)
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— dEHartree dExc
VKS(I’) _Vext(r)+ dW(r) + dh(r) (11.25)

Les équations (11.23)-(11.25) sont connues sousdm des équations de Kohn et Sham, avec la
densitén(r) et I'énergie totaleE,s résultantes. Ces équations sont indépendantesute t
approximation sur la fonctionneE(C[n], leur résolution permet d’obtenir les valeurs ¢ézadle

la densité et I'énergie de I'état fondamental distésye interagissant, a condition que

Exc[n]exacte soit connue. Cette derniére peut étre déerit fonction de la fonctionnelle de

Hohenberg Kohn (11.16).
Exc[n] = Fuk [n] _TS[n] + EHartree[n] (11.26)

ou plus explicitement ;

Eyo[n] = (T) = Ts[n]+ (Vint) = Eviareel] (11.27)

. , L, . . I oE
Cette énergie est associée au potentiel d'echammgélatiorV,, = ﬁ
n(r

S~—|

[1.5. Fonctionnelle d’échange et de corrélation

La seule ambiguité dans l'approche de Kohn et SKi&8) est le terme d'échange et de
corrélation. La complexité formelle de ce dernimd la résolution des équations de KS difficile,
Néanmoins cette fonctionnelle peut étre soumisesaagpproximations de I'ordre local ou proche

local de la densité, ceci dit I'énerdie, peut étre ecrite sous la forme :

Ey. = [n(r)e([n]r)d®r (11.28)

gxc([n],r) est I'énergie d’échange et de corrélation partédacau pointr, elle dépend de(r)

dans le voisinage de Ces approximations ont suscité l'intérét de @uss scientifiques et
enregistré d’énormes progrés en la matiére. Ndossabhpporter quelques définitions des plus

populaires d’entre elles.
[1.5.1. Approximation de la Densité locale (LDA)

Dans leur article original, Kohn et Sham ont saudide fait que I'on peut considérer les solides

tres proches d'un gaz d'électrons homogéne. Datte &mite, il est soutenu que les effets

29



Chapitre 1l Méthode de calcul

d’échange et de corrélation ont un caractere ldes.deux auteurs ont proposeé I'utilisation de

I'approximation de la densité locale (LDA), dangualle I'énergie d’échange et de corrélation

ELPA[n] nest autre qu'une intégrale sur tout I'espacesepposant que

Densité initiale
n(r)

>

Calcul du potentie| effectif

Vs =V +Vgln|+V  [7]
1
Reésolution des équations de Kohn-Sham

[" %‘"’2 * I’}}ﬁ(r) =5
1

Calcul de la nouvelle densité électronigue
- 2
n(r)=21¢|
1

Champ
auto-cohérent 7

Calcul des propriétes
Fin du processus

Figure. Il. 1: Schéma décrivant le processus itératif pour laluésa des équatior
de Kohn-Sham.

EXC([n],r) est I'énergie d’échange et de corrélation pari@de d'un gaz d’électrons homogéne

de densitén.

Ex>" = [n(r)efemIn(r )l
= (e fekonto(e )]+ 2o {n(r ) (1.29)
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hom

Le terme d’échanges,, [n(r)] peut étre exprimé analytiguement, tandis que fendede

corrélation a été calculé avec précision, utilidantechnique de Monte Carlo, par Ceperley et
Alder (CA)[14] et ensuite paramétré en différentes forfiié$

Hormis la nature locale du terme d’échange et detlation, L'approximation LDA suppose que
la distribution de la densité n’affiche pas uneiatisn rapide. En dépit de sa simplicité, cette
approximation a fait ses preuves notamment danaddraitant les systéemes non homogénes. La
réussite de cette approximation a traiter des syegéifférents, I'a rendue trés réputée et a donné

naissance a de nouvelles idées pour I'améliorer.
[1.5.2. Approximation du gradient généralisé (GGA)

Le succés de l'approximation de la densité locakngendré le développement de différentes
approximations du gradient généralisé (GGA), erpeppt une nette amélioration de celle-ci et
ainsi une meilleure adaptation aux systemes étu@iéite approximation revient a considérer le

terme d’échange et de corrélation non plus comneefamction uniqguement de la densité, mais

de maniere plus générale comme une fonction deraitdn et de sa variation Iocailén|. Une

premiére approche (GEA) a été introduite par KohrSleam et ensuite utilisée par d'autres
auteurs notamment dans les travaux de Herhah[16]. Cependant, cette approximation n'a pu
apporter les améliorations escomptées a la LDAptdsant a de faux résultats. La notion
d’approximation du gradient généralisé (GGA) résldas le choix des fonctions, permettant une
meilleure adaptation aux larges variations de tetiete a préserver les propriétés deésirées.

L’énergie s’écrit dans sa forme générdlé]

Ecc[n] = [ (e n(r)eompi®r

11.30
= J' n(r )elom(n)F e[ 0, .. Ja3r (1-90

ou £*™ est I'énergie d’échange d'un systeme non poladisédensiten(r). Il existe de tres

nombreuses formes d@&_, les plus fréquemment utilisées sont celles intited par Becke (B88)

[18], Perdew et Wang (PW919] et Perdew, Burke et Ernzerh@n].
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[1.6. Méthode des ondes planes augmentées linéagsé
[1.6.1. Introduction

Il existe plusieurs méthodes utilisant le formaksde la DFT. Ces méthodes different par les
représentations utilisées pour le potentiel, lssdérde charge et la base d’ondes sur laquelle sont
développées les fonctions d’onde. Elles se diséngégalement par le traitement des électrons
de cceur car elles utilisent le fait qu’on peut sépkes états électroniques en deux : les états de
caeur, trés proches du noyau, fortement liés eéfats de valence. Quelque soit I'approche
utilisée, ces états sont traités séparément. Lt@quale Schroédinger est appliguée aux seuls
électrons de valence, les électrons de cceur saitéstrsoit par un calcul atomique séparé
(méthodes tous électrons) soit leur contributidrirésoduite dans un potentiel effectif qui n’agit
que sur lesélectrons de valence, les électrons de cceur sost éliminés (méthode du
pseudopotentiel), parmi ces méthodes on rencoalie ilisée dans nos calculs :

la méthode des ondes planes augmentées et légsariull Potential Linearized Augmented
Plane Waves" (FP LAPW21] ».

[1.6.2. La base [L] APW

L'utilisation d’une base d’ondes planes combinéemapseudo-potentiel, développée auparavant,
représente une méthode sans doute tres utile, dapieelle peut se révéler insuffisante quant a la
description des informations contenues dans lanégioche des noyaux (ex. les excitations des
états du cceur). Dans ces conditions, le recoung @utre base est inévitable. Or une telle base se
veut d’'étre plus efficace et notamment doit étrgpémativement non biaisée. La premiere
alternative est la base APW introduite par Sl§2@], cette méthode en soi n’intervient dans
aucune application de nos jours, cependant desi@até&ns apportées a cette derniére I'ont
rendue plus intéressante.

La méthode des ondes planes augmentées et liresa(ls&PW) représente une amélioration de
la méthode APW. Cette méthode utilise une baseemplus efficace qu'une base d’ondes
planes. Cependant, elle apporte des complicatiopplémentaires qui rendent plus difficile le
calcul des éléments de la matrice des coeffici®dss la méthode APW ainsi que ses dérivées),
I'espace est divisé en deux régions (cf. Fig. ltl@hs lesquels différentes bases sont utiliséss: de
fonctions atomiques a l'intérieur de sphékagfin tin (MT) centrées aux positions atomiques et

des ondes planes dans la région interstitielle.
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Région muffin tin 5, Reégion Interstitielle I
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Figure 11.2 : Division d'une cellule unité en une région « mufiim » 5.,
et une réyioterstitielle I.

En pratique l'idée se présente comme suit : aéffiatir de la région interstitielle, le potentiet es

presque constant et les électrons sont quasimems)i permettant ainsi l'utilisation d’ondes

planes pour une meilleure description des fonctidimnde. Cependant prés du noyau, les
électrons se comportent comme dans un atome librguc nécessite le choix d’'une base de
fonctions atomiques pour décrire les fonctions dede maniére correcte.

La base de fonctions est définie comme suit :

— ,IZ K ] ]
yi = 2P u? (r ENm(r) 1 <Rl (11.31)
_Q'l’zexp{i(k+ KF| rOl
Q représente le volume de la maille primitive=r —r,, soit r, la position atomique dans la
maille primitive, Rj; est le rayon de la sphere Muffin tidm{ est I'index du moment angulaire,

Y, représentent des harmoniques sphériqiesin vecteur d’onde dans la zone de Brillouin

réduite, K un vecteur du réseau réciproqueuftsont des solutions numériques ldepartie
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radiale de I'équation de Schrddinger pour une éeétgles coefficientsﬁ,‘,ﬁ;'Z+R sont choisis de

telle sorte a satisfaire les conditions aux limites

Pour un atome réellement libre, la condition auxités queu’(r',E) doivent satisfaire

pourr — oo, limite le nombre des énergi&spour lesquelles une solutianf’ existe. Ce type de
conditions ne s’applique pas dans notre cas, dessdlutions numériques peuvent étre obtenues
pour chaquée. Les uf” n'ont pas de réalité physique, ils forment ici lrzse qui n’est pas celle

des fonctions propres. Mais comme cette base dgtértaut assez proche de celle des fonctions
propres dans cette région du cristal, elle estdeunéme tres efficace.

Nous devons considérer que les ondes planes &riext des spherasauffin tin se raccordent
avec les fonctions a l'intérieur de celle-ci, asstirainsi la continuité sur la surface des spheres.
Pour construire ceci, développons les ondes plandgarmoniques sphériques a l'origine de la

sphére de I'atoms: .

%e‘(m)f = %ei(ﬁ”z)fazlmi' i QR + K||r|)(,jn(|23r R V() (11.32)

ou j, est la fonction de Bessel a l'ordreet k +K représente la dépendance angulaire du

vecteukk + K . En identifiant cette équation éretm a (11.31) et ce erR, qui correspond a la
surface de la sphémuffin tin,nous obtenons :

aFR PRI GIZ+|Z||RU|)ﬁfn(”+K) 11.33)

= = J
Jou' (R, E)
Les paramc‘atreé,‘,{;'z"K sont ainsi définis de fagon unique méme Esireste indéterminé.
L’équation (11.32) contient a priori une infinitéedermes. Or ceci induit I'emploi d’une infinité
de A%"Z”Z . En pratique nous introduisons une coupure a tainé appeléd .. Se pose alorg
probléme de trouver la bonne coupure (donc le hap). Pour unl_,, donné, I'harmonique
spheérique correspondany, ..., @ au plus2l .. noeuds par sphere a. Pour convertineguds
par unité de longueur nous introduisons le rap@byt, / 27R, =1,/ 7R, . Pour qu'une onde

plane soit équivalente, elle doit avoir au moinsnEéme nombre de nceuds paité de longueur.
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Une onde plane dont la période la plus courte2estK, ., a 2/2m/ K, .= K./ 77 nceuds

par unité de longueur. Les coupures pour les opldeesK, .. et pour les fonctions angulaires

max
| hax SONt de « qualité » comparable si le nombre deid®ear unité de longueur est identique.

Ce choix induit la condition suivante :

R, Kax = I max (1.34)

Ceci permet de déterminer une bonne valeul. de pour un K, donné. Une valeur finie de
| hax iIMplique que pour chaque APW le raccordement siwgpleremuffin tin n’est pas exact

mais suffisant. Les rayons des sphéaradfin tin ne doivent pas varier excessivement suivant

I'atome sinon une valeur dg,,, devient difficile a déterminer. Pour que la desinipde la base
APW soit compléte, il nous reste a déterminer leap@treE. Apriori pour une description
correcte des états proprg&;‘g (F) nous devons prendieégale aux valeurs propres';‘{‘, or c’'est
justement ce que nous cherchons! Par conséquestoms retrouvons contraint a introduire une
valeur triviale pourE :£E avec laquelle nous construisons la base APW, liasents de la
matrice hamiltonienne ainsi que la matrice de recement. L’équation séculaire est alors
déterminée et Ieslg1 doit en étre une solution. Si ce n’est pas leuresautre valeur deE est de

nouveau introduite et ce jusqu'a obtenir une premmcine appeléeré”zl). De méme, la

procédure (cf. Figll.3) est entamée pour la deuxieme valegg?:z) etc. Une fois Iesgl?

déterminées la méthode décrite auparavant esagglipour calculer les coefficiengé‘f .
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Choix de K et L, J

p ,_-{ Pour 1 (7. ]kf*—’““

N

{ Calcul des c;_'k ]

"II
|
— E D’essai }___‘
| /

\

VK K| <Ko

= APW J

"'/

Figure Il. 3 : Algorithme de la méthode AP!

Le probléme avec la méthode APW est qu'elle utilises” (r',E) construit enkE = £; que nous
cherchons. Or il serait intéressant de construirafﬂ(r' El?) a l'aide de quantitésonnues. C’est

ce que fait la méthode LAPW (Linearized Augmenté&h® Waves). Uruf est construit a une

énergie Ey puis un développement de Taylor est effectué aéndéterminer sa valeur au

voisinage de cette énergie :

ou’ (r ,E)

o |e-e, (A (11.35)

ul"(r' ,gg):u,"(r',Eo)+(Eo—£E) :

au’ (r' ,E)
o0E

D'ou ‘E:EO =uf(rE,)

En remplacant les deux premiers termes du dévetoppedans (11.31) pour urg, fixée, nous

obtenons la définition d’'une base LAPW :
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7(1 =i

( ) Zlm( a k+K a( E, )+ Bak+K a(r ,Eo))Ylm(rl) r< Rl?/IT (11.36)
Ql’zexp{(k K JF rol
ol un nouveau coefficierBZ < = "*'Z”Z(EO ) est introduit. Afin de déterminep?**K et

m

Bf’"*" il est impératif que le raccordement en bord desp soit continu (égalité en valeur et en

dérivée). Ceci s'obtient en utilisant une expresssamilaire a (11.32) avec sa dérivée radiale.
Nous aboutissons a un systeme de deux équaticasxartconnues.
Imaginons maintenant que nous voulions décriretainptopre de caractere préedominauit=1).

a k+K

Afin de minimiserB,;“ ", coefficient d’'un second terme d’'un développenamiTaylor, il est

souhaitable de choisir uf, pres du centre de la banggla différencee, —EE est alors faible.

Nous pouvons répéter ceci pour chaque morhéétiatss-, p-, d- etf) de chaque atome et ainsi

choisir un ensemble deel que la définition finale de LAPW soit :

() {Zlm( ak+K aEr EI ;_'_ Blak+K a(r EI ))Ym( ) r<R&T (”'37)

QY2 exdilk +K rol

ou les E sont fixés. La pertinence de I'utilisation d'unesbaAPW ou LAPW est jugée par le

produit (Rg"”Kmax) entre le plus petit rayomuffin tinet leK ..

[I.7. La base LAPW avec les orbitales locales (LAPWLO)

Jusqu’ici il n'a pas été specifié quel état életigae serait calculé par la méthode LAPW. Il faut
en effet séparer les états de cceur qui ne paniciy@es directement a la liaison atomique des états
de valence qui s’y impliquent. Les états de coeuwlaeent de rester a l'intérieur de la sphere
muffin tin Mais a cause des hybridations électroniquesaiosrigtats sont appelés (semi cceur)
puisqu’ils participent a la liaison mais pour uragbfe part. Afin de résoudre ce probléme de
gestion des divers états, des orbitales ditesded@dlocal Orbital : LO) sont introduites dans la

base LAPW. Une orbitale locale est définie par :

[pm_o(r):{(oal_ou'a( )+ B O a(r E¥ )+Cla Lo a(r E2|))Y (r ):DDSSC; (11.38)
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Une orbitale locale est définie pour Ut unm donné et pour un atorae. Elle est appelée

locale car elle est nulle partout sauf dans la puffin tina laquelle elle se rapporte. Deux
énergies de linéarisatiok;| et E5, sont définies pour deux états de méme’un est utilisé
pour I'état de valence le plus haut et l'autre pleuplus bas (pour celui-ci une description avec

uniquementu” sans sa dérivée suffit car il est considéré comrasque libre). Il n’y a plus de

a' Lo etcla' LO

dépendance ek et K . Les trois coefficientsd? °, BZ a

sont déterminéde fagon

a ce que l'orbitale locale soit normalisée et da’alt une valeur et sa dérivée nultemtiniment
sur la spherenuffin tin Ces orbitales locales sont alors ajoutées ada bAPW.

L’addition des orbitales locales augmente la taildela base LAPW. Si pour chaque atome les
orbitales locales des étgisetd- sont ajoutées, la base augmente de 3+5=8 foscganatome
dans la cellule unité. Ce nombre reste relativerfeabte comparé a la taille typique d’'une base
LAPW (quelques milliers de fonctions). Le gain erégision qu’offrent les orbitales locales

justifie amplement la faible augmentation du tem@<alcul.
[1.8. La méthode APW+lo

Le probleme avec la méthode APW résultait en laeddance en énergie de la base utilisée.
Cette dépendance peut étre écartée dans la méthAdMy+Lo, au prix de l'utilisation d’'une
base légerement plus grande. Dans la méthode APWAbdodée a présent, la base utilisée est
indépendante de I'énergie tout en préservant uille tdentique a celle de la méthode APW.
Dans ce sens, la base APW+lo combine les meillecaesctéristiques de celle des APW et
LAPW+Lo. La base APW+lo contient deux types de fonctideespremier étant les APW'’s, avec

un ensemble d’énergies fixé&s' :

N

()= {zm e (r, N () r<S (11.39)

Q‘l’zexr{i(E+K)F] rol

Comme on a pu le constater avec l'utilisation digres fixées, cette base ne permet pas une
bonne description des fonctions propres. Elle estcdaugmentée par un deuxieme type de
fonctions. Ces dernieres ne sont autres que lesmledblocales (lo), cependant elles différent de

celles employées avec la base LAPW (LO). Elles défihies comme suit :

38



Chapitre 1l Méthode de calcul

W)= {(’*‘Té%'°uf' e )rBroar (e @) rOSs (140)
0 rds,

Les deux coefficients,%’,lo eB'0 sont déterminés par normalisation, etcensidérant que

I'orbitale locale ait une valeur zéro en bord daé&pmuffin tin (mais sadérivée est non nulle).

Désormais, I'APW ainsi que l'orbitale locale sowmintinues en bord dephére, tandis que leurs

dérivées ne le sont pas.
[1.9. La base mixte LAPW/APW+lo

La raison pour laquelle LAPW implique Ui, . plus important que celui nécessaire pour

APWH+lo peut étre liée a certains états qui sorficidés a représenter par la base LAPW. Les
exemples les plus fréquents sont :

* Les états de valenat etf-.

* Les états d’atomes ayant une sphargfin tinrelativement petite comparée a celles des autres
atomes dans la cellule unité.

Il est plus avantageux de traiter ces derniers tvdmse APWH+lo, et limiter l'utilisation de la
base LAPW pour le reste des états. Pourquoi ?lisation de la base APW+lo pour un état
signifie que par atome) 21 orbitales locales sont ajoutées a la base.i@@tique une base
APW-+lo, pour le mémB™K ., considéraatplus large que la base LAPW. Ce dernier est
compensé par le fait qu'un plus pdﬁg“”Kmax e&tessaire pour obtenir de bons résultats.
Cependant il serait préférable de n’utiliser caxfons de base que lorsqu’elles sont vraiment

utiles. Une telle approche aboutit a une base niirRieW/APW+lo : pour tous les atomes et

valeursl, I'équation (11.36) est utilisée. Mais pour censxiatomesao(r DSHO) et certdin

lom
ao

I'équation (11.39) est utilisée. Leg corresdantes suivant I'équation (11.40) sont ajoutées a
la base des fonctions. Une telle base consist& ehaix recommandé dans WIENZK1].

Pour finir, revenons a la définition du potentigtcdvant les interactions entre noyaux et

électrons. Ce potentiel peut étre traité différemimsaiivant que I'on se trouve a lintérieur ou a

I'extérieur de la sphemauffin tintel que :
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5V (1)Vom (@) ros,
Im

vir)= %VR ex;{ilz.r”) ril

(11.41)

Le potentielV(r) a alors une dépendance angulaire a I'intérieut’ipéervention d’harmoniques
sphériques et de série de Fourier a I'extériedadpherenuffin tin.

L’introduction d’un potentiel de ce type nous doraenéthode FP-LAPW pour (Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves), appelée ainsella prend en compte la dépendance
angulaire dans tout I'espace. Le programme uttisds ce travail est le programme WIEN2k
développé par Blaha et Schwdf3], basé sur la méthode FP-LAPW

[1.10. La méthode FP-LAPW

La méthode des ondes planes augmentées linéatiadieRotential Linearized Augmented Plane
Waves" (FP LAPW, (1993)R21], est basée sur la résolution auto-cohérente deatiéns de
Khon-Sham dans deux région arbitrairement défideda maille élémentaire, la région | étant
formée de sphéres atomiques de rayon arbitRairémt = muffin tin) et la région Il de I'espace

interstitiel entre les sphéres. Le potentiel V{rjaedensité de charge(r) sont décrits par des

séries de fonctions radiales et angulaires pourdg®ns | et d’'ondes planes pour la région Il.
Cette méthode permet la considération d'un potendieliste (FP= Full potentiel) qui ne se
restreint pas a la composante sphérique comme dansnéthode ASA-LMTO [23].
Contrairement aux méthodes utilisant des pseudopelg les électrons de cceur sont intégrés
dans le calcul. On obtient ainsi une descriptiomemte des fonctions d’onde prés du noyau, ce
qui permet le calcul des EFG et permettrait lamd@teation des déplacements isotropes en RMN
par interaction de contact de Fermi. C’est la mé¢hla plus précise mais elle est lourde en temps
de calcul, principalement parce que les ondes plaeesont pas bien adaptées a la description
d’'une fonction d’'onde. Il faut donc utiliser uneskbarelativement grandee programme utilisé
dans ce travail est le programme WIEN2k dévelopgéRBiaha et Schward24], basé sur la
méthode FP-LAPW.
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[1.11. Wien2k

Dans cette section seront présentés l'architeatiles différents programmes qui s’exécutent
lors d’un calcul auto-cohérent effectué avec leecBB-LAPWWien2k

En partant d’une densité initiale définie a padtune somme de densités atomiques, Wien2k va
donc exécuter une série de programmes pour comaedgacon auto cohérente. Tout d’abord les
différents potentiels vont étre générés a partitadgensité électronique (programiapw0), les
fonctions d’onde sont ensuite développées sur $a béondes planes augmentées et les valeurs
propres sont trouveées par diagonalisatiapwl). Enfin, le code détermine la densité de charge
des électrons de valence et I'énergie du niveabalmi (apw2), ainsi que la densité de charge
des états de cceulcdre). La succession de ces programmes constitue aregian. Chaque
itération se termine par le programmexer qui va réunir les densités de charge pour les
électrons de coeur, de semi-cceur et de valencechaque type de spin (dans le cas d’un calcul
polarisé en spidapwl, lapw2 etlcore sont exécutés indépendamment pour chaque typerme sp
La figure Il.4résumé le fonctionnement et la structuréMen2k

Plusieurs paramétres vont donc étre déterminanis lpoprécision du calcul. Tout d’abord il
convient de déterminer une énergie pour délimiter les états électroniques qui vong étaités
comme états de coeur ou comme états de valencgqugypent, un intervalle de 6 a 8

Ry séparera ces deux types d'états). Un paramésentel esRamin Kmax qQui correspond au
produit entre le plus petit rayon de sphere atomiguoisi et la plus grande valeur HelLes
vecteursK qui déterminent la base d’ondes planes dans lanég)j sont choisis dans une sphere
de rayonKmax Le parameétréomin Kmax permet donc de définir la taille de la base. Enfiest
nécessaire d’échantillonner la premiére zone diéoBim avec un nombre de vecteurs de Bloch
assez important.

Du calcul auto-cohérent, il est possible grace @n&k d’avoir acces a diverses propriétés
physiques (forces de Pulay, moments magnétiquesigiéntotale....) ainsi que de tracer

différents spectres, les densités d'états (DensiStates, DOS), la structure de bandes, . . .
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Chapitre IlI Théorie des alliagysemi-conducteurs

I11.1. Introduction

Le mot alliage, implique un mélange homogéne dex deuplusieurs matériaux. Il fut un temps
ou le mot alliage était uniquement réservé aux mxétpourtant cette définition s'est tres vite
associée a d'autres matériaux, notamment les afwamiet les polymeres. Peu aprés le
développement des techniques modernes de la aroessaistalline et la purification des semi-
conducteurs, il a été réalisé plusieurs alliagesites, ternaires et quaternaires. L'utilisation de
ces derniers dans les domaines de la microélegtrengét I'optoélectronique a encourageé les
chercheurs a développer le coté théorique ainsl'exgérimental.

En effet, le progrés fait par les chimistes, legsatiens des matériaux et les technologistes a
contribué d'une maniere efficace a I'étude etfaldeication de nouveaux matériaux parmi eux les

alliages semi-conducteurs II-VI et IV-VI.
[11.2. Classification des alliages semi-conducteurs

Nous pouvons classer les alliages semi-conductrurglusieurs groupes suivant le nombre de
constituantg$1] :
- Alliage binaire de la forme P8%™:

A'BV" : AgCl, CuBr, KB, LiF, ...
A"BV': CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnO, ZnSe, HgTe, HgSe, ..

A"BY : les antimoniures, les arséniures, les phosphweesles nutrures des éléments :
Aluminium, Gallium, Indium et Bore (GaAs, InSbh, BNIAs, InP,...... ).

AVBY :siC, SiGe, .....

- Alliage binaire de la forme 81" ;

AVBY': PbS, PbSe, PhTe, ........

- Alliage binaire de la forme 8" :

A'BY': Cus, CuO, GO, ......

Lorsque les éléments binaireSB$™ et AC®™ sont associés, I'alliage formé peut étre soit :
- Alliage ternaire anionique :"18,2NC,,2 ™.

- Alliage ternaire cationique:,AB,,"C*™ .
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Ces alliages sont caractérisés par la concentrati@ependant, il existe également un autre type
d'alliages semi-conducteurs : il s'agit des mat&risgguaternaires”. Ce type d'alliages semi-
conducteurs fait intervenir quatre composés bisagt caractérisé par la présence de deux
différentes concentrations x et y.

Un intérét particulier a été porté récemment aliagds quaternaires principalement a cause de
l'avantage qu'ils offrent de concevoir des disjfesitvec les propriétés physiques souhaitées.

Ces alliages peuvent étre divisés en deux clg2s8%:

- Les solutions quadratiques : ces alliages oftrtae A "By "C, *"D,,, *™

- Les solutions triangulaires dans cette classax das se présentent, les solutions purement
anioniques AB,®NC,*NDy,*™ et les solutions purement cationiqueSByNCy > "D ™.

-Les alliages pentanaires sont des matériaux cagspoe cing éléments binaires et sont
caractérisés par la présence de trois différeategentrations x, y et z. en prend comme

exemple ANBl_XNCy8-ND28-N E]__y 2z
[11.3. Le parameétre de maille des alliages binaires

Le parametre de maille « a » est égal a la distante deux atomes dans un cristal. Lorsqu’un
atome étranger est introduit dans un réseau dinstdl provoque en général une variation du
parametre cristallin qui se traduit par une exgansiu une contraction du réseau, fonction de la
taille des atomes. On dit que la variation de «odéit a la loi de Vegarf#t] si elle est linéaire

avec le taux de substitution x (interpolation liné&ntre les binaires impliqués).
[11.4. Les alliages ternaires

Le cristal ternaire £8;xC est composé des molécules AC avec une fractidaimao et des
molécules BC avec une fraction (1-x). Ainsi, lagété physique F(x) peut étre représentée

comme une simple interpolation analytigue des [ét§s de ses composés binaires AC et BC

[5].

La valeur moyenne de la propriété physigue F étant
F(x) = XFpe + (1= X)Fqe (.1

Avec :

F(x) = F(x)+Cx{1-x) (I1.2)
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Ou : F: étant une propriété physique quelconque.
x : fraction moléculaire (paramétre stoechiomégiqu

C : est le paramétre de courbure (bowing).
[11.4.1. Le parametre de maille des alliages ternae

Les travaux expérimentaux montrent que la constdoteéseau du ternaire obéit a la loi de

Vegard a I'exception de certains alliages ou d&s etites déviations ont été obsenfdgs

La constante du réseau «a» est une moyenne gend@eairement en fonction de la

composition sur les constantes du réseau des c@sposires (AC et BC) qui forment l'alliage.

a(x) = xape + (1- X)age (11.3)
ou :
a(x) : La constante du réseau de l'alliage.

aac, asc: les constantes du réseau des composés binaires BC respectivement.
[11.4.2. Gaps d’énergie de l'alliage ternaire

La qualité de la composition de I'alliage dépend denditions de croissance. En général, le gap

énergeétique §x) de l'alliage ternaire est donné par :
Ey(X) = XEpc + (1= X)Ege +bx(1-x) (11.4)

Avec :

Eac est le gap du composé AC

Esc est le gap du composé BC

b étant le paramétre de courbure (bowing) qui @stent prouvé par I'expérience. L'origine du
bowing est d0 a l'aspect structural et au désarangpositionnel qui sont trés dominant dans les

fluctuations de l'alliage ternaire.
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[11.5. Les alliages quaternaires quadratiques de ldorme A,B1.xCyD1.y

Le systéme d'alliage quaternaire quadratique derfae AB;..C/Di.y, est composé de quatre
binaires. AC, AD, BC et BD. Si on utilise un schédiaterpolation linéaire, le parametre (Q) du

quaternaire peut étre obtenu a partir des paraséé® binaires (valeurs B) par :

Q(x, ) = (1~ X).yBye + (1~ X)(1- y)Bgp + XyBuc + X(L- ¥)Bap (I11.5)

Et si en plus, les relations relatives aux tersafv@leurs T) sont disponibles, on écrit alors :

Q(X, y) - X(l_ X)[(l_ y)TABD + yTABC] + Y(l— y)[xTACD + (1— X)TBCD]

x(1-x)+ y(1-y) (l1.6)

[11.5.1. Constante du réseau de l'alliage quaternae AB1.xCyD1.y

La constante du réseau est estimée a partir de d&@ Vegard4], c'est a dire que pour un alliage

quaternaire du type,B1,CyD1.y elle est exprimée par :

a(x,y) = X{L- y)ano + (L= X)yagc + xyare + (1= x)(1- Y)ago (1.7

aac, aap, asc etagp : sont les constantes du réseau des composérebinanstituant l'alliage.
[11.5.2. Gaps d’énergie des alliages quaternaires,81.xCyD1.y

Comme dans le cas des alliages ternaires, lesdgapargie des alliages quaternaires peuvent étre
calculés a partir de la moyenne des gaps d'éndegleurs constituan{§-8]. Akio Sasaki et all

[9] ont proposé un modele pour calculer les gaps j@&npour les quaternaires en se basant sur
la formule proposée par Thomson et Wooll&®] appliquée aux ternaires.

a
Ensco = EaspY + Easc {1~ ¥) - JE ﬁ_BCED B y{1-y) (111.8)
aeD + Eagc
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Avec :
Ensc = Eac X+ Egc 1= ) - nec x{1-x) (111.9)
Eac *+ Esc)/2
a
Eapp = Eap-X+ Egp {1-X) - ABD x(1- x) (111.10)
Eap *+ Egp)/2
et:
Easco = T acoX* Agep{l=X) (I1.11)

dans ces formules lesjEcorrespondent a I'énergie de la bande interditeesetyi sont les
parametres d'affaiblissement du gap d'énergie. ihé€es AB, ABC et ABCD représentent

respectivement les composés binaires, les alli@gpaires et les alliages quaternaires.
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IV.1. Introduction

De nos jours le progres scientifique et technologigst dans une large mesure déterminé par
le niveau de développement de la physique des cematcteurs et des dispositifs a semi-
conducteurs. La mise en ceuvre de dispositifs a-senducteurs dans différents domaines
d’application impose un incessant effort d’extensid’'un nombre de matériaux semi-
conducteurs utilisables et d’amélioration de lewalé.

Les propriétés électroniques et structurales didesosont largement mises a profit pour la
réalisation de nombreux dispositifs et de diffésemppareils de mesure. Les propriétés des
binaires PbS, PbSe, CaS, CaSe sont largement cynpae contre peu de résultats sont
disponibles pour les alliages semi-conducteursatezs Ph,CaS, Ph-CaSe, PbSe et
CaSSe-,. Concernant lalliage quaternaire R8aS,;,Sg a base de ces composeés,
récemment une étude expérimentale a été réalikpeActuellement, les alliages a plusieurs
composants ont suscité beaucoup d’attention eorrale leurs utilisations comme substrats,
couches de revétement, éléments actifs dans lpsdilifs optoélectroniques des appareils
photoniques a haute vitesse, et pour dautres cgijgns. Les caractéristiques de
fonctionnement des dispositifs dépendent des i électroniques des matériaux
constitutifs, ces propriétés peuvent étre amélppae I'utilisation des alliages quaternaires.

IV.2. Les composés binaires

Comme nous l'avons mentionné dans le premier agpie Sulfure de Plomb (PbS),
Séléniure de Plomb (PbSe), Sulfure de calcium (GztSpéléniure de calcium (CaSe))
cristallisent dans la structure NaCl (rock-salta plupart des composés II-VI, quand ils sont
comprimés a haute pression, transitent de la sieideétraédrique a la structure Nge].
Leurs groupe d’espace ¢3n3m

En premier lieu nous avons abordé le calcul deslguopriétés structurales : parameétre du
réseau a I'équilibre, module de compressibilitésat dérivée, ensuite on a étudié leurs
propriétés électroniques, a savoir structures deldmet densités d'états totales et partielles

ainsi que leurs propriétés optiques.
IV.2.1. Détails de calcul

Les calculs ont été effectués par la méthode ddesoplanes augmentées et linéarisées (FP-
LAPW), dans le cadre de la théorie de la fonctidlenge la densité (DFT]3,4], utilisant le

code Wien2K[5]. Pour le traitement du potentiel d’échange et&ation, I'approximation
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du gradient généralisé (GGA) telle que dévelopm@eRerdew, Burke et Ernzerhi@] a été
utilisée cependant pour les propriétés électroniques, endgeu’approximatiofGGA), celle
développée par Engel et Vosko (EV-GGA) a été également appliquée.

Les fonctions de bases, les densités électronigheles potentiels sont développés en
combinaison d'harmoniques sphériques a l'intédearsphéres non chevauchées entourant les
sites atomiques jusqulaax = 10, et en série de fourrier dans la région ititesle avec un
parametre de coupuRtKmax = 8. Le parametr®urKmax détermine la taille de la base dans
la région interstitielle olrRyr est le plus petit rayon muffin tin &« la norme du plus grand
vecteur d’onde utilisé pour le développement enesnplanes des fonctions propres. La
norme du plus grand vecteur d'onde utilisé pouddeeloppement en ondes planes de la
densité de charge &8ha= (14 Ryd}”% L'optimisation structurale consiste & détermitétat
fondamental, le procédé d'itérations est répét§ujasce que le calcul de I'énergie totale
converge a moins de 0.1 mRyd ; en moyenne 7 ibdr@atsont suffisantes pour atteindre la
convergence.

Les parametres utilisés dans nos calculs sontriélsisians le tableau IV.1.

composé  Nombre d'ondes Points spéciaux R MT Kmax RMT (a.u)
planes
GGA EVGGA Pb, Ca S, Se
PbS 484 47 47 8 2.5 2
PbSe 536 47 47 8 2.5 2
CasS 426 47 47 8 2.5 2
CaSe 476 47 47 8 2.5 2

Tableau V.1 : Parametres utilisés dans les calcules.

IV.2.2. Propriétés structurales

Cette premiere partie constitue I'étape la plusartgnte pour développer les calculs qui
suivent, car les autres propriétés dépendent danpre cristallin optimisé. Elle consiste a
déterminer le paramétre du réseau a I'équilibg (€ module de compressibilité et sa
dérivéeB’, c’est la raison pour laquelle nous avons effeainécalcul auto cohérent de
I'énergie totale pour différentes valeurs du paraenélu réseau prises au voisinage du
parametre expérimental. Les parameétres d’équildamret obtenus en ajustant la courbe de

I'énergie totale en fonction du volume par I'éqoatd’état de Murnaghdi8] donnée par:
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Figure IV.1 : Variation de I'énergie totale en fonction du voludes composés binaires PbS, PbSe,
CaS et CaSe.
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_ B, |\y(Yo) _y |+ Bopy -
E(\/)_Eo+m{v(vj V0:|+B'(V V,) (IV.1)

ou Eo, Vo, B etB' sont respectivement : 'énergie totale, le voluam@quilibre, le module de
compressibilité et sa dérivée. Le module de congjirgité est donné par:

(%)

v J;

ou

- (2
AV
2

iy 0°E
oVv?

Le parametre du réseau a I'équilibre est donnélgpaninimum de la courbe E (V). Les
courbes donnant la variation de I'énergie en fonatiu volume pour les différents matériaux
sont présentées dans la figure IV. 1. Les résuttatsériques obtenus pour les parameétres du
réseau et les modules de compressibilité son pésedans le tableau 1V.2. Pour valider nos
résultats, ce tableau contient également des a¢s@kpérimentaux et théoriques obtenus par
d'autres méthodes.

En confrontant nos valeurs optimisées a cellesodifes dans la littérature, on voit bien que
celles-ci concordent bien avec les résultats thij@es. Cependant comparativement aux
résultats expérimentaux, nous rencontrons le caomp@nt bien connu de I'approximation
GGA qui surestime les constantes du réseau paorapmelles trouvées expérimentalement.
Cette sur estimation est de I'ordre de 1.19 %, %58.54% et 0.79 % pour PbS, PbSe, CaS
et CaSe respectivement. Globalement nous pouvoag|de cette approximation choisie nous
a donné des résultats concordant bien avec lesresxe®xpérimentales et les résultats
théoriques obtenus par d'autres travaux utiliseférdntes méthodes DFT.

En ce qui concerne le module de compressibilitéplagerve un comportement inverse au
paramétre du réseau par rapport a l'approximatidiisée, il est sous estimé par
'approximation (GGA). Ces sous estimations pampmap a I'expérience sont de l'ordre de
1.90 %, 11.66 %, 12.13 % et 7.09 % pour les conpd3BS, PbSe, CaS et CaSe
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respectivement. Nous remarquons une bonne conamda®m nos résultats avec les autres

travaux théoriques

Parametre du réseau(A) Module de compressibilité B (GPa)

Nos Calculs Autres calculs Expérience  Nos Calculs Autres calculs Expérience

GGA GGA GGA GGA
PbS  6.011 6.0179, 10]  5.92911] 51.8911 52.109] 52.911]
5.93q12, 13] 53.910]
5.9414]
PbSe  6.224 6.2299]  6.11711] 47.790 47 .59] 54.1[11]
6.1910]  6.12412, 13] 49.110]
6.13q14]
CaS  5.720 5.71715]  5.68916] 56.2344  57.4715] 64[16]
5.7717] 56.617]
CaSe  5.963 5.96415]  5.91616] 47.3807  48.7915] 51[16]

Tableau IV.2 : Paramétre du réseau a é{),(le module de compressibilité B en (GPa) pour
les composés PbS, PbSe, CaS et CaSe comparésrasiiésultats expérimentaux
et théoriques.

IV.2.3. Propriétés électroniques
IV.2.3.1 Structure de bandes

La théorie de bandes d'énergie des solides esaippreche qui permet I'étude des propriétés
électroniques des structures périodiques ce quigtela classification de tous les cristaux en
matériaux, semi-conducteurs et isolants suivarttelgré de remplissage de bande d'énergie
dans leur état fondamental.

Les propriétés électroniques des semi-conducteenvemt étre déduites a partir de leur
structure de bandes dont la largeur du gap caisetr niveau de conduction. Durant des
décennies, des efforts ont été concentrés sur tarndiéation précise (théorique et
expérimentale) des structures de bandes des mat¢tid-29], le calcul de la structure de
bandes d'énergie d'un semi-conducteur donné, myigéan probléme des plus ardus. Cela est

du a I'absence d'une expression analytique dediéngotentielle.
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Les calculs des structures de bandes pour nos c@snaires PbS, PbSe, CaS et CaSe ont

éte réalisés suivant les directions de haute syenddins la premiéere zone de Brillouin.

Les calculs ont été effectués en utilisant le pateendu réseau calculé dans la section
précédente et en se basant sur les approximatiG#s € EVGGA. Les structures de bande
sont illustrées sur les figures IV.2-IV.5 respeethent pour les composés PbS, PbSe, Cas et
CaSe. D’apres ces figures, nous remarquons quetegosés PbS et PbSe possedent un gap
direct dans la direction L. L, ou le maximum de la bande de valence et lamum de la
bande de conduction se situent au point L, parredas composés CaS et CaSe possédent
un gap indirect suivant la directidn- X. Le maximum de la bande de valence se situe au
pointl” et le minimum de la bande de conduction est antpai

Le tableau IV.3 contient les différents gaps énggés des composés étudiés calculés par les
approximations GGA et EVGGA et comparés a d’autéssiltats obtenus par des méthodes
théoriques et expérimentales.

Il est bien connu que la GGA sous estime les gapsgétiqueg32] par rapport a ceux de
I'expérience d’environ 50%. Ce comportement est lo@nnu dans les méthodes basées sur le
Formalisme de la DFT. Elles décrivent d’'une maniées précise les états d’équilibre mais
ceux des états excités sont mal décrits.

Dans le cas du composé PbS et PbSe on constate gakeur du gap expérimental est tres
faible comparée a celle déterminée par les méthaklésitio. Ce comportement controversée
peut étre expliqué par la faible valeur du gap gétggque de ces chalcogénures de Plomb. De
plus la différence entre nos valeurs calculéegydps énergétiques et celles calculées dans les
autre travaux utilisant la méme méthode, est dfamuyu’ils ont introduit dans leurs calculs
l'interaction spin orbite, ce qui a engendré unadigge des bandes de conduction.

Pour les composés binaires CaS et CaSe on remqugukes valeurs des gaps énergétiques
obtenues en utilisant I'approximation GGA sont sesSmeées par rapport aux valeurs
expérimentales. Le désaccord avec I'expériencepbtpie par une déficience connue de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)mles semi conducteurs et qui consiste en la
sous-estimation du gap, c’est du au fait que @gifgroximation a des formes simples qui ne
permettent pas de reproduire de maniere précipetintiel d’échange et de corrélation. La
DFT n’est pas congue pour les états excités. Patrecdes valeurs des gaps calculées par
'approximation EVGGA s’approchent a celles I'expace comparativement a celles
obtenues par la GGA. Engel et Vosko ont constrné nouvelle forme de la GGA qui a

amelioré les résultats des gaps énergétiquesiaatie$ois Etre comparables a I'expérience.
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Byev
Nos Calculs Autres calculs Expérience

GGA EVAGGA GGA
PbsS 0.497 1.250 0.4489] 0.28411]
(L-L) 0.38(10] 0.29012]
PbSe 0.444 1.116 0.3149] 0.164911]
(L-L) 0.34Q10] 0.17Q12]

0.29513]
CaS 2403 3.175 2.3915] 3.530]

(X-T) 2.417]

CaSe 2.101 2.796 2.1015] 3.8931]

X-N

Tableau IV.3 : Valeurs expérimentales et théoriques des gaps étigrgs (Gap direct
et indirect) des composés PbS, PbSe, CaS et CaSe.
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Figure IV.2: Structures de bandes du composé PbS en utilisgrdpproximations:
GGA et EVGGA
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Figure IV .4: Structures de bandes du composé CaS en utilismnagproximations:
GGA et EVGGA
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Figure 1V.5: Structures de bandes du composé CaSe en utilisargpproximations:
GGA et EVGGA

IV.2.3.2 Densité d’'états DOS

En physique du solide, la densité d'états éleatms, (en anglaBensity of State)u DOS,
guantifie le nombre d'états électroniques possédast énergie donnée dans le matériau
considére. Elle est généralement notée par l'ugdetieesg, p, n ou N. Plus précisément, on
définit la densité d'états N(E) par le fait que N@E est le nombre d'états électroniques
d'énergie comprise entkeetE + dE par unité de volume du solide ou, plus frequemjireant

maille élémentairelu cristalétudié.

La densité d'états est égale a l'intégrale de matiion spectralesur la_premiére zone de

Brillouin :

d?k

= I(E - ¢,(k)) (IV.2)

n(E)=%]
n

Cette quantité est d'une grande utilité en physiggpérimentale puisque directement
mesurable, contrairement a la fonction d'onde Heiréest pas mesurable ou calculable pour
des structures de grosse taille. Il existe desridgoes permettant d'obtenir une valeur de la

Densité d'états électroniques, comme VASP ou PHOSION permettent de faire des
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simulations sous différentes pressions, tempéragtice. Les programmes de simulation

numerique utilisent généralement la Théorie de dactionnelle de la densitéDensity

Functionnal Theory DFT).

Pour obtenir des densités d'états totaegpartielles, on projette la densité d'états ¢otal
(équation 1V.2) sur une certaine orbitale d'un aodonné. Pour mieux comprendre la
structure de bande, il est intéressant de déternhisespectres de densité d'états totale et
partielle afin d’analyser et connaitre le type dihglation et les états responsables de la
liaison.

Dans notre étude, le calcul de la densité d'étpfsmait comme un moyen de vérifier la
validité des diagrammes de bandes sur toute la der@rillouin, et pas seulement sur des
directions privilégiées. La densitée d'états de cigagcomposé a été calculée par
'approximation (GGA), les courbes sont similaieagc quelques différences dans les détails.
Les densités d’états totales et partielles proget@dculées par la GGA pour PbS, PbSe, CaS
et CaSe sont respectivement illustrées sur lesefgg(lV.10) et les densités d'états partielles
sont déduites a partir de la densité d’états tqiadgetée sur les orbitales atomiques de chaque
composé (les états s, p, d). La confrontatiorad#gehsité d’état totale de chaque matériau a
sa structure de bande est présentée sur les fiu@dV.9. Les parties les plus profondes de
la bande de valence pour les composés PbS et BbSsitsiées dans les gammes d’énergies
(-13.237 -11.75 eV) et (-13.31" -12.06 eV) respectivement, par contre pour les deux
autres binaires CaS et CaSe, elles sont situéesledamgammes d’énergies (-11.2910.38)
eV,et (-11.63--10.95) eV et qui dérivent des états s de S eeSgectivement. La bande de
valence la plus haute se situe au voisinage dwaunide Fermi dans une gamme d’énergie (-3
- 0 eV) et est dominée par les états p des atormrasogienes. La bande de conduction est
constituée principalement par les états d de I'at@ua et cela pour les deux composés. Nous
constatons que nos résultats concordent bien atecde M. Dadsetani et @3] et Charifi et
al[15].
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Figure IV.6 : Structure de bandes et densité d’états totale oyposé PbS en utilisant
la GGA dans la phase NacCl
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Figure IV.7: Structure de bandes et densité d'états totale cyposé PbSe en utilisant
la GGA dans la phase NaCl.
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Figure IV .8: Structure de bandes et densité d’'états totaleothposé CaS en utilisant

la GGA dans la phase NacCl
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Figure IV .9: Structure de bandes et densité d’'états totaleothposé CaSe en utilisant

la GGA dans la phase NaCl.
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Figure 1V.10 : Densité d’états partielles des composés PbS, RiE#Ret CaSe en utilisant La GGA.
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IV.2.4. Propriétés optiques
Pour décrire le comportement des semi-conducteu®s PbSe, CaS et CaSe soumis a l'effet
d’'une excitation extérieure (lumiere), nous avoaswé € la fonction diélectrique(a)).

Cette derniéres(a)) est une fonction complexe qui s’écrit sous la ®r34-37]:
£lw) = £,(w) +ie,(w) (IV.3)

Les quatre semi-conducteurs se cristallisent darsructure NaCl et possédent la symétrie
cubigue. Pour caractériser toutes ces propriétémums, il suffit de calculer la partie
imaginaires,(w) de la fonction diélectrique.

Ona:

() =" (w) = e7(w) = £, (w)

£*(w), £”(w) et £%(w): sont les éléments diagonaux de la matrice diideet £ (w),

£,(w) est donné pdBs]:

P., (k)r% (IV.4)

8
fz(w)=w%f

P, (k): sont les éléments de la matrice dipolaire entrétat initial‘nk> et I'état final ‘rk>

leurs énergies propres soai(k ef) E, (k) respectivement.
Wy (K) = E, (K) = E, (K) (IV.5)

S(k): Une surface équi-énergétique exprimée par :
S =K, aha(k) = ot

La partie réelle de la fonctioa(w) peut étre dérivée de la partie imaginaire engatilt les

relations de Kramers-Kroni§9-42] :

_. 2 2 ag(a) .
&(w) —1+7T pgmdw (IV.6)

P : représente la valeur principale
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La figurelV.11 montre la fonction diélectrique, (w) des semi-conducteurs PbS, PbSe, CasS et
CaSe calculée en utilisant I'approximation GGA.
L’analyse de la courbe d@(a)) montre que I'absorption commence aux énergies €.9154

eV pour les composés PbS et PbSe respectivemeantddtdification avec la structure de
bande, ces énergies correspondent aux gaps optigaeets (L— L).

Le maximum de I'absorption est situé a 3.34 et 28%our PbS et PbSe respectivement. Ces
absorptions sont dues aux transitions-\W)

On peut également observer dans ces spectrestéezésd’un pic situé aux énergies 8.51 et
7.07 eV pour ces mémes matériaux respectivemesdt dttribué aux transitions £¢ X).

Concernant les composés CasS et CaSe, I'analyspettres des, (a)) montre que le premier

point optique critique de la fonction diélectrigsee situe aux énergies 2.39 et 2.11 eV pour les
deux composés respectivement, il représente & desiitransitions optiques entre le haut de
la bande de valence et le bas de la bande de dimduc'est le début de I'absorption. Par

identification avec la structure de bande, ces gdegrcorrespondent aux gaps optiques
indirects (T - X).

Nous constatons qu’a des énergies plus élevéppatition d'épaulements, ils sont nettement
visibles sur les spectres du composé CaSe et napiparents sur le spectre de CaS. Ces
structures sont situées aux énergies: 4.19 et ¥.2pa@ur les composés CaSe et CaS

respectivement. Elles sont dues aux transitionss(K).

Le pic principal qui reflete le maximum d’absorptiest situé a 5.87 et 5.53 eV pour les

composés CaS et CaSe respectivement. Par idettificavec la structure de bande, on

constate que ces pics sont a l'origine des tramsit(L— L).

Les figures (IV.12 et IV.13) montrent la partie Iréegl(a)) calculées par GGA pour les

binaires PbS, PbSe, CaS et CaSe.

D'apres la figure IV.12 obtenues nous constatores|gsl spectres optiques représentés sont
similaires avec de petites différences dans lesildé{la position et la hauteur des pics) .La
premiere structure est un pic d’intensité élevéautie 2.21 eV pour PbS et 2.00 eV pour
PbSe. La partie réelle de la fonction diélectriglannule aux énergies 3.16eV pour PbS et
2.71eV pour PbSe. Le pic principal est suivi pag structure oscillante autour de zéro puis le
spectre devient négatif, un minimum suivi par werge progression vers zéro aux environs de
9 eV pour PbS, 7 eV et pour PbSe est observé.pOegs sont les gaps WW qui
représentent la transition optique entre le maxinaenta bande de valence et le minimum de

la bande de conduction. Cela est connu sous lel@seuil d’absorption fondamental.
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La figure V.13 montre la variation de la partielté £, () de la fonction diélectrique en
fonction de I'énergie pour les composés CaS et C&Bmalement, nous remarquons une
ressemblance notable pour les deux spectres setatibfs matériaux. Nous remarquons que
pour ces deux matériaux, l'intensité maximalesdecoincide avec la transition au poht

(la transition interbandé - ') et qui correspond aux énergies 3.56 eV (CaS).349 8V
(CaSe) , suivi d'une diminution assez raide ente¢ 4 eV pour CaS et 5 et 6 eV pour CaSe,
apres<i devient négatif. Aprés avoir atteint un minimumeetiroit vers zéro; un deuxieme
minimum est atteint & des énergies 27.18 eV (Ca)694 eV (CaSe), puis une lente
remontée vers zéro pour les énergies élevées sstv@le. On peut constater que ces valeurs
diminuent avec 'augmentation du nombre atomiquéateme chalcogene S et Se.

A partir de ces courbes, nous observons que laepegtlle de la fonction diélectrique
s’annule aux points d’énergie 7.49 eV et 6.55 eVrpoaS et CaSe respectivement. Il faut

noter que la grandeus, reflete la dispersion et que son passage a Euwvakero signifie

I'inexistence de la diffusion.

40

— PbS
—— PbSe
Cas

35 |-

30

e,(w)(arb.unit)

Energie (eV)

Figure IV.11 : Partie imaginaire des composeés PbS, PbSe, Ca&Set.
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IV.3. Les alliages ternaires

Pour étudier les alliages ternaires, nous avoresiefé les calculs avec les mémes parametres
utilisés pour les composés binairé&fKmax Imax Rut), & I'exception du nombre de points
spéciaux dans la zone réduite de Brillouin ou eeld été pris égal a 125. La contribution
d’échange et de corrélation est décrite par la QG le calcul des propriétés structurales et
optiques, par contre pour les propriétés électimsgen plus de la GGA, lEVGGA a été
également utilisée. Ces alliages ternaires ontéélisés pour des compositions choisies,
par des super cellules répétées de huit atomesallizges ont été étudiés dans la structure
NaCl. Dans ce cas, les positions atomiques deakpdl Ph«CgS pour les concentrations x
égales a 0.25, 0.5 et 0.75 sont données dans lealaly.4

X atome Position atomique

0.25 S (000), (01/2 1/2), (/120 1/2), (/12 0)
Pb (2/2 00), (01/20), (001/2)
Ca (2/2 1/2 1/2)

0.5 S (000), (01/2 1/2), (1/12 0 1/2), (/12 @)
Pb (2/2 00), (01/20)
Ca (2/2 1/2 1/2), (0 0 1/2)

0.75 S (000), (01/2 1/2), (/120 1/2), (U2 @)
Pb (1/2 1/2 1/2)
Ca (1/2 00), (01/20), (00 1/2)

Tableau 1V.4: Positions atomiques pour l'alliag¥y «CaS.

IV.3.1. Propriétés structurales

L’étude de l'alliage quaternaire PiCaS;.ySg nécessite en premier lieu I'étude des quatre
composeés binaires: PbS, PbSe, CaS et CaSe , ( gtatieée précédemment). Comme

deuxieme étape dans ce travail,nous abordons tgwi¢tés des alliages ternaires, a savoir
Pb.CasS, PhCaSe, PbSe., et Ca§Se.,. Ainsi, comme point de départ, nous avons

calculé les propriétés structurales des compose&sres dans la structure NaCl en utilisant

'approximation GGA. Ensuite nous avons calculédasgameétres structuraux pour les alliages
ternaires considérés a des concentrations x alt a 1. Les courbes donnant les énergies
totales calculées en fonction du volume sont agisséél'équation d'état de Murnagh8i.

Les valeurs obtenues pour le paramétre du résebénuilibre a (A) et le module de

compressibiliteB(GPa) sont illustrées dans le tableau IV.5 et amégs avec d’autres
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résultats théoriques. Une parfaite concordanceéaobBservée La figure 1V.14 montre la
variation des parametres cristallins calculés &wihtes compositions x et y des alliages
ternaires Pph.CasS, Ph..CaSe, PbSe., et Ca§Se., les courbes varient presque
linéairement avec les concentrations montrant ainsiconcordance entre les calculs DFT et
la loi de Végard43] ( variation linéaire du parameétre du réseau aaammposition x), cette
loi n’est gqu’une loi approchée et I'on peut en albse soit des déviations positives soit des
déviations négatives par rapport a la linéarité.elat pour un alliagéB;.xC, le parametre

du réseau s’écrit :
a( AB_,C) = xasc +(1- X)agc (IV.7)

oU aac etagc sont les parametres cristallins des composésrbmAIC et BC respectivement.
Pour les alliages RRCaS, Ph..CaSe, PbFSe ., et Ca$Se.,, nous constatons une faible
déviation par rapport a la loi de Végard avec desametres de « bowing » (écart a la
linéarité) égales a -0,066, -0,061, -0,028 et @ )Xespectivement. Ce comportement est
expliqué par le faible écart entre les paramétiegéseau des composés binaires parents
constituant l'alliage.

La figure IV.15 montre la variation du module de compressibilité fenction de la
composition x. Cette variation est comparée a adtenue en utilisant la loi de dépendance
linéaire de la concentration (LCD, Linear ConcetdraDependence).

Une déviation négative du module de compressiltplitér les alliages RRCaS et CaySe.y
égale a -1,21 et -2,05 GPa respectivement a égnades par contre pour les alliages.Pb
xCasSe et Pbgbe .y, la déviation est positive et egale a 0,48 &b &G0a respectivement.

Ces déviations sont attribuées aux différencegdesrvaleurs des modules de
compressibilité des composés binaires PbS, Pb&8 eCCaSe.
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a(h) B (GPa)
Nos Autres  EXp. Nos Autres EXxp.

Calculs  calculs Calculs calculs

X y GGA GGA GGA GGA

0 0.25 Pb§xSe - 6.174  6.17/10] 47.477 48.P0]

0 0.5 Pbg:Se): 6.125 6.12Q0] 48.405 49.]10]

0 0.75 Pb§&:Se - 6.071  6.06pL0] 49.762 50.8.0]
0.25 0 P, Ca.:Se 6.169 6.1489] 47.64 49.19]
0.25 1 Pb7:Ca 2:S 5.948  5.94@9] 53.3 52.8pM9]
0.5 0 Ph:Ca:Se 6.109  6.1089] 47.54 48.5p19]
0.5 1 PhCa:S 5.882  5.88M9] 54.33 54.3p19]
0.75 0 PbCaSe  6.041  6.03@9] 47.46 48.0p19]
0.75 1 Pb2Ca 7:S 5.808  5.80]A9] 55.30 55.8f49]
1 0.25 Ca§xSe 5.906 5.90(0] 49.588  49.9(b0]
1 0.5 Cag:Se: 5.847  5.84]50] 52512 52.49%0]
1 0.75 Ca§sSas 5.787  5.78[k0] 54.628 55.17K0]

Tableau IV.5: Paramétre du résealen é) et module de compressibiliieen (GPa) pour
les alliages ternaires a différentes concentratiomsparés a d’autres résultats théoriques.
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IV.3.2. Propriétés électroniques

L’étude des propriétés électroniques des alliagbs®8S, Ph.CaSe, PbSe., et
CaSSe.y est restreinte I'analyse de la structure de bapdesdifférentes concentrations x et
y. Ces structures de bandes ont été calculéesnsuesadirections de haute symétrie dans la
zone de Brillouin d’'une maille cubique. Les parame&du réseau utilisés dans les calculs sont
ceux optimisés précédemment. Les résultats objeowsles gaps énergétiques a différentes
concentrations sont rassemblés dans le tableau Bh6comparant nos résultats avec les
données disponibles dans la littérature, nous atorst que les valeurs des gaps calculés par
notre méthode concordent bien avec les autresaurapubliés. A notre connaissance aucun
résultat expérimental concernant ces alliages nlispionible dans la littérature. La variation
du gap énergétique en fonction des compositiortsyxdes alliages étudiés est montrée sur la
figure IV.16. Le gap énergétigue varie d’une mamigon linéaire en fonction de la
concentration, fournissant ainsi un facteur de a#soou "bowing" que nous calculons en
ajustant les courbes obtenues a une fonction qliguiea

En effet, il est habituel de décrire le gap d'éieelg d'un alliage A\B;—4C en termes de gaps

des composeés binairEsc etEgc par la formule semi-empirique:

ou le termdxest le facteur de "bowing"

Les valeurs obtenues pour ce facteur par la GGE¥GGA pour les alliages RRCaS,
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Eq(eV)
Nos Calculs Autres
calculs
X Y GGA EVGGA GGA EVGGA
0 0.25 Pb&xSe s 0.331 1.008 0.365[10]
0 0.5 Pb$%:Se: 0.376 1.079 0.400[10]
0 0.75 Pb$&::Se o 0.427 1.143 0.428[10]
0.25 0 Pb;:Ca »:Se 0.451 1.096 0.440[49] 1.092[49]
0.25 1 Pb;:Cay .S 0.469 1.243 0.458[49] 1.216[49]
0.5 0 Pl:Ca,:Se 0.754 1.316 0.739[49] 1.312[49]
0.5 1  PbLCa:S 0.775 1.474  0.764[49] 1.441[49]
0.75 0 Pb,:Ca 7:Se 1.175 1.599 1.162[49] 1.598[49]
075 1 PhxCaS 1.206 1.772  1.195[49] 1.883[49]
1 0.25 Ca§,:Se = 2.169 2.893 2.171[50] 2.906[50]
1 0.5 Cag:Se: 2.231 2.968 2.235[50] 2.977[50]
1 0.75 Ca§s56) 25 2.321 3.079 2.321[50] 3.089[50]

Tableau IV. 6: Valeurs expérimentales et théoriques de différeimsaux énergétiques

(Gap direct) des alliages ternaires.
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Figure IV .1€: Variation des gaps énergétiques des alliages temBh.,CaS, Ph.,CaSe,
PbSSe.,, et Ca$Se., en fonction de la concentration x en utilisanB@A et TEVGGA.
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Pb..CaSe, Pb$e ., et Ca§Se., sont eégales a 2,943 (2,9T24]), 2.234 (2.256[44]),
0.427, 0.062 (0,0645]) eV et 3,296 (3,21444]), 2.853 (2.82744]), 0,480, 0,038 (0,037
[45]) eV respectivement. Au vu de ces résultats, naumarquons clairement que nos
parameétres calculés pour les alliages ternairesteEmproches des autres valeurs théoriques
présentés entre parentheses.

IV.4. Lalliage quaternaire Pb;.,Ca,SSe.y

Un alliage quaternaire est un alliage qui fait imémir quatre composés binaires et est
caractérisé par la présence de deux coefficiemsciométriques x et y, dans notre cas
I'étude est réalisée pour le quaternaire semi-adrdu Ph..CaS,Se.y. Ce dernier est utilisé
comme couche de revétement et également pour panatéon des films de couches minces
[46]. Ce matériau peut également servir a la préparas lasers hétéro-structufdg]. Cet
intérét est d au fait que ce dernier se laisséefaent croitre sur des substrats de composés
binaires. D'une maniere générale, un quaternaireanélocomporte un vaste espace
bidimensionnel de compositions [X, V].

Pour calculer le parametre cristallin et le gaprgékque de l'alliage quaternaire 1Pb
«CasS,Sea.y, nous avons adopté des super cellules cubiqued deofes, ou la configuration

choisie est celle minimisant I'énergie totale.
IV.4.1. Propriétés structurales

Le calcul des propriétés structurales des alliagesgernaires RRCa.S,Se.y a été effectué en
utilisant I'approximation du gradient généralisé3&).

Un calcul auto cohérent (self-consistent) de I'greertotale a été effectué pour différents
volumes autour de I'équilibre.

Les résultats obtenus pour le paramétre du rése#iéqailibre a(A) et le module de
compressibilitéB(GPa) sont illustrés dans le tableau IMNbus nous sommes contenté de
présenter nos résultats en raison de l'absenceodeéds théoriques et expérimentales

relatives a ce quaternaire.
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a(A) B (GPa)
Nos Autres  EXxp Nos  Autres Exp
Calculs calculs Calculs calculs
X y GGA GGA
0.25 0.25 P§:CaxS:Se7= 6.119 47.808
0.25 05 Pp:CaxS:Sa: 6.062 49.294
0.5 0.5 PBhCax:5:Sq - 5.997 48.826
0.75 0.5 PpCax5:S6) - 5.927 51.513

Tableau IV.7 : Paramétre du réseau a ér),(le module de compressibilité B en (GPa) pour le
quaternaire PhCasS,Se .,
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Figure IV.19: Variation de I'énergie totale en fonction du voluthecomposé PbCaSSe pour
les concentrations x=0.5, y=0.25.
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Figure 1V.20 : Variation de I'énergie totale en fonction du voluhe composé PbCaSSe pour les
concentrations x=0.5, y=0.5.
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Figure IV.21 : Variation de I'énergie totale en fonction du voluthecomposé PbCaSSe pour

les concentrations x=0.5, y=0.75.
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Figure IV.22 : Variation de I'énergie totale en fonction du voluthecomposé PbCaSSe pour
les concentrations x=0.75, y=0.25.
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Figure 1V.23 : Variation de I'énergie totale en fonction du voluthecomposé PbCaSSe pour
les concentrations x=0.75, y=0.5.
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Figure IV.24 : Variation de I'énergie totale en fonction du voluthecomposé PbCaSSe pour
les concentrations x=0.75, y=0.75.
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Figure 1V.25: Contour des parametres du réseau en fonction adegasitions x et y
de l'alliage quaternaire P{£aSSe..,.

La figure 1V.25 représente le contour des parammadteréseau de l'alliage quaternaire étudié
dépendant des compositions x et y, nous observoasvariation non linéaire induisant la
présence de facteurs de désordre ou " bowingstje@re de représentation est trés utile car il
nous permet de choisir le parametre désiré enntdga concentrations x et y.

Dans ce travail, nous avons également détermime&rtige de formatiorEr de l'alliage

quaternaire considéré et qui est donné a diffésestacentrations par I'expression suivante:

Er (X, Y) = Etot = XYEcas — (1~ X)YEpps = X(1- Y)Ecase= (1= X1~ y)Eppse  (IV.9)

0U Ecas Epps Ecase€t Eppsesont les énergies totales des composés binaiigg est I'énergie

totale de l'alliage quaternaire. La figure 1V.26ntre le contour de cette énergie en fonction
de x et y. Nous voyons clairement que I'énergieinmate est observée dans les coins, donc la
partie foncée est la plus stable de l'alliage spwadant. Nous notons que I'alliage est moins

stable aux concentrations a proximité de 55% det®8% de S.
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Figure IV.2€ : Contour de I'énergie de formation (mRyd / celluég) fonction
des compositions x et y de l'alliage quaternaire,€8S,Se,.,.

IV.4.2. Propriétés électroniques

L'intérét principal de I'étude des gaps énergétiqies alliages quaternaires est en raison de
leur utilisation dans les dispositifs optoélectoprés. Pour étudier la variation des gaps nous
avons utilisé l'approximation du gradient généé&al{&GA) et celle d'Engel et Vosko
(EVGGA).

La représentation tridimensionnelle 3D du gap d@eealirect etla représentation du contour
de ce dernier, en fonction des compositions xad# Yalliage quaternaire PCa.S,Se ., sont
illustrées sur les [figures IV.27a) représentation tridimensionnelle (b) reprédentadu
contour]. La variation du gap énergétique du quatee Ph.CaSSe., est presque
parabolique (c.-a-d., l'effet de bowing).Tandis daeeprésentation 3D montre clairement
comment le gap augmente par rapport aux compositicet y, la représentation du contour
fournit une maniére commode de lire les valeurs énigues sur la courbe. Le gap
énergétique augmente avec l'augmentation de x gt Hes gaps obtenus s’approchent des

gaps des constituants binaires.
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Figure IV.27 : Représentation des gaps énergétiques en fonctgooaepositions
x et y de l'alliage quaternaire BE£aS,Se.,. (a) représentation tridimensionnelle
(b) représentation du contour.

IV.4.3. Etude de l'alliage Ph.xCaxS,Se.yadapté aux substrats binaires PbS et SrS

Dans le présent travail, nous avons utilisé leatiais entre les compositions x et y pour
étudier l'alliage quaternaire RiCaS,Se., adapté aux composés binaires PbS et SrS pris
comme substrats semi-conducteurs. La croissancalligges quaternaires sur des substrats
dépend également des coefficients stcechiométrixjuetsy. Le gap d’un alliage quaternaire
peut largement varier en maintenant I'accord dellendiun cristal semiconducteur utilisé
comme substrat. En effet x et y sont reliés I'Ufaatre par une relation bien définie suivant
le type de substrat utilisé. La constante du réadauy) de l'alliage quaternaire est déterminé

en utilisant la regle de Végard:
a(x, y) =XYyacas (1_ X)yanS + (1_ y)xaCaSe"' (1_ X)(l_ y)anSe (IV.10)

oUlcas, Apks, Grasze etdppse SoNt les constantes de réseau des composés binaire

En mettant a égalité le parametre du résedy, y) de l'alliage quaternaire avec celui des
substrats PbS et SrS, les concentrations correaptesl x et y du quaternaire adapté aux
substrats PbS et SrS sont données comme suit :

Pour un substrat PbS :
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0.213-0.261x
y= O0<sx<l1
0.21=+0.03Cx
Pour un substrat SrS :
_0.159-0.261x 0<x<1

Y = 0212+0.030x

La constante de maille pour SrS est prise égaleZ46A.

A partir de ces relations, Nous avons considéris itouples de concentrations différentes
pour chaque substrat.

Pour le substrat de PbS (x, y) :

1 21)(10 19)(1 3
4'32)\32'32)\2'8

Pour le substrat de SrS (x, y) :

s

IV.4.4. Effet du substrat sur les structures de bades

Les figures VI. (28-33) montrent les structures de bandes des alliages

Ply 75Ca0.2550.6565@.34/PbS,  Phes7£Ca0.3125%0.5035@.407/PbS,  PbsCay 5S0.3755@.624PDS,

Ply 75C20.2550.4355@.56dSI'S, Pl 6s74Can 31255034356 657SIS et PRsCay 580.1255@.874SIS. Au

vu de ces courbes, nous constatons l'effet de ratitsir les structures de bandes. En se
référant au Tableau IV.8 nous remarquons que Ips §aergétiques pour les deux substrats
PbS et SrS pour les différentes concentrationsyxseint presque similaires. La figure V.34
montre la variation des gaps énergetiques ded@dliPh,CaS,Se., en fonction de la
concentration x en utilisant les approximations GEAVGGA pour les deux substrats PbS
et SrS. Le gap varie d’'une maniere presque linéréacteur de « bowing » calculé est
relativement faible, il est obtenu en ajustantdegrbes obtenues a une fonction quadratique.
Les résultats obtenus obéissent aux variationsstes :

Pour l'alliage Pb,CaS,Se./PbS :

ESC" =-0.003+ 14x - 0.298
(IV.11)

Eg ' C®"= 0755+ 0952 - 0.384x*
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Figure IV.28 : Structure de bandes de lalliage quaternaire..®&S,Se., /PbS utilisant
I'approximation (GGA) et (EVGGA) pour les concetitbas (x=0.25, y=0.656).
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Figure IV.29 : Structure de bandes de lalliage quaternaire..®®S,Se., /PbS utilisant
I'approximation (GGA) et (EVGGA) pour les concenitbas (x=10/32, y=0.593).
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Figure VIL.30 : Structure de bandes de lalliage quaternaire..B&S,Se., /PbS utilisant
I'approximation (GGA) et (EVGGA) pour les concenibas (x=0.5, y=0.375).
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Figure 1V.31 : Structure de bandes de lalliage quaternaire®PRS,Se., /SrS utilisant
'approximation (GGA) et (EVGGA) pour les concetitbas (x=0.25, y=0.437).
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gure V.32 : Structure de bandes de lalliage quaternairg..®&S,Se., /SrS utilisant

I'approximation -(GGA) et (EVGGA) pour les concertimas (x=10/32, y=0.343).
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'approximation (GGA) et (EVGGA) pour les concenioas (x=0.5, y=0.125).
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Pb..CaSSe.,/PbS PR,CaS,Se.,/SrS
X GGA EVGGA X GGA EVGGA
0.328 0.969 0.331 0.944
Z 74
10 0.405 1.015 10 0.416 0.996
32 32
0.622 1.135 0.642 1.131

%

%

TableaulV . 8: Gaps directs de l'alliage Ri£aS,Se.,/PbS et SrS
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Figure IV.34 : Variation des gaps énergétiques de l'alliage£B.S,Se., en fonction
de la concentration x en utilisant la GGA (capiesns) et 'TEVGGA (cercles pleins).
(a) pour le substrat PbS , (b) pour le substrat SrS
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Pour l'alliage Pb,CaS,Se /SIS :

EGCA =-0057+1.708 - 0.618«* V.12
Eg /%"= 0.701+1.084x - 0.448x |

Il est clair que les gaps énergétigues ont une ridigpee relativement faible de la
concentration, ce qui est montré par les faibldewa des parametres de désordre. Les
résultats montrent qu’en faisant varier les conmegions x et y dans l'alliage quaternaire
adapté aux substrats PbS et SrS, on obtient unengade valeurs pour le gap, ce qui nous
permet d’avoir les propriétés optiques désiréesipsi élargir le champ d’applications
technologiques et améliorer les performances dgsoditifs opto-€électroniques. Les valeurs
des gaps de l'alliage PhCaS,Se-yadapté au composé PbS varient de 0.969 a 1.13paeV,
contre celles du méme alliage adapté a SrS vate0t944 a 1.13eV.
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Conclusion Générale

Conclusion générale

L'objectif de cette these a été de présenter umdedhéorique basée sur la DFT et utilisant la
méthode des ondes planes augmentées et linéaRBEeAPW sur les propriétés structurales
et électroniques des alliages semi-conducteursremaPbsS, PbSe, CaS et CaSe ; ternaires :
PxCasS, Ph..CaSe, Pb$Se.,, et Ca§Se.,, et quaternaire : RRCaS,;Se., / PbS, Ph
LCaS,Se.y/ SrS.

Nos composeés binaires cristallisent dans la strectiocksalt (NaCl), sous pression
atmosphérique et a la température ambiante.

L'étude des composés binaires a révélé une partaiteordance de nos résultats avec les
données théoriques et expérimentales.

Concernant les alliages ternaires, nous avons gouie le parametre cristallin varie presque
linéairement ce qui est en accord avec la loi Ireéde Végard, par contre le gap varie d’'une
maniéere non linéaire ce qui est traduit par unefactle désordre, pour ce dernier nos résultats
concordent avec ceux des autres travaux publiés.

Pour les alliages quaternaires, notre étude eslighire en raison de I'absence de données
relatives a ce genre de matériaux. Nous avons ér@ue l'alliage Pbl-xCaxSySel-y est
moins stable aux concentrations a proximité de 88%a et 60% de S. Son gap énergétique
croit avec l'augmentation des concentrations x ety

Nous avons également étudié ce quaternaire adaptEulstrats semiconducteurs PbS et SrS.
Les valeurs des gaps de l'alliage R6aS,Se -y adapté au composé PbS varient de 0.969 a
1.135 eV, par contre celles du méme alliage adapBS varient de 0.944 a 1.13eV, par
conséquent nous pouvons obtenir les propriétéqugsidésirées.
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