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Abstract

First-principles calculations are performed to study the structural, electronic and
thermodynamic properties of ZnixMgxSeyTeiyalloys using the full potential-linearized
augmented plane wave method (FP-LAPW) within the density functional theory (DFT). In
this approach the Perdew-Burke-Ernzerhorf generalized gradient approximation (PBE-GGA)
was used for the exchange-correlation potential. Moreover, the modified Becke Johnson
approximation (mBJ) was also used for band structure calculations. First for the MgX binary
compounds various phases were considered in order to confirm the most stable one and to
predict the transition pressure between different phases. The lattice constant for theternary
alloys exhibits a small deviation from the Vegard's law. The microscopic origins of the gap
bowing were explained by using the approach of Zunger and co-workers. The bowing of the
fundamental gap versus composition predicted by our calculations is in good agreement with
available theoretical data. In addition, we have studied the thermal properties of these alloys
using the Debye model implemented in Gibbs program. Finally, the energy band gap of Zni-
xMgxSeyTei-y quaternary alloys lattice matched to InAs and ZnTe substrats was investigated.
To our knowledge this is the first quantitative theoretical investigation on ZnixMgxSeyTei-y

quaternary alloys and still awaits experimental confirmations.

Keywords:
ZnixMgxSeyTeiy Quaternary alloys, Functional density (DFT), Approximation of the
generalized gradient (PBE-GGA) , mBJ approximation, InAs and ZnTe substrates



Résumé

Nous avons effectué des calculs de premier principe dans le but d’étudier les propriétés
structurales, électroniques et thermodynamique des alliages quaternaires ZnixMgxSeyTer.y.
Nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT). Dans cette approche,
I’approximation du gradient généralis¢é PBE-GGA a ét¢ utilisée pour le traitement du potentiel
d’échange et corrélation. Cependant, 1’approximation mBJ a été utilisée dans le calcul des
structures de bandes. Premiérement, pour les composés binaires MgX. Plusieurs phases ont
¢été considérées afin de déterminer la plus stable phase adoptée par ces composés et ainsi
prédire les pressions de transition entre différentes phases. Le parameétre du réseau pour les
alliages ternaires présents une faible déviation par rapport a la loi de Vegard. Les origines
physiques du paramétre du désordre ont été expliquées par 1’approche de Zunger. Pour le gap,
le facteur du désordre déterminé par nos calculs concorde bien avec celui déterminé dans la
littérature. Nous avons calculé les propriétés thermiques a 1’aide du modéle de Debye
implémenté dans le programme Gibbs. Finalement, le gap énergétique de I’alliage quaternaire
ZnixMgxSeyTei1y adapté aux aux substrats InAs et ZnTe a été également étudi€. A notre
connaissance, c’est le premier travail théorique sur cet alliage quaternaire qui nécessite une

confirmation expérimentale.

Mots clés:
Alliages quaternaires ZnixMgxSeyTei.y, Fonctionnelle de la densité (DFT), Approximation du

gradient généralisé PBE-GGA, Approximation mBJ , Substrats InAs et ZnTe
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Introduction Générale

Les propriéetés optoélectroniques des semi-conducteurs ont fait I’objet d’intenses recherches et
d’un intérét technologiquecesderniers temps en raison de leurs nouvelles applications.Les
semi-conducteurs de type Il-1V présentant un intérét pratique car leur champ d’application est trés
vaste et tous les dispositifs de ces semi-conducteurs peuvent étre caractérisés et identifiés plus ou
moins précisément. La plupart des semi-conducteurs 11-VI se caractérisent par une bande interdite
supérieure & 1leV.Les semi-conducteurs I1-V1 a large bande interdite sont adaptés pour les applications
telles queles diodes lasersopérant dans la région visible du spectre,ceux a petite bande interdite sont
utilisés dans la fabrication de détecteurs infrarouge [1].Les chalcogénures de magnésium MgS,
MgSe et MgTe qui font I’objet de ce travail, sont des semi-conducteurs a large gap et
possédent un impact technologique important en raison de leurs diverses applications en
optoélectronique [2]etdansles dispositifs luminescents[3]. Ces composés peuvent cristalliser
dans plusieurs structures telles que la structure NaCl (B1), zinc-blende (B3), wurtzite (B4) et
NiAs (B8).Ces matériaux ont éte largement étudies expérimentalement et théoriquement,
cependant il existe des données controversées a propos de la structure et de leur état
fondamental a haute pression en raison de la tres petite différence d’énergie entre les

différentes phases qu’adoptent ces matériaux.

Le séléniure de zinc (ZnSe) et le tellurure de zinc (ZnTe) sont parmi les matériaux semi-
conducteurs du groupe 1I-VI les plus importants en raison de leur vaste potentiel
d’applications dans différents dispositifs optoélectroniques spécifiqguement les diodes laser
émettant de la lumiere visible et dans la région bleue du spectre. Ils sont aussi largement
utilisés pour leur grande efficacité dans les cellules photovoltaiques[4]. L’incorporation de
I’élément Mg dans les composés affecte fortement les propriétés physiques de ces matériaux.
Les avantages de I’incorporation de ce dernier sontle renforcement des réseaux fortement
ioniques, avec des effets concomitants sur la génération et la propagation des défauts, ainsi

que la durée de vie des dispositifs [5-6].

Un laser bleu-vert a base de Mg contenant des semi-conducteurs II-VI fonctionnant en
continu a la température ambiante avec une durée de vie supérieure a 100 h a deja été

réalisé[7].

Les alliages semi-conducteurs 11-VI sont utilisés dans les dispositifs optoélectroniques, allant

du bleu au proche ultraviolet de la région spectrale [8] et sont également utilisés pour



fabriquer des rayons X et les rayons détecteursy [9,10].Les alliages ternaires et quaternaires
Zn1xMgxSeyTe1y ou I’élément Mg est incorporé sont trés attractifs.

Des études théoriques et expérimentales ont été réalisées sur les alliages ternaires Znl-
XMgxSe[11], Znl1-xMgxTe[12], ZnSexTel-x [13]. Par contre aucun travail théorique ou
expérimental n’a été effectué sur les propriétés physiques des alliages ternaires MgSexTel-x
et les quaternaire Zni1-xMgxSeyTe1-y adapté au substrat InAs. Nous verrons en conclusion que
ce travail ouvre des perspectives intéressantes, notamment dans I’étude de la transition de
phase et d’aboutir a une meilleure compréhension des propriétés structurales, électroniques et
thermodynamiques des alliages Zn1-xMgxSeyTei1-y a partir d’une étude théorique en utilisant la
méthode des ondes planes augmentées et linéarisees (FP-LAPW) dans le cadre de la densitéde
la fonctionnellede la théorie(DFT).Aprés cette introduction, lathése s’articulesurquatre

chapitres:

Le premier chapitre traite une recherche bibliographique sur les matériaux utilisés et décrit

leurs propriétés physiques générales.

Le deuxieme chapitreest consacréau principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT).La description de la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)
implémentée dans le code Wien2k est donnee dans le troisieme chapitre qui va nous permettre

de faire I’étude des propriétés de I’alliage quaternaire Zni1xMgxSeyTe1y.

Dans le quatrieme chapitre, nous avons présenté les résultats de nos calculs relatifs aux
différentes propriétés pour les composés binaires, ainsi que les alliages ternaires et

quaternaires. Finalement, I’ensemble des résultats sont résumé dans la conclusion générale.
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I.1. Introduction

Les chalcogénures a base de magnésium appartiennent a la famille des semi-conducteurs II-
IV. Ces composés se caractérisent par une bande interdite de nature directe, et par conséquent
sont de bons candidats pour I’élaboration de nouveaux dispositifs optoélectroniques capables

d’émettre dans les régions verte et bleue du spectre [1].
I.2. Composés ZnSe,ZnTe et leur alliage ZnSeTe

Les chalcogénures a base de zinc ZnX (X = Se et Te) sont le prototype de semi-conducteurs
II-IV qui ont fait I’objet d’intenses recherches a cause de leurs transitions de phase et leurs
applications considérables dans les dispositifs optoélectroniques. Dans les conditions
ambiantes, les chalcogénures de zinc cristallisent dans la structure zinc blende.

Les deux composés ZnSe et ZnTe sont de la méme famille et ont la méme phase naturelle,
mais leurs transitions de phase induites par la pression élevée ne sont pas les mémes.
Généralement a une pression ¢€levée, le composé ZnSe subit une transition de phase du
premier ordre de la phase zinc blende (B3) a la phase NaCl (B1) [2, 3].Plusieurs expériences
ont ét¢é menées pour mesurer la pression de transition de phase de ZnSe.La valeur de la
pression estimée par ces expériences est de 13.5 GPa [4].Cependant les expériences utilisant
la méthode Raman montrent l'existence d’anomalies au-dessous de cette pression
[5,6].McMahon et Nelmes [7] ont observé une transition continue trés lente de NaCl —
Cmcm a une pression de 30.0 GPa. Ils ont également observé la possibilit¢ d'une autre
déformation au-dessus de 48 GPa. Les transitions de phase de ces composés ont été aussi
¢tudiées par de nombreux auteurs avec diverses méthodes de calcul ou ils ont montré que la
transition de phase a haute pression de ZnSe se produit a une pression autour de 13.7 GPal8,
9].

Le composé ZnTe présente un comportement différent sous haute pression, en se transformant
a la phase cinnabare a 9.5 GPa[10]. D’autres résultats expérimentaux et théoriques de la
transition de phase deZnTe[4, 11, 12] ont confirmé 1’existence de trois transitions de phase
(zinc blende — cinnabare — Cmcm). La présence d’une structure NaCl aprés Cmcm reste
incertaine,raison pour laquelle les chercheurs se sont intéressés a ces composés et leur alliage
ternaire ZnSeTe pour améliorer la performance des dispositifs optoélectroniques. Les
composants optoélectroniques semi-conducteurs telsque les diodes laser qui émettent dans le

bleu sont fabriqués a partir d’un matériau semi-conducteurlll-V ou II-VI a gap direct [13,14].
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I.3. Composés MgSe,MgTe et leur alliage MgSeTe

Les chalcogénures de magnésium MgS, MgSe et MgTe sont des matériaux prometteurs pour
diverses applications. En effet un raison de leurs larges gaps énergétiques et leurs faibles
constantes diélectriques, ces matériaux peuvent étre utilisés dans 1’optique a longueur d’onde
bleue et ultraviolette aussi que dans I’électronique a haute température [15,16]. Les
chalcogénures de magnésium sont ¢également un choix potentiellement bon pour les
revétements protecteurs en raison de leur grand module de compressibilité¢, conductivité
thermique élevée, dureté et point de fusion élevé.Les alliages a base de magnésium comme
MgSexTeix ont été largement étudiés en raison de leurs applications en catalyse, en micro-

optoélectronique et en luminescence a faible luminosité di¢lectrique[17, 18].
1.4. Les alliagesZnMgSe et ZnMgTe

Les alliages semi-conducteurs ZnixMgxSe et ZnixMgxTe sont des matériaux prometteursa
causede leurs gaps d’énergie et leurs constantes du réseau qui peuvent varierdans une large
gamme de steechiométrie [19,20]. L’électroluminescence bleu-violet obtenue a partir de
cristaux de ZnixMgxSe a montré que ce matériau pourrait également étreutilisé pour des
dispositifs émetteurs de lumiere de courte longueur d’onde [21]. Un laser bleu-vert a base
dessemi-conducteursII-VI contenant Mg et opérant continuellement a température ambiante
avec une durée de vie supérieure a 100 h a été déja réalisé [22,23].Zn1xMgxTe est un matériau
promoteur pour les diodes électroluminescentes (LEDs) a émission verte ou bleueau vude son
gap énergétique qui peut varier selon la concentration de Mg de 2.26 a 3.1 eV [24] ou 3.2 eV
[25].

L.5. Transitions de phase

Les deux composés ZnSe et ZnTe se cristallisent dans les deux structures zinc-blende et
hexagonale mais ils sont plus stables dans la structure zinc-blende. Comprimés a haute
pression, la plupart des composés II-IV subissent une transition de la structure tétraédrique a
la structure NaCl [26,27]. La phase NaCl (B1) s’avére un semi-conducteur de gap indirect
[28,29], c’est ce qui a été confirmé par des calculs de premier principe [30]. Par contre les
chalcogénures de magnésium MgS, MgSe et MgTe cristallisent dans les quatre phases:
NaCl(B1), zinc-blende (B3), wurtzite (B4), et I'arséniure de nickel (B8), mais ils sont plus

stables dans la structure wurtzite.
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Pour comprendre le fonctionnement des dispositifs utilisant cesmatériaux, nous devons

posséder une connaissance de base de la structure cristalline de ces composés.
1.6. Configuration électronique des composés étudiés
1.6.1. Configuration électronique des composés

La famille des semi-conducteurs II-VI est trés vaste, notre é¢tude concerne les composésII-VI
présentés en gras dans le tableau I.1. A ’exception des composés MgX, ces matériaux sont de
parfaits isolants a basse température, mais ils conduisent le courant a plus fortetempérature.
La structure électronique des matériaux de type II-VI présente un certain nombre de
particularités par rapportaux autres familles de semi-conducteurs: large gamme de bande
interdite,existance des transitions électroniques(métal/semiconducteur et gap direct/indirect),
etc. Dans ce travail, nous avons basé notre étude sur les composés semi-conducteurs de type
II-VI dans la structure zinc-blende pour les binaires ZnSe,ZnTe et wurtzite pour MgSe,
MgTe. 11 sont formés des éléments des colonnes I1*(Mg),I13(Zn) et VI*(S,Se,Te) du tableau
périodique de Mendeleiev (tableau 1.1). La configuration électronique et le numéro atomique

des atomes constituants les composés ¢tudiés sont regroupés dans le tableaul.2.
L.7. Structure cristalline

Les composés étudiés appartenant a la famille II-VI sont les tellurures: ZnTe et MgTe. Les
atomes ne possédent que deux électrons de valence sur leur derniére orbitale S contre six sur
les orbitales s et p du tellure (Te de structure électronique [Kr] 4d'° 5s? 5p*). La liaison II-VI
résulte donc de I’hybridation sp? des orbitales atomiques (liaison covalente) avec, en plus une
part ionique non négligeable qui provient de la différence de nature entre le tellure Te, trés

¢électronégatif (anion), et I’élément II (cation) . La liaison II-VI est donc iono-covalente au

Tableau I.1:Extrait du tableau périodique des ¢éléments de notre étude.

IA-B IIA-B 11IB IVB VB VIA VIIA
Li’ Be* B’ (o N’ o® F’
Nall Mg12 A113 si14 P15 Sl6 C117
Cu?® Zn* Ga®! Ge* As® Se Br*
Ag47 Cd48 In49 sn50 Sb51 Te52 IS3
Au79 HgSO Ti81 Pb82 Bi83 P084 At85
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Tableau I-2: Configuration €lectronique et nombre atomique des ¢léments étudiés.

Elément Nombre atomique Z Configuration électronique
Zinc(Zn) 30 [Ar] 3d'° 4s?
Magnésium(Mg) 12 [Ne] 3s*2P°

Soufre(S) 16 [Ne] 3s°3P*

Sélénium(Se) 34 [Ar] 3d' 4s% 4p*
Tellurure(Te) 52 [Kr] 4d'° 55 5p*

contraire de la liaison IV-IV (Si,Ge) qui est purement covalente. C’est cette ionicité qui va
conférer aux structure cristaline II-VI leurs propriétés remarquables : large bande interdite,
forte interactions coulombiennes. La structure cristalline de compacit¢é maximale qui en
résulte(34°/°) est soit cubique (on parlera de la maille blende dite aussi sphalérite), soit

hexagonale (maille wurtzite) ( Figurel-1).

Se?: Réseau cfc

.
Fansa H

-
= .

|
. AEEE :I:I-lll-r-lll- }_\:

@ 70> : Moitié des sites tétraédriques

Figure I-1: Sites tétraedriques dans la maille zinc-blende

La structure cristalline d’un matériau est complétement décrite par les parametres de son
réseau de Bravais, son groupe d’espace et la position des atomes dans la maille. Ces atomes se
répetent dans I’espace sous I’action de 1’opération de symétrie du groupe d’espace et forment

ainsi la structure cristalline. La combinaison II-VI obéit a la régle ANB®*N et donne quatre
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¢lectrons de valence par atome créant ainsi des sites a réseau tétraédrique constitu¢ par des
atomes communs dans le tétraédre [31]. Chaque atome du groupe Ilest entourépar quatre
atomes du groupe VI. Donc I’atome du groupe II occupe le centre du tétracdre dont les

sommets sont occupés par les atomes de groupe VI et vice versa Figure (I-2).

58

Figure I-2: Réseau wurtzite

I.7.1.Structure cubique zinc blende (ZnTe)

La structure cristalline du tellurure de zinc ZnTe est une structure zinc-blende (Figurel-3).
Elle est constituée de deux sous-réseaux cubiques a faces centrées décalés 1’un par rapport a
I’autre d’un quart de la grande diagonale du cube. Le premier sous-réseau est occupé par les
cations de la colonne II tandis que 1’autre est occupé par les anions de la colonne VI. Les
atomes étant placés aux position (0, 0, 0) et (1/4,1/4,1/4). Son groupe d’espace est le

Fm3m de numéro 225.
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Figure I-3 : Structure zinc-blende du composé ZnTe

1.7.2.Structure cubique CsCl

La structure chlorure de césium est représentée sur la (Figure 1-4), c’est la phase B2. La
maille primitive contient une seule molécule, les atomes étant placés aux positions (0, 0, 0) et
(1/2,1/2,1/2) du réseau cubique simple. Chaque atome est le centre d’un cube d’atomes de
I’espece opposée, donc le nombre de coordination est huit. Le groupe d’espace de cette

structure est Pm-3m de numéro 221.

. Cs
@ o

Figure I-4: Structure de type chlorure de césium CsCl

1.7.3.Structure cubique NaCl

Ce type de structure est constitu¢ d’un nombre égal d’ions de sodium et d’ions de chlorure
(Figure I-5) placés alternativement sur les points d’un réseau cubique simple, de telle sorte
que chaque ion posséde six ions de ’autre espéce comme plus proches voisins. Son groupe
d’espace estFm3m de numéro 225. Le réseau de bravais de cette structure est cubique afaces

centrées (CFC) dont la base comporte un atome de Na et un atome de Cl séparés par une demi

10
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diagonale du cube. On trouve quatre fois cette base dans chaque cube élémentaire, les atomes

ayant les positions suivantes :
CI: (0,0,0) 5(1/2,1/2,0) ;(1/2,0,1/2) ;(0,1/2,1/2)
Na:(1/2,1/2,1/2) (0, 0,1/2) ;(0,1/2,0) ; (1/2,0,0)

Cl Réseau cfc

Na" Sites octaédriques

Figurel-5 : Structure de type chlorure de sodium NaCl

1.7.4.Structure hexagonale (wurtzite)

La structure hexagonale est définie comme étant la structure thermodynamiquement stable a
la température ambiante, son groupe d’éspace est P63/mcde numéro 186. Dans notre travail,
on s’est intéress¢ a la cristallisation selon la structure compacte du type wurtzite, les
paramétres de maille sonta (étant le coté d’un losange constituant la base) et c(le coté
parall¢le a I’axe oz) (Figurel-6).

Les atomes ayant les positions suivantes :

Mg(1/3,2/3,0.5)
Se(1/3, 2/3, u+1/2)
[ |"r.\'|
; )
|
N Ok

Ny e

Figure I-6:Structure wurtzite
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1.7.5.Structure hexagonal NiAs

NiAs cristallise dans une maille hexagonale. Les atomes d’arsenic forment un réseau HC dont
tous les sites octaédriques sont occupés par les atomes de nickel. Une translation de type
(2/3,1/3,1/4) conduit a la représentation de la maille origine sur Ni. Son groupe d’espace
est le P63/mmc de numéro 194, la structure est représentée sur la (Figure I-7). les atomes

étant placés aux positions:

1 21
As:(0,0,0); (—,—,—
( ) (3 3 2)

Ni: ( )

3 3

w N
W | —

21
)7(3’3’

NG
AW

Figure I-7: Structure NiAs

1.7.6. Structure hexagonal de type TiP

Dans cette structure, les atomes S occupent les deux positions (0, 0, 0) et (1/3, 2/3, 3/4) et Mg
est situé¢ en (1/3, 2/3, 0,117). Le matériau MgS adapte le groupe d’espace P42/mnm de

numéro 136. La structure cristalline est représentée sur la (figure I-8).

12



Figure I-8 : Structure de type TiP
1.7.7. Structure hexagonal de type 5-5

Les atomes Mg et S dans MgS de groupe d’espace P63/mmc de numéro 194ayant les
coordonnées suivantes (1/3, 2/3,1/4) et (1/3, 2/3, 3/4) respectivement, la structure est

représentée sur la figure I-9.

Figure I-9: Structure de type 5-5

1.7.8. Structure tétragonal de type 3-BeO

Ce matériau cristallise dans le groupe d’espace P63/mmc de numéro 194. Les coordonnés des
atomes Mg sont données par(0.8256, 0.1744, 0.5) et celles de S sont données par(0.8128,

0.8128, 0.5), la structure est représentée sur la figure I-10.

13
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Figure I-10 : Structure de type -BeO
L.8. Premiere zone de Brillouin

La premicre zone de Brillouin d’un atome représente le plus petit volume délimité par des
surfaces issues de 1’ensemble des points équidistants de I’atome et de ses proches voisins.En
physique du solide, la notion de zone de Brillouin est nécessaire pour décrire les propriétés
physiques d’un cristal dans lequel la symétrie de translation joue un rdle important [32]. Cette
théorie permet de préciser la distribution des niveaux d’énergie et la maille primitive de

Weigner Seitz qui représente la premiére zone de Brillouin [33].

1.8.1.Premiére zone de Brillouin pour la structure zinc blinde

La premicre zone de brillouin de la structure zinc-blende,possédela formed’un octaedre
tronqué(Figure I-11). Les lignes de haute symétrie A, A, Y jouent un réle majeur dans la

théorie des bandes[34].

1.8.1.1.Points de haute symétrie

I'représente le centre de la premiére zone de Brillouin dont les coordonnées sont: k - =(0,00)

X est le centre d’une face carrée de 1’octa¢dre qui appartient a I’un des axeskx, ky ou kz., nous

avons donc :

K =27 (+100)
a
27

ky =—(0£10

=2 0:10)

2

Kk, =?”(o,o,ﬂ)
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2
Lest le centre d’une face hexagonale de 1’octa¢dre dont les coordonnées sont : k| = i (1,1,1)
a

, , 27 1
Wse trouve sur I’'un des sommets des faces carrées.Les coordonnées sont : Ky, =—(0,§ ,1)
a

Z est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a I’un des coins de 1’octa¢dre de

coordonnées : K, =2—7[(1,1 ,1)
a 2

1.8.1.2. Lignes de haute symétrie

A :cette ligne représente la direction <100>. Elle relie le centre I" au point X.
> :c’est uneligne appartenant au plan de symétrie kx = ky ou ky = kz ou kx = kz.
A :cette ligne est la direction <111>. Elle relie le centre de la zone (I') au centre d’une face

hexagonale qui est le point L de 1’octaedre.

Ak,

X
AT
Al L’
l7A X
- . +
x NS5 k
K Y
kx

Figure I-11 :Zone de Brillouin de la structure zinc-blende

1.8.2. Premiére zone de Brillouin pour la structure hexagonale

La premiere zone de Brillouin d’une maille hexagonale est une maille hexagonale (figurel-
9).Les points de haute symétrie sont:

I':se situe au centre de la premiére zone de Brillouin avec les coordonnées K - = (0 0 ,O).

15
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M:se trouve au centre de la face rectangulaire dont les coordonnées sont (0,1/2,0).

A est le milieu de la face hexagonale de coordonnées (0, 0,1/2).

K représente le milieu d'une aréte joignant deux faces rectangulaires de coordonnées
(1/3,1/3.,0).

Lse trouve sur le milieu d'une aréte joignant une face hexagonale et une face rectangulaire de
coordonnées (0, 1/2,1/2).

H représente le sommet de coordonnées (1/3,1/3, 1/2)

Figure I-12:Zone de Brillouin de la structure hexagonale.

16
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Chapitre 11 Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

11.1. Introduction

La compréhension des différentes propriétés des matériaux consiste a étudier le systéme
d’¢électrons et de noyaux fortement interagissant qui le constituent. La description quantique
d'un systtme moléculaire ou cristallin est basée sur 1'équation de Schrdédinger.
Malheureusement la résolution de 1’équation de Schrodinger pour un tel systéme est
extrémement difficile, il faut donc faire recours a diverses approximations. Parmi les
méthodes ab initio, la théorie de la fonctionnelle de la densit¢é (DFT),développée par
Hohenberg et Kohn[1].est une méthode appropriée a la modélisation des solides, de par la
simplification qu’elle apporte aux équations de la mécanique quantique. Nous présentons les

fondements théoriques de la DFT dans ce chapitre.

11.2. Equation de Schrodinger

Un solide est constitu¢ de deux types de particules : les électrons et les noyaux. Si on désigne
par 11, 12 .o , Tk, les coordonnées spatiales des électrons qui constituent le systéme
cristallin et par Ri,R2 ........... ,Rk , celles des noyaux, on peut représenter 1’état d’un systeme

par 1I’équation stationnaire de Schrodinger :
H|¥)=E|¥)(11-1)

ou: H est I’Hamiltonien du systéme
Y. la fonction d’onde du systéme (fonction propre)
E: I’énergie totale du systéme
H est ’opérateur Hamiltonien qui inclut tous les termes d’énergie cinétique et potentielle des

particules (¢électrons et noyaux) et est donné par la relation suivante:

H, ,=T,+T,+V +V +V,(l1-2)

total

Teest I’énergie cinétique des électrons :
Te= _lz V;
24

T est I’énergie cinétique des noyaux :

_ Iy Vi

n 2 - MA

Ve est I’énergie potentielle d’attraction entre les noyaux et les électrons:
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Z

=Ty L

T Ry
Veeest I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons :

1

V=3
i<ily
Vi est I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux

v, =y Zln

4<8 R,

i etj indicent les ¢électrons, A4 et B indicent les noyaux, MsetZssont respectivement la masse et
la charge du noyau considéré,R4i, rijet Rapsont respectivement les distances noyau/électron,
¢lectron/électron et noyau/noyau.

Les formules utilisées sont exprimées en unités atomiques (u. a). (7° =e’ =m=4zg, =1).

Cette équation est tres difficile a résoudre, d’ou le recours a des approximations.
11.3. Approximations fondamentales
11.3.1. Approximation adiabatique de Born-Oppenheimer

Pour faciliter la résolution de I’équation de Schrodinger plusieursapproximationssont été
introduites, la premiére est celle deBorn et Oppenheimer[2] dite adiabatique. Elle suppose que
les noyaux sont plus lourds que les électrons et par conséquent leur mouvement est plus lent
ou négligeable par rapport a celui des électrons. Son néglige ainsi 1’énergie cinétique 7» des
noyaux et I’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut choisir
comme la nouvelle origine des énergies. De ce fait, |’Hamiltonien se réduit a:

-L’énergie cinétique du gaz d’électronsTe

-L’énergie potentielle due a I’interaction entre les électrons Vee

-Le potentiel des noyaux agissant sur les électrons comme potentiel externe Ven, Soit :

H, =T, +V +V,(l1-3)
L’équation obtenue (II-3) est plus simple que I’originale (II-2), mais la difficulté¢ de
déterminer les termes Vee correspondants aux interactions électrostatiques entre les différents

¢lectrons persiste.Cette approche considére que les électrons se déplacent dans le champ de

noyaux fixes et ceci ne suffit pas de résoudre 1’équation de Schrodinger a cause de la
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dépendance des mouvements des électrons et la présence des interactions. C’est pourquoi elle

est souvent couplée a I’approximation de Hartree[3].
11.3.2. Les approximations Hartree et Hartree-Fock

En 1928, Hartree [3] fut le premier a proposer une approximation qui consiste a considérer
que les électronssont indépendants les uns des autres dans un potentiel central dii aux autres
¢lectrons et auxnoyaux. Donc cette approximation raméne le probléme a N corps en
interaction a celui d’un problémed’¢électrons indépendants.

La fonction d'onde a N électrons y(r1,r2,...1n) est séparable en un produit de fonctions d'ondes
a un seul électron vi(ri). Cette approximation consiste a chercher les fonctions propres de H

sous la forme approchée:
w =y, (Y, (1), (1) (ry)(11-4)

L’approximation de Hartree est basée sur I’hypothese d’¢électrons libres ce qui revient a ne pas
tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences
importantes:

- La répulsion coulombienne totale Vee du systéme électronique est surestimée.

- Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

Pour corriger ce défaut, Fock[4] a proposé le principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction
d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater composé de spinorbitales

mono-¢électroniques qui respecte 1’antisymétrie de la fonction d’onde :

@ (x;) - @y (X))

Y (xx ) == ' o -~ |(1n-5)

N

@ (xy) e oy(xy)

1 ..
Oﬁﬁ est la constante de normalisation.

Cette approximation conduit a de bons résultats, notamment en physique moléculaire, elle ne
peut donc traiter que des systémes avec peu d’électrons comme les petites molécules.Elle ne
tient pas compte des effets de corrélations €lectroniques, et pour le traitement des systémes

étendus comme les solides, elle est difficile a appliquer [5].

11.3.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
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Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), les propriétés de 1’état fondamental
d’un systéeme de particules interagissant entre-elles, sont exprimées en fonction de la
densitéélectronique.ll s'agit d'une théorie exacte dans son principe qui permet de calculer
toutes les propriétés de 1'état fondamental dont 1'énergie. Alors que la fonction d'onde
multiélectronique dépend de 3N variables, la densité est seulement fonction de trois variables,
ce qui réduit considérablement les temps de calculs et permet d'étudier des systémes de
grandes tailles hors de portée des autres méthodes basées sur la fonction d'onde.L’importance
considérable de la DFT fut évidente compte tenu de la simplicité de 1’équation de la densité
comparée a 1’équation de Schrodinger complexe,la DFT est basée sur le théoreme de
Hohenberg et Kohn 1964 [1] puis celui de Kohn et Sham en 1965 [6]. Elle permet en
substance de réduire le probléme complexe d’un gaz d’électrons interagissant fortement (en

présence de noyaux atomiques).
11.3.3.1. Théoremes de Hohenberg-Kohn

En 1964, Hohenberg et Kohn[6]ont formulé et démontré deux théorémes qui ont donné les
bases mathématiques pour le développement des méthodes DFT modernes. Cette approche
(DFT) s’applique a plusieurs particules en interaction et évoluant dans un potentiel externe.
Théoréme 1 :

Hohenberg-Kohnont prouvé que I’énergie électronique de 1’état fondamental Eo et toutes les
autres propriétés ¢€lectroniques de I’état fondamental sont uniquement déterminées par la
connaissance de la densité €lectronique p(r) en chaque point r.L.’énergie totale du systéme a
I’état fondamental est également une fonctionnelle unique universelle de la densité

¢lectronique, telle que :

E=E[p ()] (11-6)

Ce théoréme signifie qu’il suffit de connaitre seulement la densité électronique pour
déterminer toutes les fonctions d’onde. C’est le résultat fondamental de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Le probléme qui se pose ici est comment savoir si une
densité quelconque est celle de I’état fondamental ou non?

Ceci conduit a la formulation du deuxiéme théoréme de Hohenberg-Kohn.
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Théoréme 2 :

Ce théoréme montre que la fonctionnelle d’énergie E(p) est minimale quand une densité

¢lectronique quelconque p(r) correspond a la densité électronique de 1’état fondamental po(r).

Les autres propriétés de 1’état fondamental sont aussi fonctionnelles de cette densité:
E(py)=minE(p)(11-7)

ou

po: la densité de I’état fondamental.

La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :
E[p(F)]= Flp(F)]+ [ V.., (F)o(F)d’F (11-8)

Ou Vex représente le potentiel externe agissant sur les particules et F(p) représente la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn avec:
Flp(#)]= (v|T +Vly) (1-9)

Toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe Ve peuvent étre
déterminées a partir de la densité €lectronique de 1’état fondamental. Cependant, il reste un
probléme a régler, comment récrire un formalisme analytique exact de la fonctionnelle F(p)

pour un systeme a N électrons interagissants.
11.3.3.2. Equations de Kohn et Sham

L’objectif atteint est celui d’avoir substitué au systeme réel a plusieurs particules en
interaction un autre systéme modele ou les particules sont sans interaction mais dont la
densité est la méme que celle du systéme réel. L’équation de Schrédinger est donc reformulée
en termes de ce que 1’on convient d’appeler I’équation de Kohn et Sham,qui est en fait une
équation de Schrodinger avec un potentiel effectif dans lequel des quasi-particules se
déplacent.Les équations de Kohn et Sham[6] sont couplées par la densité électronique qui est

définie par la relation suivante :

p7)=3" o7 (11-10)

@:: Fonction d’onde d’un électron i.
Pour I’expansiond’orbitales en termes de bases de fonctions d’ondes, différentes bases

peuvent étre utilisées. Une fois ce choix fixé, les orbitales sont utilisées pour trouver une
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meilleure densité pa travers un cycle auto-cohérent Kohn et sham, ont montré que la vraie
densité est donnée par la solution auto cohérente (self consistent) de 1’ensemble des équations

a une particule de type Schrodinger, appelées équations de Kohn et Sham:
h2
[ VitV )}co,( )=.0,(F)i= LoV (11-12)

Avec :

o loF)= e+ [ 2 v o)

-7

\

Oule potentiel d’échange et corrélation V, [p(}7 )]est donné par la fonctionnelle dérivée :

V. [o(F)l= M(n -13)
&plF)

Pour le systéme fictif, les théorémes de Hohenberg et Kohns’appliquent également. La
fonctionnelle de la densit¢ £ [p(?)] pour le systéme interactif peut étre exprimée par

I’expression suivante :
Elp()l=T,[o(F)]+ E, [p(F)]+ E.[o(F)]+ V.. [o(F)] (-14)
11.3.3.3. Fonctionnelle d’échange-corrélation

La fonctionnelle d’échange et de corrélation doit tenir compte, en plus du calcul auto
cohérent, dela différence d’énergie cinétique entre le systéme fictif non interactif et le systéme
réel. Malgré I’élégance des équations de Kohn et Sham (KS), cette formulation est
inemployable sans 1’utilisation d’approximations adéquates pour la fonctionnelle d’échange et
corrélation Exc.Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange et corrélation repose sur
un certain nombre d’approximations dont les principales sont I’approximation de la densité
localeLDA et celle du gradient généralise GGA.Ces approximations ont suscité I’intérét de

plusieurs scientifiques et ont enregistré d’énormes progrés en la maticre.
a. Approximation de la densité locale (LDA)

Kohn et Shamont proposé en 1965[6], I’approximation de la densité locale(LDA) qui repose

sur I’hypotheése que les termes d’échange et de corrélation ne dépendent que de la valeur
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locale de p(?), définie en un point7, elle dépend faiblement des variations de la densité

autour de ce point 7 [7,8].
L’approche de la densité locale[9] est fondée sur le modéle du gaz uniforme d’électrons et
constitue I’approche la plus simple pour I’énergie d’échange et de corrélation. Celle-ci est

décrite comme suit:
EL[p(F)]= [ p(Fle 2 [o(F )l (11-15)

OuE*"™ (;7 )] désigne 1’énergie d’échange-corrélation pour un gaz homogéne d’¢lectrons, de

densité p. Le potentiel d’échange-corrélation lui correspondant est:

LA (}7) _ 5(/0(’7)5‘;%1) (’7)]) (11-16)

Enfin, le terme E-*[p(7)] de la relation (11-16) peut étre approximé par une somme de deux

contributions (cas linéaire), ['une correspondant au terme d’échange, 1’autre au terme de

corrélation :

& [p(F)= & [p(F)]+ & [p(F)](1-17)

Ou le terme d’échange, terme dit « d’échange de Dirac » et est donné par :
)V
o[ ]-3(2220) arag
T

La partie corrélation g, [p(7)], quant a elle, ne peut pas étre exprimée de maniére exacte. Pour

cela, des paramétrisations de fonctionnelles d’échange-corrélation ont été développées par
Wigner [10], Vosko-Wilk-Nussair[11], Perdew-Zunger[12] a I’aide de calculs Monté-carlo
quantiques variationnels (Variational Quantum Monté-Carlo VOMC) effectués par Ceperley

et Alder[13].
b. Approximation du gradient généralisé (GGA):

La plupart des corrections qui ont €té introduites a la LDA reposent sur I’idée qui consiste a
tenir en compte les variations locales de la densité. Pour cette raison, le gradient de la densité
électronique a été introduit conduisant a I’approximation du gradient généralis¢ (GGA,
generalized Gradient Approximations), dans laquelle I’énergie d’échange et de corrélation est

fonction de la densité électronique et de son gradient:
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ES o= [ pFk.[pF) v ol k7 (1-19)

Oueg,, [p(? ), Vp(? 1] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme

d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

En revanche, il existe plusieurs paramétrisations pour la GGA dont celles de
PerdewetWang(1991) [14] et Perdewetal (1996) [15].Les versions les plus utilisées sont celles
de PerdewetWang[16] et Perdewet al[17]. Dans ce travail, nous avons préféré la formulation

de Wu et Kohen(WC-GGA).
b.1. Approximation PBE-GGA

L’approximation PBE-GGA (Perdew-Burke-ernzerhof)[15] dont I’expression de 1I’échange est

donnée par I’expression :

EX [p(F)]= [ p(F)e [p(F)IF (s)dr  (11-20)
It

ba®
Avec Fx(s)=1+k- 1+=R est une fonction du gradient réduit s.

Vel
Et s= 2kre kp=V3m3g

Ou k=0.804 et b=0.21951

La fonctionnelle de corrélation est donnée par:

EP o)) = [ p gl + H .0 i (11-21)

£o[ 1+4t®
ou H(rs ,0)=V log{1+¥ [L +At%+43t%]1(11-22)

g V@l rm
A=Y [exp(=me MDA = 1] | = 2kap | K, :J e

= Q031002 MEED of F = Q066724550

Toutes les conditions auxquelles satisfont ces parameétres ont été données par Perdewer al
[17].
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b.2. Approximation WC-GGA

Z. Wu et R.E. Cohen (WC)[18] ont proposé une nouvelle approximation GGA de la
fonctionnelle d’échange-corrélation, utilisée en combinaison avec 1’approximation PBE de la
fonctionnelle d’énergie-corrélation [15]. Elle a apporté une amélioration significative par
rapport a la LDA et la PBE-GGA pour les paramétres du réseau et le module de
compressibilité des solides. La WC-GGA est facile a mettre en ceuvre, son calcul est efficace

et ne contient pas de parametres ajustables.
b.3. Approximation EV-GGA

Les deux approximations GGA et LDA sont connues par la sous-estimation de la valeur du
gapénergétique, qui est essentiellement due a la corrélation qui est jugé trop simple. Engel et
Vosko[19] en considérant la sous estimation du gap énergétique ont construit une nouvelle
forme de la GGA capable de mieux reproduire le potentiel d’échange et corrélation. Cette
approche conduit & une meilleure séparation de bandes. Cependant, dans cette méthode, les
quantités qui dépendent d’une description efficace de I’énergie d’échange tel que le volume
d’équilibre sont en mauvaise concordance avec 1’expérience. Cette nouvelle forme EV-
GGAs’avere meilleure pour le calcul dugap, mais malheureusement elle demeure insuffisante

si on s’intéresse aux calculs de I’énergiefondamentale en fonction des parametres structuraux.
b.4.Approximation du potentiel modifié mBJ-GGA

Tran et Blaha[19] proposent dans leur article publi¢ le 3 Juin 2009 dans
physicalReviewLetters, une version modifié¢e de la fonctionnelle de Becke et Johnson
[20]notée mBJ.Cette derniére a prouvé rapidement son efficacité pour le calcul des gaps
énergétiques par rapport aux fonctionnelles les plus souvent utilisées tel que la LDA [6] et la

GGA [15]. Le potentiel de Becke-Johnson s’écrit sous la forme :

i, &)
pe®)  (11-23)

vl @Y = cvERr) + (B - m%E

.

N
EIWI wr

avec :P=(r)=1 la densité électronique.
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]

32, 1O Ve0) o

Lz (r)="t=1 la densité de I’énergie cinétique.

Vs (1)="1f(ne @) K1 — " (—xpr () ) — 12 %0 (r)e™{—x@ (1)) est le potentiel d’échange
de Becke et RousselBR[21], qui avait été proposé pour modéliser le potentiel de Coulomb crée
par I’échange du trou.

@ Indique le spin.

La forme proposée pour c est la suivante:

Eﬁ:ﬂdwk:l}ié

@+ ﬁ(i_rwn {::|

]“ﬁ: et

C

Ou & et B sont des paramétres libres et ont comme valeurs — 0.012 et 1.0233"5’5?‘%
respectivement.

Veenest le volume d’une cellule unitaire.

Généralement, le gap augmente avec le paramétre c¢. Plus de détails sur ce potentiel sont

mentionnés dans la référence [21].
11.3.3.4. Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolutiondes équations de Kohn-Sham(II-12) nécessite le choix d’une base pour les
fonctions d’onde que 1’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelée

orbitales de Kohn-Sham.
w,(F)=2.Cy,(F) (11-24)
ou les ¢, () sont les fonctions de la base et les Cj; sont les coefficients du développement en

série dey, (17 ) La résolution des équations de KS pour les points de symétrie dans la premicre

zone de Brillouinpermet de simplifier les calculs. Cette résolution se fait d’une maniére
itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par 1’organigramme de la
Figure I.1. Ceci est réalisé en injectant la densitéde charge initiale pinpour diagonaliser

I’équation séculaire :

(H —&;S)C; =0(11-25)
OuH représente 1’hamiltonien et Sestla matrice de recouvrement. Ensuite, la nouvelle densité
de charge 2. est construite avec les vecteurs propres de cette équation séculaire en utilisant

la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur toutes les orbitales
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occupées(I1-11).Si les calculs ne convergent pas, on mélange les deux densités p;, et p,,, de
la maniére suivante :
’0521 :(]_a)p;n + 0Py (11-26)

Ou i représente la i itération et o un paramétre de mixage. Ainsi, la procédure itérative peut
étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée. On peut représenter cette

procédure par le schéma ci-apres :
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Calcul du potentiel de Kohn et Sham
Grrlel = G 4 welel + 1 L]

l

Boucle sur K

Résolution des équations de KS

1
[ F¥ Vi ﬂ]ﬁfir‘} = o GIE 0D

Déterminer Er

Boucle sur K

Calculer O ,,, ( r )

M¢élanger
,0 out s pin

Converge ?

Figure 11-1 : Diagramme du calcul auto-cohérent de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité.
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Chapitre 11  La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées FP-LAPW

I11.1. Introduction

Les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des concepts théoriques appelees
méthodes de premier principe, parmi lesquellesnous pouvons citer trois groupesde méthodes
pour la résolution de I’équation de Schrodinger et basées sur la théorie de I’afonctionnelle de
la densité (DFT):

e Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [1,
2], utilisables par exemple pour les bandes «d» des métaux de transition.

e Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [2, 3] mieux adaptées

aux bandes de conduction de caractére « s-p » des métaux simples.

e Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [4] et la méthode de
lafonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [5, 6] applicables a une

plus grandevariété de matériaux.
111.2.Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

La méthodedes ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW) (linearizedaugmented plane
wave)[7,8], développée par Andersen [9], est fondamentalementune amélioration de la
méthode des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [10, 4]. Rappelons en

premier lieu les bases de la méthode APW.
111.2.1. Méthode des ondes planes augmentées (APW)

En 1937, Slater[4]a proposé la nouvelle méthode APW(Augmented Plane Wave) dans
laquelle il a proposé une étape radicale par I’introduction de I’approximation Muffin-tin pour
décrire le potentiel cristallin. La premiere région est prise prés du noyau atomique, ou le
potentiel et la fonction d’onde sont similaires a ceux d’un atome isolé, c’est a dire ils varient
fortement, donc dans cette région qui est définie par des sphéres «Muffin-Tin» (MT) de rayon
Rq, le potentiel est a symétrie sphérique et les fonctions d’ondes sont des fonctions radiales
“’solution de I’équation de Schrddinger’’. La deuxieme région c’est la région interstitielle, ou
le potentiel est considéré constant et les fonctions d'ondes utilisées sont des ondes planes
(Figure 111-1)
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— Région Muffin-Tin interstitiel

Figure 111-1 : Représentation du potentiel Muffin-Tin «MT».

La fonction d’onde s’écrit:

1 i(G+k)r
7T Coe r> R

sy = 1% (11-)
ZAlmUl(r)Ylm(r) r<R,

ouffxrr est le rayon de la sphere MT, Q le volume de la cellule, Cset Aim les coefficients du
développement en harmoniques, Ymsont les harmoniques sphériques, Uir) est la solution
réguliére de I’équation de Schrodinger pour la partie radiale et est donnée par:

2 1
{_%JU * )+V(r)—El}rU,(r)=0<m-z>

r

OUE; est I’énergie de linéarisation et V(r) est le potentiel Muffin-Tin. Les fonctions radiales
définies par I’équation (111-2) sont automatiquement orthogonales a chaque état propre du
méme hamiltonien qui disparait sur la limite de la sphére [11]. Ceci peut étre observé a partir

de I’équation de Schrddinger suivante:

d’rU,

dr’

d’ru, B

dar’

(E,—E )rUU,=U,

U, (111-3)

ouU; et U> sont les solutions radiales correspondantes aux énergies E; et E>, respectivement.
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Pour assurer la continuité de la fonction @ () a la surface de la sphere MT, les coefficients Aim
doivent étre développés en fonction des coefficientsCs des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles. Ainsi aprés les calculs:

47’

Alm ==
Q% Ul (Ra )

Y Coii(K+gR) Y, (K+G) (1n-a)

ou I’origine est pris au centre de la spheére.

R est le rayon de la spheére.

Les 4 sont déterminés par les coefficients Cc des ondes planes et les paramétres de I’énergie
E.. Ces deux termes sont des coefficients variationnels dans la méthode 4PW. Les fonctions
individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans
les spheres, et on obtient alors des ondes planes augmentées (4PW).La méthode APW, ainsi
construite, présente quelques difficultés liées a la fonction U; (E=) qui apparait au
dénominateur de I’équation (111.4). En effet, suivant la valeur du parameétre E;, la valeur de
Ui(Ra) peut devenir nulle a la surface de la sphere MT, entrainant une séparation des fonctions
radiales par rapport aux fonctions d’onde planes. Plusieurs modifications a la méthode
(APW)ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling[12] et par Andersen[13].
La modification consiste a représenter la fonction d’onde a I’intérieur des spheres par une

combinaison linéaire des fonctions radiales Uir) et de leurs dérivées par rapport a

I’énergie(}, , donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.
111.2.2. Principe de la méthode LAPW

La méthode LAPW[7, 8] est une méthode destinée a résoudre les équations de Kohn et
Shampour trouver la densité de I’état fondamental, I’énergie totale et les valeurs propres d’un
systeme a plusieurs électrons, en introduisant des bases spécialement adaptées au

probléme.Dans la méthode LAPW, les bases a I’intérieur de la sphere sont des combinaisons
linéaires de fonctions radiales U, (r)Y,,(r)et leurs dérivées par rapport & I’énergie U; (r)Y,,(r).

Les fonctions Usont définies exactement comme dans la méthode APW avec E; fixe

(Equation. 111-3). La dérivée deU; par rapport a I’énergie satisfait a I’équation suivante:

{_5—224- Z(l'iz‘l) -}-V(I”)—El}r(.]](r) =rU,(r) (111-5)
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Les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base de la méthode (FP-
LAPW):

1
Py
o(r) = (111-6)
> [A U, () + B, U (r)} () re<R,

Im

z C, e/@Hr >R
G

oulesBi» sont les coefficients du développement de la dérivée de la fonction Upar rapport a
I’énergietels que les coefficients 4:» pour les fonctionsU..

Dans la méthode LAPW, nous utilisons toujours des ondes planes dans la région
interstitielle,par contre a I’intérieur de la sphere, nous utilisons des ondes planes linéairement
augmentéesqui possedent plus de liberté variationnelle que les ondes planes augmentéesdans

la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage de E; par:
U,(E.r)=U,(E,.r)+(E—E)W,(E.r)+O((E-E F )an-7)

Ou O((E-E, )’ )dénote I’erreur quadratique énergétique.

Dans cette meéthode, I’erreur introduite dans le calcul de I’énergie est de I’ordre de
(E—E)%et (E-E,)", respectivement.

Les ondes planes augmentées et linéariséesforment une base sous un intervalle d’énergie
relativement large. Ainsi, toutes les bandes de valence peuvent étre traitées typiquement avec
une seule valeur deE;. Dans le cas ou ceci est impossible,nous pouvons généralement diviser

en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la

méthode APW. En général, si Uest égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée l.Jl sera
différente de zéro. Par conséquent, le probléeme de la continuité a la surface de la sphéere MT
ne se posera pas dans la méthode LAPW.

Takeda et Kubler[14] ont proposé une généralisation de la méthode LAPWdans laquelle N
fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son
propre parameétre Eide sorte que I’erreur liée a la linearisation soit évitée. On retrouve la
méthode LAPWstandard pour N=2 et Ei; proche de Ei, tandis que pour N>2 les erreurs
peuvent étrediminuées. Malheureusement, I’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer
la convergencenécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-
LAPWstandard. Singh[15] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base

sans augmenter I’énergie decut-off des ondes planes.

37



Chapitre 11  La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées FP-LAPW

111.2.3.R0les des énergies de linéarisation E|

Les fonctions d’ondes augmentéesU; (r) ety 1(r) sont orthogonales a chaque état du cceur, et

elles sont strictement confinées dans la sphere MT. Mais cette condition n’est pas satisfaite,
sauf dans le cas ou les états du cceur ne possedent pas le méme nombre /, et par conséquent,
on prend le risque de confondre les états de semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme
n’est pas traité par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de quelques états de cceur
dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat du parametre E;. Dans ce cas, on ne peut
pas effectuer le calcul sans modifier Ei.La solution est d’utiliser un développement en
orbitales locales. Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et
dans ce cas, on doit choisir un rayon de la sphere le plus grand possible.Finalement, il faut
remarquer que les divers E; devraient étre definis indépendamment les uns des autres. Les
bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure
électronique, E: doit étre choisie le plus proche possible de I’énergie de la bande si la bande a

le méme /.
111.2.4. Développement en orbitales locales

Le principe de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage
des energies de linéarisation E/[13]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces
énergies au voisinage du centre des bandes. Il existe des matériaux pour lesquels le choix
d’une seule valeur E; n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie, c’est le cas
pour les matériaux ayant des orbitales 4/[16,17] et les métaux de transition [18,19]. C’est le
probleme fondamental de I’état de semi-cceur qui est intermédiaire entre I’état de valence et

celui de ceeur.
111.2.4.1. La méthode LAPW+LO

La méthode LAPWavec orbitales locales consiste a modifier les orbitales de sa base pour
éviter I’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisieme catégorie de fonctions de
base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une seule fenétre d’énergie.
Singh[15] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a
deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a I’énergie de I’une de ces fonctions:

ryR,,

U, (r,E,,l)+ c, U, (”'Ez,z)]Ylm(r) r(R,, (111-8)

0
Mr)z{[A,m U, (rE,) + B

Im

38



Chapitre 11  La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées FP-LAPW

ou les coefficients Cin sont de la méme nature que les coefficients Am et Bin définis
précedemment. Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.
111.2.4.2.Méthode APW+lo

Le probléme rencontré dans la méthode APWétait la dépendance en énergie de I’ensemble des
fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode LAPW+LOmais au
prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes
APWetLAPW+LOacquierent toutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstrom et Singh[15] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui
combine les avantages de la méthode APWet ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode
est appelée:APW+lo et correspond a une base indépendante de I’énergie et qui ne requiert
gu’une énergie de coupure d’ondes planes trés faiblement supérieure a celle nécessaire dans le
cadre de la méthode APW. Elle consiste a utiliser une base APW standard mais en
considérant Uy(r) pour une énergie Eifixée de maniere & conserver I’avantage apporté par la
linéarisation du probléme aux valeurs propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne
fournit pas une description satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également des
orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions
de base radiales.

Une base APWH+l, est definie par I’association des deux types de fonctions d’onde suivants :

- Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E/fixées:

1 z CG ei(G+K)r I">R
Q% G

#(r) = (111-9)
Z{A,m U,(r) + B, t'fz(r)} Y, () KR,

Im

a

- Des orbitales locales, mais d’un type différent de celui de la méthode LAPW+LO:
0 YR,

P(r)= (111-10)

Z{Alm U,(r.E; )+ By, Ui(r,E )} Y (r) (R,
Im

Dans un calcul, une base mixte LAPWet APW-+lopeut étre employée pour des
atomesdifferents et méme pour des valeurs différentes du nombre /. En général, on décrit les

orbitalesqui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d
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desmétaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphére avec la
baseAPW+loet le reste avec une base LAPWI[20].

111.2.4.3. Concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées a potentiel total (Full
PotentialLinearizedAugmented Plane Waves : FP-LAPW) [21] aucune approximation n’est
faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. lls sont plutot développés en
harmoniques du réseau a I’intérieur de chague sphére atomique, et en séries de Fourrierdans
les régions interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom « Full-Potentiel »

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT et le

développe sous la forme suivante:

ZVk e >R,
3
V(r)z J
2 VY, () r<R, (-4
Im

De la méme maniere, la densité de charge est développée sous la forme:

Zpkeﬂ(r r>R )
plr)= ZK:P.m(r)Y.m (1 R (111-12)

111.3. Code de calcul Wien2k

Une implémentation réussie de la méthode FP-LAPW est le programme Wien2k, un code
développé par Blahaet a/[22]. 1l a été appliqué avec succeés pour le gradient du champ
électrique [23,24], les systéemes supraconducteurs a haute température, les minéraux, les
surfaces des métaux de transition [25], les oxydes non ferromagnétiques [26] et méme les
molécules [27].

Le code Wien2k est constitué de différents programmes indépendants qui sont liés par le C-
SHEL SCRIPT. Le déroulement et I’utilisation des différents programmes du Wien2k sont

illustrés dans le diagramme suivant (Figure 111-2).
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NN: est un programme qui énumere les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer la valeur du rayon atomique de la sphere.

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du
cceur avec ou sans orbitales locales.

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

KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brouillin.

DSTART : 1l génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

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

LAPWO : Génére le potentiel pour la densité.

LAPWT1 : Calcul les valeurs et les vecteurs propres.

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

LCORE : Calcul les états du ceeur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie
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Figure 111-2 : L organigramme des programmes du code Wien2k.
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Chaeitre Vi4 Résultats et discussions

IV.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a 1’étude des propriétés structurales, électroniques et thermodynamiques des
composés binaires ZnTe, ZnSe, MgTe, MgSe et des alliages ternaires Zni-xMgxSe, ZnixMgxTe,
MgSeyTeiyet ZnSeyTeiy. Nous terminons ce chapitre par 1’étude des méme propriétés des alliages

quaternaires ZnixMgxSeyTe1-yétant donné que ces derniers sont formés des composés binaires.
IV .2. Définition d’un alliage

Unalliage est défini comme étant un mélange homogene de deux ou plusieurs matériaux. Il fut un
temps ou le mot alliage était uniquement réservé aux métaux, cependant cette définition s'est tres vite
associée a d'autres matériaux, notamment les semi-conducteurs. Les techniques modernes développées
telle que la croissance cristalline a permis la réalisation de plusieurs alliages binaires, ternaires et
quaternaires. L’avantage de ces alliages étend le domaine d’application optoélectronique grace a

I’ajustement de plusieurs de leurs paramétres physiques.
IV.3. Les alliages semi-conducteurs

L'intérét de 1’étude des semi-conducteurs est encore considérablement renforcé par la possibilité¢ de
réaliser de nouveauxalliages. Nous savons par exemple obtenir des alliages binaires, ternaires, ou

quaternaires et qui sont identifiés de la facon suivante:
IV .3.a. Alliage binaire

Ilest constitué de deux éléments A et Bsous la forme AB. Les quatre alliages binaires qui constituent

notre quaternaire sont: ZnSe, ZnTe, MgSe et MgTe.
IV.3.b.Alliage ternaire
Ce type d’alliages est composé de deux €léments binaires 4B etAC, l'alliage formé peut étre soit:

= Un alliage ternaire anionique ABxCix

= Un alliage ternaire cationique AxB1xC
Ces alliages sont caractérisés par le coefficient stcechiométrique. Ce parametre permet de faire varier
de facon continue les propriétés du matériau, en particulier son gap et son parametre cristallin qui
caractérise la dimension de la maille élémentaire du réseau cristallin. Les alliages ternaires qui dérivent

de notre alliage étudié sont : ZnSeyTei-y, ZnixMgxSe,Zn1«MgxTe et MgSeyTel-y.
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IV 3.c. Alliage quaternaire

Il est également possible d'élaborer des composés quaternaires qui sont constitués de quatre éléments
binaires. Ces alliages peuvent étre soit:
= solutions quadratiques de la forme : A1xBxCyDi-y
= Des solutions triangulaires qui se divisent de leur part en deux classes :
-Des solutions purement anioniques : ABxCyDix-y
-Des solutions purement cationiques : AxByCixyD
L’avantage des alliages quaternaires par rapport aux alliages binaires et ternaires réside dans la
possibilité d’ajuster de manic¢re quasiment indépendante leur paramétre de maille et 1’énergie de la
bande interdite en variant les deux compositions x et y. Il est donc théoriquement facile d’obtenir
I’énergie de bande interdite désirée tout en maintenant 1’accord de maille avec le substrat. L’ alliage
quaternaire étudi¢ dans cette thése est une solution quadratique: ZnixMgxSeyTeiy. Les quatre
composés binaires qui constituent notre alliage quaternaire sont: ZnSe, ZnTe, MgSe, MgTe. Ils sont
obtenus pour les valeurs de x ety égalesa O et 1, ZnTe(x =0,y =0); ZnSe (x =0,y =1), MgTe (x =
1, y=0) et MgSe (x =1, y = 1).En permutant x et y entre la concentration 0 et 1, nous obtenons ces
quatre binaires. Pour avoir les alliages ternaires et quaternaires, nous prenons des concentrations
appartenanta 1’intervalle 0-1. Nous avons choisi les concentrations: 0,25, 0,50 et 0,75, un choix qui
nous a donné 12 alliages ternaires et 9 quaternaires. Nous aurons donc 21alliages classifiés comme

suit:

Tableau I'V-1: Classification des alliages ZnixMgxSeyTei-y.

X y L’alliage Classification de I’alliage

0 0 ZnTe Alliage binaire

0 0,25 ZnSeo25Teo s Alliage ternaire anionique

0 0,50 ZnSeosTeos Alliage ternaire anionique

0 0,75 ZnSeo,75Teo 25 Alliage ternaire anionique

0 1 ZnSe Alliage binaire
0,25 0 Zno,7sMgosTe Alliage ternaire cationique
0,25 0,25 Zn9,75Mgo 255€0,25T €075 Alliage quaternaire quadratique
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0,25 0,50 Zno,75Mgo255€0,50Te€o,50 Alliage quaternaire quadratique
0,25 0,75 Zno,7sMgo 255€0,75T €025 Alliage quaternaire quadratique
0,25 1 Zno.7sMgo25Se Alliage ternaire cationique
0,50 0 Znps0Mgos0Te Alliage ternaire cationique
0,50 0,25 Zny,50Mgo s0S€0,25T€0,75 Alliage quaternaire quadratique
0,50 0,50 Zno,50Mgo 505€0,50T€0,50 Alliage quaternaire quadratique
0,50 0,75 Zno,50Mgo s05€0,75T €025 Alliage quaternaire quadratique
0,50 1 Zno s0Mgo s0Se Alliage ternaire cationique
0,75 0 ZnosMgo7sTe Alliage ternaire cationique
0,75 0,25 Zno»sMgo 755€0,25T €075 Alliage quaternaire quadratique
0,75 0,50 Znp25Mgo.755€0,50 T€0,50 Alliage quaternaire quadratique
0,75 0,75 Znp25Mgo 75Se0,75T €025 Alliage quaternaire quadratique
0,75 1 Zno2sMgo 75Se Alliage ternaire cationique

1 0 MgTe Alliage binaire

1 0,25 MgSeosTeo,7s Alliage ternaire anionique

1 0,50 MgSeo s0Teo,s0 Alliage ternaire anionique

1 0,75 MgSeo,75Te€o,25 Alliage ternaire anionique

1 1 MgSe Alliage binaire

1V .4. Détails de calcul

Le but de ce travail est I’étude des propriétés physiques des alliages binaires, ternaires et quaternaires
en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)[1]basée sur la théorie

de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT)[2]et implémentée dans le code Wien2k[3]. Le potentiel
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d'échange et de corrélation a été calculépar I’approximation du gradient généralisé développée par
Perdew-Burke-Ernzerhorf (PBE-GGA)[4].D’autre part, pour le calcul des propriétés électroniques, en
plus de I’approximation PBE-GGA,I’approximation mBJdéveloppée par Becke et Johnson(modified
Becke-Johnson)[5-7] a été également utilisée.Dans la méthode FP-LAPW, la cellule unitaire est
devisée en deux régions, une région composée de sphéres qui ne se chevauchent pas et qui sont
centrées sur chaque atome (Muffin-tin spheres) de rayon Rwmr, et une région interstitielle (la région
entre les spheres). La valeur du rayonMuffin-tinRur a été fixéea 2.2, 2.1, 2.2, 2.3a.u. pour Zn, Mg, Se,
Te, respectivement.Les fonctions de base, les densités électroniques, et les potentiels sont étendus en
combinaison d’harmoniques sphériques a I’intérieure des spheres Muffin-tin jusqu’a /=10 et en série de
Fourier dans la région interstitielle avec un cutoff (rayon de coupure) RvrKmax=8 (ou Rur est le plus
petit rayon de la spheére M7, Kmax est la norme du plus grand vecteur d’onde utilis¢ pour le
développement en ondes planes des fonctions propres).Le nombre des point spéciaux dans la premiére
zone de Brillouin est 47pour les binaires et 38 pour les alliages.L.e processus des calculs itératifs se

répéte jusqu'a ce que la convergence de I’énergie totale soit stable & moins de 0.1mRyd.
IV .5.Résultats et discussions

IV.5.1.Composés binaires

IV.5.1.1.Propriétés structuralesdes composés binaires

La structure adoptée par les composés binaires ZnSe, ZnTe est la structure zinc blende.La premicre
¢tape dans lescalculs ab-initioconsiste a déterminerles parametres structuraux d’équilibre du matériau
étudié. La connaissance de ces informations nous permet d’accéder par la suite aux autres propriétés
physiques (stabilité des phases, électroniques, optiques, etc...). La procédure commune utilisée pour
déterminer les propriétés structurales a 1’équilibre telles que le paramétre de maille ao, le module de
compressibilité By et sa dérivée Boy’, consiste a évaluer I’énergie totale du systéme pour différentes
valeurs du parametre de réseau. Les résultats obtenus sont ajustés a 1’équation d’état de Murnaghan|8]

qui est donnée par I’expression suivante:

_B V| /7)"

, , —1 |+cste (IV-1)
B, | B,-1

E(V)

Bo et Vo sont respectivement le module de compressibilité a I’équilibre et le volume a 1’équilibre de la

maille élémentaire. Le module de compressibilité Bo est déterminé par I’équation :
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0’E

B =V
0 ov?

(1V-2)

Les figures suivantes I'V-1etl' V-2 illustrent la variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour

les composés binaires ZnSe et ZnTe.

Figurel V-1:Variation de 1’énergie totale en fonction du volume du composé ZnSe.
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FigurelV-2: Variation de 1’énergie totale en fonction du volume du composé ZnTe.
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Les résultats obtenus pour les grandeurs a 1’équilibre telles que le paramétre de réseau et le module de

compressibilité sont rassemblés dans le tableau I'V'-2.

Tableau IV -2: Paramétre du réseau (en A), module de compressibilité (en GPa), et sa dérivée pour

les composés ZnSe et ZnTe.

Paramétre du réseau ay(A%) Module de compressibilitéBy(GPa)
Nos calculs  Exp Autres calculs Nos calculs Exp Autres calculs

ZnSe 5.753 5.668" 5.635% 5.666" 57.108 64.7° 63.9%, 67.32¢

ZnTe 6.208 6.103% 6.074%, 6.198%, 6.054° 43.537  50.9 51.75¢, 47.7"

“Ref[9],’Ref[10],°Ref[11], ‘Ref[12], “Ref[13],Ref[14],/Ref[15], "Ref[16].

Pour les deux autres composés binaires étudiés MgSe et MgTe, nous avons étudié leur stabilité de
phase, étant donné¢ qu’ils peuvent adopter plusieurs phases selon les conditions de pression dans
lesquelles ils se trouvent. Il a été démontré théoriquement que, pour les solides binaires, il existe un
spectre dense de polymorphes encore inconnus qui se situent dans une gamme énergétiquement étroite
au-dessus de leurs états de phase, avec de trés petites différences d'énergie totale entre différents
polymorphes [17,18]. Entre autre, ces composés peuvent cristalliser dans la structure NaCl (B1), zinc
blende (B3) ou la structure wurtzite (B4). Pour enrichir notre étude, nous avons considéré d’autres
phases a savoir NiAs (BS), CsCl (B2), B-BeO, 5-5 et TiP. La structure -BeO est située
énergétiquement entre les structures wurtzite et zinc-blende comme a été prédit par Santhong et al [19]
pour le composé MgO. Les coordonnées des positions atomiques pour les structures optimisées
sontdonnées dans le tableau I'V-3.

Tableau IV -3:Positions atomiques et groupe d’espace des structures étudiées.

Structure type Groupe d’espace Positions atomiques

Zinc blende (B3) 216 (F-43mc) Mg (0, 0, 0)
Se(1/4, 1/4, 1/4)

Wurtzite (B4) 186 (P63mc) Mg (1/3,2/3,0.5)
Mg(2/3, 1/3, 0)

Se(1/3, 2/3, ut1/2)

Se(2/3, 1/3, u) ; u=0.378

NiAs (BS) 194 (P63/mmc) Mg (0, 0, 0)
Mg(0, 0, 1/2)

Se(1/3, 2/3, 1/4)

Se(2/3,1/3, 3/4)
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CsCl (B2) 221 (Pm-3m) Mg (0,0,0)
Se(1/2, 1/2, 1/2)

NaCl (B1) 225 (Fm-3m) Mg (0,0,0)
Se(1/2, 1/2, 1/2)

B-BeO 136 (P42/mnm) Mg(0.8256, 0.1744, 0.5)
Mg(0.1744, 0.8256, 0.5)

Mg(0.3256, 0.3256, 0)

Mg(0.6744, 0.6744, 0)

Se(0.8128, 0.8128, 0.5)

Se(0.1872, 0.1872, 0.5)

5-5 structure 194 (P63/mmc) Mg (1/3, 2/3, 1/4)

Se ((1/3, 2/3, 3/4)
TiP structure 194 (P63/mmc) Mg (1/3, 2/3,0.117)
Se(0, 0, 0)

Se(1/3, 2/3, 3/4)

Les figures (IV-3) et (IV-4) montrent la variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour les
composés MgSe et MgTe pour toutes les phases considérées. La phase stable pour chaque composé est
celle ayant I’énergie totale la plus faible. Il apparait a travers ces courbes, que les calculs GGA ont
donné la phase wurtzite (B4) comme phase stable pour ces matériaux. Cependant, nous remarquons
que les phases wurtzite et zinc-blende sont trés proches du point de vue énergie totale, pour MgTe les
courbes sont presque confondues. Pour cette raison, ces matériaux ont été ¢tudiés dans la phase zinc-
blende dans la majorité des travaux publiés [20].Ainsi desétudes expérimentales ont montré que le
composé MgTe adopte la structure hexagonale wurtzite[21, 22]. Egalement, cette phase a ét¢ montrée
dans des travaux théoriques basées sur I’approximation GGA [23], ce qui en accord avec nos résultats.
Pour le composé MgSe, nos résultats concordent avec ceux de Gokogluet al[24]et Pandeyer al[25]
utilisant la méthode PAW (ProjectorAugmentedWavesPotentials) dans le cadre de 1’approximation
GGA et des calculs Hartree-Fock, respectivement. Egalement, nos résultats concordent avec ceux de
I’expérience [26]. D'autre part, la structurewurtzite de MgSea été observée apres le recuit de films
minces évaporés par bombardement d'électrons [27].11 est clair d’apres les figures citées [V-3etlV-4,
que les couples NaCI-NiAs et wurtzite-zinc-blende ont des volumes d’équilibres proches ainsi que
leurs énergies d’équilibre, ceci est 1i¢ au mécanisme de liaison dans ces structures. Les structure zinc-
blende et wurtzite ont la coordination 4, par contre NaCl et NiAs ontla coordination 6.La similitude du
mécanisme de liaison dans ces structures conduit a des énergies totales identiques. Les structures CsCl

(B2), 5-5 et TiP sont des structures a haute pression.
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Pour déterminer les propriétés d’équilibre pour les matériaux étudiés dans les différentes phases, nous
avons ajusté les courbes obtenues a 1’équation d’état de Murnaghan. Les résultats obtenus pour les
grandeurs a 1’équilibre tels que le parametre du réseau et le module de compressibilité sont rassemblés
dans les tableauxI'V-4 et IV-5. Nous avons aussi inclus dans ces tableaux les résultats expérimentaux
et les résultats théoriques obtenus par d’autres méthodes théoriques afin de les confronter a nos
résultats. Pour les structures wurtzite et NiAs, ayant une symétrie hexagonale et -BeO ayant une
symétrie tétragonale, en plus de I’optimisation du volume, nous avons également optimisé le rapport
c/a et le parameétre interne u.

FigurelV-3:Variation de 1'énergie totale en fonction du volume pour les phases zinc blende, wurtzite,

NaCl, NiAs, B-BeO, 5-5, TiP et CsCI pourMgSe.
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Figure I'V-4:Variation de 1'énergie totale en fonction du volume pour les phases zinc blende, wurtzite,

NaCl, NiAs, B-BeO, 5-5, TiP et CsCl pour MgT
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Tableau I'V-4:Paramétre du réseau (en A), rapport ¢ / a, paramétreinterne (en A), module de
compressibilité (en GPa), sa dérivée par rapport a la pression et 1'énergie d'équilibre Eo (eV) des

différentes phases considérées pour le composé MgSe.

a c cla u B B’ Ep
NaCl (B1)
Ce travail 5.512 60.203 3.969 -71583.497
Exp[10]] 5.47 62.8+1.6 4.1+0.1
Ref[49] 5.52 68.4 3.79
Ref[39] 5.51 61.0 4.14
Ref[23] 5.46 65.0 3.90
Ref[46] 5.401 68.3 4.15
CsCl1 (B2)
Ce travail 3.448 56.983 4.120 -71582.372
Ref[39] 345 58.9 4.20
Exp[10] 3.44 63.7 4.04
Refl24] 3.44 62.5 4.10
Zinc-blende
(B3)
Ce travail 5.998 44.445 433 -71583.526
Ref[39] 5.99 45.30 4.17
Ref[46] 5.886 50.5 4.02
Ref[49] 6.02 48.1 4.17
Ref[24] 5.98 47.8 4.04
Exp[40] 5.89
Wurtzite
(B4)
Ce travail 4251 6.889 1.620 0.3769 | 45.077 4.795 -71583.545
Ref[39] 4.28 6.76 1.578 43.9 4.32
Ref[49] 4.24 6.98 1.648 50.8 3.55
Ref[24] 4.24 6.84 1.614 50.0 3.94
Exp[50] 4.15 6.73 1.622
NiAs (B8)
Ce travail 3.879 6.447 1.661 0.3706 | 59.694 4.099 -71583.482
Ref[39] 3.88 6.42 1.655 61.5 4.28
Refl24] 3.87 6.47 1.674 65.1 4.11
Ref[23] 3.82 6.37 1.667 67.0 4.15
B-BeO
Ce travail 7.246 4.304 0.594 42.807 4.180 -71583.463
5-5Structure
Cetravail 4314 9.728 2.254 28.680 4.248 -71582.928
TiPstructure
Cetravail 4.248 16.342 | 3.846 33.268 4.614 -71581.809
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Tableau IV-5:Paramétre du réseau (en A), rapport ¢ / a, paramétreinterne (en A), module de
compressibilité (en GPa), sa dérivée par rapport a la pression et 1'énergie d'équilibre Eo (en eV) des

différentes phases considérées pour le composé MgTe.

a c cla u B B’ Ey
NaCl (B1)
Ce travail 5.980 45.795 4.089 -190405.052
Ref[39] 5.98 46.3 4.34
Ref[46] 5.86 52.0 4.10
Ref[24] 5.92 54.5 4.04
Ref[52] 5.84 53.3 435
Ref[23] 5.90 51.0 435
CsCl1 (B2)
Ce travail 3.714 45.115 4.071 -190404.112
Ref[39] 3.71 459 428
Ref[24] 3.68 49.5 4.20
Zinc-blende
(B3)
Ce travail 6.512 33.519 4.604 -190405.183
Ref[39] 6.51 34.1 4.30
Ref[46] 6.38 38.7 3.89
Ref[24] 6.44 38.0 3.96
Ref[23] 6.39 38.0 3.79
Exp[20] 6.36
Wurtzite (B4)
Ce travail 4617 7.494 | 1.623 0.3765 | 34.656 3.367 -190405.190
Ref[39] 4.61 7.48 1.620 34.0 4.32
Refl24] 4.53 7.41 1.635 42.8 3.82
Ref[23] 4.53 7.38 1.629 38.0 4.04
Exp[21] 4.55 7.39 1.625
Exp[20] 4.54 7.39 1.627
NiAs (BS8)
Ce travail 4238 6.876 | 1.622 0.376 | 45.998 4.201 -190405.087
Ref[39] 4.23 6.86 1.620 47.5 4.37
Ref[24] 4.18 6.84 1.635 58.3 3.89
Ref]23] 4.16 6.77 1.628 53.0 428
Exp[21] 6.0.6:5.4 4.1+0.3
B-BeO
Cetravail 7.880 4.675 | 0.593 32.372 4.182 -190405.055
5-5 structure
Ce travail 4.693 9.889 | 2.107 23.113 4.329 -190404.540
TiPstructure
Ce travail 4338 16.980 | 3.914 29.298 4.069 -190403.433
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Il a été constaté a travers les résultats obtenus concernant les paramétres du réseau, le module de
compressibilité et sa dérivée, que pour toutes les structures étudiées, nos valeurs trouvées pour ces
grandeurs sont en bonne concordance avec celles obtenues théoriquement. Cependant, comparées aux
données expérimentales disponibles dans la littérature, nos valeurs sont légerement surestimées, ce qui

est un comportement général de la GGA.
IV .5.1.2. Transitions de phase

En appliquant une pression a un matériau cristallin, une nouvelle phase ou phases cristallines
apparaissent dans le matériau et la stabilité relative de deux ou plusieurs structures cristallines
nécessite naturellement des prédictions extrémement précises. Sous 1’action d’une pression, les
distances inter atomiques sont réduites, les forces entre atomes sont modifiées et I’énergie libre de
I’arrangement atomique change. Pour une certaine pression, le matériau change son arrangement
atomique en ayant une énergie libre minimale, nous disons que le matériau a changé de phase ou il a
transité d’une phase a une autre. Pour discuter de la stabilit¢ des structures cristallines et de la
transition de phase induite par la pression, il est théoriquement essentiel de calculer 1'énergie libre de

Gibbs, qui est définie comme suit: G = E + pV — TS .Puisque nos calculs sont effectués en utilisant la

théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) c’est-a-dire la température T est égale a0 K, 1'énergie

libre se réduit a l'enthalpie H = E + pV . Pour une pression donnée, une structure stable est celle pour

laquelle I'enthalpie a sa valeur la plus basse. La pression de transition est celle ou les enthalpies de
deux structures différentes sont égales.

Nous représentons sur les figures (IV-5) et (IV-6), les variations des enthalpies en fonction de la
pression pour les différentes structures considérées pourles composés MgSe et MgTe.Les résultats des
pressions de transition de phase calculées sont énumérés dans le tableau (IV-6)qui contient également
les données expérimentales et théoriques disponibles dans la littérature. Pour le composé MgTe, la
pression de transition calculée de la phase wurtzite a NiAs est en excellent accord avec les résultats
expérimentaux de Li et al[23] et les calculs GGA de Gokogluet al[24]. Les valeurs de pression de
transition obtenues pour MgS et MgSe sont des prédictions et peuvent étre utiles pour des recherches

futures sur ces matériaux.
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Tableau I'V-6:Pressions de transition calculées pour les composés binaires étudiés

P, (GPa)
Ce travail Autres calculs. Exp.
MgSe
(B4-B1) 0.45
(B4—>B2) 22.29
(B4—BS) 0.80
(B3—BI) 0.32
MgTe
(B4—BS8) 1.16 1.1° 1-3.5°
(B4—-BI1) 1.4
(B4—>B2) 11.86
(B3—BI) 1.21
aRef [24], PRef[23].

Figure I'V-5:Enthalpie calculée en fonction de la pression pour les structures étudiées de MgSe.
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Figure IV-6:Enthalpie calculée en fonction de la pression pour les structures étudiées de MgTe.
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IV.5.1.3. Propriétés électroniques

Nous ¢étudions dans cette partie les propriétés électroniques des composés binaires. Cette étude est
focalisée sur le calcul des structures de bande afin de déterminer les gaps énergétiques des matériaux
étudiés dans les différentes structures considérées. La nature et la valeur du gap est importante dans les
applications technologiques. En physique du solide, les bandes d’énergies donnent les énergies
possibles d’un électron en fonction du vecteur d’onde k. A partir de 1’équation de dispersion E(k) qui
représente une propriété trés importante dans le cas des semi-conducteurs, ces propriétés électroniques

comprennent lesstructures de bandes, et les densités d’états.

Dans notre étude, nous calculons les bandes d’énergies des composés binaires MgSe, MgTe, ZnSe et
ZnTe le long des directions de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin, en utilisant les deux
approximations PBE-GGA et mBJ. Cette dernicrea été introduite dans nos calculs en plus de la PBE-
GGA dans le but d’améliorer les valeurs des gaps énergétiques sachant que 1’approximationmBJ donne
des valeurs comparables a celles de I’expérimental. Les calculs PBE-GGA sont bien connus par leur
sous-estimation des gaps d’énergie pour la plupart des semi-conducteurs et des isolants[28, 29]. La

méthode mBlJest congue pour résoudre ce probléme. Ellea montré pour une variét¢ de semi-
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conducteurs que les gaps obtenussont nettement meilleurs que ceux calculés par 1’approximation GGA
comparativement aux données expérimentales correspondantes [7].Les composés ZnSe et MgSe, dans
la structure zinc-blende, possédent un gap direct (/'—/7), le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction se situent au point /. Pour les composés MgSe et MgTe, étudiés
dans plusieurs phases, possédent différents types de gap selon la structure considérée. Ils adoptent un
gap direct (I'—1) dans les structures wurtzite, zinc-blende, 3-BeO et TiP par contre un gap indirect
(I'—X), (I—K) et (I—M) est observé pour les structures NaCl, NiAs et 5-5, respectivement. Ces
composés ont un comportement métallique dans la structure CsCl.Les figures IV-7 et V-8 montrent
les structures de bande des composés ZnSe, ZnTe, MgSe et MgTe dans la structure zinc-blende en
utilisant I’approximation mBJ, du fait que les profils des courbes sont similaires avec de petites
différences. Les résultats numériques des gaps énergétiques obtenus pour ces composés relativement
aux structures considérées sont rassemblés dans le tableau V-7, ils sont comparés a d’autres travaux
expérimentaux et théoriques publiés.

Il est clair d’apres ce tableau, que les gaps calculés par I’approximation PBE-GGA sont sous-estimés
comparativement a ceux déterminés expérimentalement, ceci est un comportement bien connu de la
PBE-GGA [7]. En appliquant I’approximation mBJ, nous constatons clairement que les valeurs des
gaps sont améliorées et qui se rapprochent des valeurs expérimentales. Donc 1’approximationmBJ a
résolu le probléme li¢ aux gaps calculés par la DFT et ainsi constitue un outil efficace pour le calcul

des gaps énergétiques des semi-conducteurs [24, 39].
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Figure I'V-7:Structure de bande des composés ZnSe et ZnTe en utilisant I’approximation mBJ.
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Figure I'V-8:Structure de bande des composés MgSe et MgTe en utilisant I’approximation mBJ
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Tableaul V-7:Gaps énergétiques des composés binaires MgSe,MgTe,ZnSe et ZnTe(en eV).

Present Exp Othercalculations
GGA  mBJ
ZnSe Zinc blende - T | 0,934  2.583 2.68° 1.8639, 1.848°, 2.50°
ZnTe Zinc blendel-T' | 0.865 2.171 2.28f 1.57%, 2.108, 1.01°
MgSe
Zinc blende T-T 2.551 4.262 3.65, 2.47° | 2.825', 2.56™, 3.90"
NaCIT-X 1.769  3.085 4.00" 1.952',2.83"
CsCl Meétallique(=0)
Wurtzitel-I 2310 4.227
NiAsT-K 2234  3.483
B-BeOI'-T 2516  4.038
5-5 structure ['-M 4474  5.60
TiP structure I'-I" 0.018 0.993
MgTe
Zinc blende I'-I" 2325 3.667 2.29° 3.67 2.615',2.32m, 2.50’
NaCIT-X 0.450 1.457 0.414',1.20"
CsCl Meétallique(=0)
Wurtzitel-T 1.961 3.504
NiASTK 0.817 1.613
B-BeOr-T 2.307 3.479
5-5 structure I'-M 3.515 4.291
TiP structure I'-I" 0.119 1.017

“Ref[31],°Ref[ 14]; “Ref[16], ‘Ref[30], “Ref[32],’Ref[33].ERef[34].
bRef [35], Ref [36], Ref [37], “Ref [38], 'Ref [39], "Ref [24], "Ref [40],°Ref [41].

IV.6. Alliages ternaires

Les alliages semi-conducteurs ternaires présentent une large gamme de propriétés physiques qui
dépendent de la composition x dans le matériau et selon les nécessités de certaines applications [42].
Ils sont plus utilisés pour leurs structures de bandes notamment la variation de leurs gaps énergétiques
en fonction de la concentration. Les alliages ternaires II-VI de la forme A1xBxC ont eu un intérét
important en technologie a cause de leurs multiples applications [43, 44].

L’¢étude des propriétés structurales, électroniques et thermodynamiques des alliages ternaires

ZnSeyTeiy, MgSeyTeiy, ZnixMgxSe et ZnixMgxTe a été effectuée en utilisant les mémes parametres
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que ceux utilisés pour les composés binaires (RumrKmax, Imax, Rur), @ 1’exception du nombre de points
spéciaux dans la zone réduite de Brillouin ou celui-ci a été pris égal a 125. Le potentiel d’échange et de
corrélation est traité par I’utilisation de 1’approximation PBE-GGA. En plus de la PBE-GGA
I’approximation mBJ a été également utilisée pour le calcul des propriétés électroniques. Les alliages
ternaires ont été modélisés pour des compositions choisies (x = 0.25, 0.5 et 0.75) par des super cellules

répétées de huit atomes.
IV.6.1. Propriétés structurales

La procédure utilisée pour déterminer les parametres structuraux des alliages ternaires ZnSeyTel.y,
MgSeyTei1y, ZnixMgxSeet ZnixMgxTe consiste a évaluer I’énergie totale calculée pour différents
volumes autour du volumed’équilibre et pour chaque concentration x= 0.25, 0.5 et 0.75. Les courbes
obtenues de 1’énergie en fonction du volume E(V) ont été¢ ajustées a I’équation d’état deMurnaghan.
Les résultats obtenus pour les parameétres structuraux des alliages ternaires a savoir le paramétre du
réseau a 1’équilibre et le module de compressibilité sont rassemblés et comparés a d’autres résultats
théoriques disponibles dans le tableau I'V-8.Nous constatons que les valeurs calculées dans ce travail
sont en bon accord avec les valeurs calculées par d’autresméthodesthéoriques. Nous notons
I’absencede résultats expérimentaux relatifsa ces alliages dans la littérature, donc nos résultats sont
prédictifs.La figure IV-7 représente les variations des parametres cristallins et modules de
compressibilité¢ des alliages ZnSeyTei.y, MgSeyTeiy, ZnixMgxSe, et ZnixMgxTe en fonction de la
concentration.

Nous constatons que les courbes varient presque linéairement avec les concentrations (x) montrant
ainsi une concordance entre les calculs DFT et la loi de Végard[45] qui suppose que la constante du
réseau varie linéairement avec la composition de I'alliage.

Nous avons calculé le facteur de désordre (bowing) du parameétre de réseau, en utilisant la forme
suivante: a(A4,B, C) =xa ,. +(1—x)a,. —bx(1-x)

Ou ac et asc sont les parameétres du réseau al’équilibre pour les composés AC et BC respectivement.
Les paramétres de désordre (bowing) des alliages ternaires ZnSexTeix, MgSexTeix, ZixMgxSe et Zni-
xMgxTe ont pour valeurs: -0.451A, -0.442A, 0.256A (0.34A[44],0.40A[46]),0.31A(0.56[44]A,
0.60[45]A) respectivement. Cette déviation estdue a la différence entre les parametres de réseau des
composés parents binaires ZnSe, ZnTe, MgSe et MgTe.

Par contre le module de compressibilit¢ montre une déviation par rapport a la linéarité (bowing).
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Tableaul V-8:Paramétre du réseau ay et module de compressibilité B pour les alliagesZnSeyTe,.y, Zn;xMgxSe,
Zn;xMg,Te, et MgSeyTeiy

Paramétre du réseau a (A°)

Module de compressibilité B (GPa)

Alliages a(A°) c(A°)
Nos calculs Autres calculs Nos calculs Autres calculs
0.25 6.007 6.099* 54.172 45.63*
ZnSeTe;x  0.50 5.898 5.989° 58.487 48.90?
Phase Zb  0.75 5.788 5.870? 61.270 52.142
0.25 5.818 5,815 52.478 52.96°
Zn;Mg,Se 0.50 5.88 5.877° 49.041 49.18°
Phase Zb 0.75 5.943 5.938> 46.524 47.99b
0.25 6.290 6,284 39.744 40.79b
Zn;xMgxTe 0.50 6.368 6.362° 37.107 37.4°
Phase Zb  0.75 6.444 6.442° 35.052 35.09°
0.25 4930 13.321 31.781
MgSe,Te;x 0.50 4.589 13.240 31505 ...
Phasewurtzite0.75 4558 13.427 29.237

Ref[35], Ref°[20]

Figure IV-9: Variation du parameétre du réseau (a,c) et du module de compressibilité (b) en fonction
de la concentration x pour les alliages ternaires ZnSeyTei.y, ZnixMgxSe, ZnixMgxTe et MgSeyTe1.y.
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IV.6.2. Propriétés électroniques

Cette section, traite I’étude des propriétés ¢électroniques des alliages ternaires ZnSeyTei.y, ZnixMgxSe,
ZnixMgxTe et MgSeyTeiy. Pour ces alliages, les structures de bandes ont été calculées suivant les
directions de haute symétrie dans la premicre zone de Brillouin d’une maille cubique et hexagonale.
Les calculs ont été effectués en utilisant les parametres du réseau a 1’équilibre optimisés dans nos
précédents calculs. Les résultats obtenus pour les concentrations x= 0.25, 0.5 et 0.75 sont rassemblés
dans le tableau (IV-9). Il est a noter que les gaps calculés pour les alliages ZnSeyTei-y, ZnixMgxSe,
ZnixMgxTe et MgSeyTei-y sont directs dans la direction (/— 7). En comparant nos résultats avec les
données disponibles dans la littérature, il apparait du tableau IV-9 que les valeurs des gaps calculés par
notre méthode sont en trés bon accord avec les autres travaux publiés utilisant a I’approximation (PBE-
GGA). Nous avons illustré 1’évolution du gap énergétique de nos alliages ternaires avec la
concentration x dans la figure IV-10,celaest effectué¢ pour les deux approximations mBlJet PBE-
GGA.Le paramétre de désordre de chaque alliage a été calculé en ajustant la courbe de la variation du
gap en fonction de la concentration a une fonction quadratique, le gap prend la forme suivante:

Eg " =xEg®" +(1-x)Eg" —bx(1-x)

Ou b représente le parametre de désordre et A, B et C les trois éléments qui constituent I’alliage A1

BxC. Les résultats obtenus sont:
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E[P00 = 0.887+1.157x —1.122x7
ZnSexTeix=

EM0 =2.170+1.432x -1.002x

E:,)BE‘GGA =0.986+1.008x +0.502x"
Zl’ll-ngxSe:>

EM00 22,646 +0.475x +1.066x°

EP09 =0.921+0.542x +0.793x°
ZniMgxTe=

EM001 =2.255-0.340x +1.650x°

EP0 = 2,198 - 4.613x +4.266x°
MgSexTeix=

Eg'”BJ‘GGA =3.672-11.198x +11.342x"
Les coefficients des termes quadratiques dans ces €quations sont les parameétres de désordre des gaps
énergétiques de nos alliages.
Les résultats concernant le paramétre de désordre en utilisant le mBJ pour les alliages MgSeyTei.y,
ZnSeyTely, ZnixMgxSe et ZnixMgxTe valent 1.342, -1.002, 1.066, 1.650 respectivement.Pour
comprendre I’origine physique du paramétre de désordre des gaps de ces alliages, on a utilisé la
procédure de Zungeret al [20,48], ou le bowing du gap est décomposé en trois contributions physiques
différentes. Du fait que la dépendance du bowing avec la composition x est marginale, les auteurs ont
limité leurs calculs a la concentration x=0.50. Nous avons choisi, pour cette étude, un denos alliages
ternaires qui est le ZnixMgxTe pour définir et calculer les différentes contributions. On commence par

la simple réaction suivante qui présente le mélange des deux binaires ZnTe et MgTe
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Tableau I'V-9:Gaps énergétiques des alliages ZnSeTei.x, Znl-xMg,Se, Zn;«Mg,Te et

MgSexTeix calculés par la PBE-GGA et mBJ, et comparés a d’autres valeurs théoriques.

E, (eV)I-T
Alliages X Nos calculs EXP Autres calculs
GGA mBJ
0.25 1.164 2,480 1.457*
ZnSexTe;x 0.50 1.151  2.587 1.448°
0.75 1.114 2731 1.545°
0.25 1.375 2951 1.427°,2,060°
Znl-xMg,Se 0.50 1,618 3179 ... 1.710° 2.512°
0.75 1,919 3,448 2.027° 2.857°
0.25 1,207 2,425 1.253¢,1,827¢
Zn; xMg,Te 0.50 1.427 2,550 1.456¢,2.039¢
0.75 1,625 2.707 1.687¢,2.70¢
0.25 1.567 1.676
MgSe,Te|x 0.50 1.621 1.635
0.75 0 0.591

“Ref[30],PRef[20], *Ref[20].

Figure I'V-10:Variation des gaps énergétiques en fonction de la concentration pour ZnSexTei1x, Znl-

xMgxSe, Zni1«MgxTe et MgSexTei-x, en utilisant la PBE-GGA et mBJ
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Pour donner 1’alliage Zno.sMgo.sTe:
ZnTe(aznte)tMgTe(amgre) —Zno.sMgo.sTe(aeq) av-3)

Tels que aznte et amgre sont les paramétres cristallins des composés binaires ZnTe et MgTea 1’équilibre
respectivement, et aeq est celui de leur alliage toujours a I’équilibre. On décompose la réaction IV-3en

trois étapes:

ZnTe(ay,, )+ MgTe(a,,;, ) —2 5 ZnTe(a) + MgTe (a) av-4)
ZnTe(a) + MgTe (a) —E— Zn, ;Mg ;Te(a) av-s)
av-6)

Zn, Mg, ;Te(a) — Zno.sMgo.sTe(aeq)
L’effet de la déformation du volume est la cause du premier terme bypdu paramétre du désordre dans
I’équation I'V-3. Le parametre byp représente la réponse relative de la structure de bande des composés
binaires ZnTe et MgTe a une pression hydrostatique, qui dans ce cas provient du changement des

paramétres du réseau de ces composés a celui de ’alliage a = a(x) (calculé par la loi de Végard), soit:
by = 2|EZ™ (ay,5,) — EZ™(a) + EM (ay,,p,) — EX™ (@) | (AV-7)

La contribution bcrrefléte le transfert de charge entre les atomes a la valeur du parameétre du réseau
a(x).
bep = 2|EZ™ (@) + EY¥™(a) - 2E7"% ()| (1V-8)

La derniére contribution a la valeur du bowingbsrmesure le changement di a la relaxation structurale
(SR), c’est-a-dire le passage de 1’alliage non relaxé a celui relaxé

by, = 4|[EZM (a) — EZM (a,,)|(IV-9)

Par conséquent le paramétre de désordre total est:
b=byp+bce+bsr(IV-10)

Ou E est le gap énergétique calculé pour les composés binaires et alliages relatives aux parametres du
réseau indiqués dans les relations ci-dessus. Les gaps énergétiques figurant dans les équations. I'V-7,
IV-9 sont déterminés séparément par un calcul de structure de bandes en utilisant les deux
approximations. PBE-GGA et mBJ. Les résultats obtenus pour les différentes contributions au
paramétre de désordre total sont rassemblés dans le tableau(IV-10), qui contient également les
données disponibles dans la littérature ainsi que les paramétres de désordre déterminés a partir de
I’ajustement quadratique.On peut voir a partir de ce tableau, que les valeurs obtenues par I’ajustement

quadratique utilisant les deux approximations sont relativement proches de celles obtenues par la
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Tableau I'V-10:Paramétre de désordre bH(eV) du gap énergétique de 1’alliage Zn1xMgxTe, calculé par

la méthode de Zunger etpar I’ajustementavec 1’équation quadratique.

Noscalcul
Approche de Zunger Ajustement quadratique Autres calculs
PBE-GGA mBJ PBE-GGA mBJ PBE-GGA mBJ
bvp 1.052 0.74 -0.060* 0.780°
bcr -0.354 0.89 0.809* 0.594°
bsr -0.064 0.12 0.037* 0.054°
b 0.634 1.75 0.793 1.650 0.786* 1.432°
aRef [20], bReﬂ47]

Procédure de Zunger. Comparant nos résultats avec les références [20] et [47], nousconstatons que les
valeursobtenues en utilisant I’approximation PBE-GGA sont 1égérement inferieures (0.634 eV contre
0.786 eV) a celles données par les références citées ci-dessus; quant a I’approximation mBJ, elle donne

des valeurs supérieures (1.75 eV contre 1.432 eV).
1V.6.3. Propriétés thermodynamiques des alliages ternaires

Dans cette partie, nous allons étudier la stabilité des phases des alliages ZnSeyTei.y, ZnixMgxSe,Zni-
xMgxTe et MgSeyTei-y par une approche ab-initio[48, 49]. Pour cette raison, nous calculons I’énergie

libre de Gibbs des alliages AG,, (x,T ), qui permet d’accéder au diagramme de phase et ainsi obtenir la

température critique Tc de stabilité de I’alliage. L énergie libre de Gibbs pour un mélange est donnée

par ’expression :
AG,=AH,—-TAS, (IV-11)
ou
AH, =Qx(1-x) (Iv-12)

AS  =—R[xInx+(1-x)In(1-x)] (IV-13)

AHn etASm représentent 1’enthalpie et 1’entropie du mélange respectivement; Q est le parametre
d’interaction qui dépend du matériau considéré; R est la constante des gaz et T est la température

absolue. L'enthalpie des alliages est obtenue a partir des énergies totales calculées pour 1’alliage et les
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composés binaires parents constituant cetalliage.Pour un alliage ABxCi-x, 1’enthalpie AH» est donnée

par:
M, =E ;. —XxE;— (1-x)E,. (IV-14)
De I’expression IV-11,02 = AH, / x(1— x ) ,nous pouvons calculer la valeur de 2 pour chaque

concentration a partir des enthalpies calculées.

Par un ajustement linéaire de la courbe (x), les expressions du parameétre d’interactionQ2 pour les

alliages ternaires étudiés sont données par les équations

suivantes: ZnSe Te, . = Q(kcal mol™") = 2.422x +10.079 av-
15) Zn,_ Mg Se = Q(kcal mol ') = 4.360x —0.589 av-16)
Zn,_ Mg Te = Q(kcal mol ") =5.254x —2.092 av-17)

MgSe Te, . = Q(kcal mol ™) =0.902x +4.932 (Iv-18)

Les valeurs moyennes de (x) dans la gamme de concentration 0<x<I, obtenues a partir de ces
équations pour les alliagesZnSexTeix, ZnixMgxSe, ZnixMgxTe et MgSexTeix sont 8.868,

1.591,0.535et 5.383 kcal/mole, respectivement. Nous calculons I’énergie libre du mélange AG, pour

différentes concentrations en utilisant les équations I'V-11 et IV13, qui va nous permettre d’accéder au
diagramme de phase T-x. Ce dernier montre les régions stables, métastables et instables de 1’alliage. A
une température inférieure a la température critique Tcon détermine la courbe binodale pour les

températures vérifiant la relationd(AG,)/0x=0. La courbe spinodale est obtenue pour les
températures obéissant 46*(AG, )/ x> = 0.

Les diagrammes de phase obtenus pour les alliagesZnSexTeix, ZnixMgxSe, ZnixMgxTe et MgSexTe1x
sont illustrés sur la figure IV-11.La température critique observée est de 525. 587, 1020.779, 1075.339
et 2386.87 K pourZnSexTeix, ZnixMgxSe, ZnixMgxTe et MgSexTeix, respectivement. La courbe
spinodale dans le diagramme de phase marque la limite de solubilité a 1'équilibre, c'est a dire, le gap de
miscibilité. Pour les températures au-dessus de la courbe spinodale, un alliage homogene est prédit. La
phase métastable est prédite pour les températures se trouvant entre les courbes spinodale et binodale.

Enfin, nos résultats indiquent que ces alliages sont stables a haute température.

70



Chaeitre Vi4 Résultats et discussions

Figure I'V-11:Diagramme de phase T-x des alliages ZnSexTeix, ZnixMgxSe , ZnixMgxTe et

MgSexTei-x (En pointillés : courbe binodale, trait plein : courbe spinodale)
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IV.7.Alliages quaternaires

Les alliages quaternaires II-VIde la formeA1xBxCyDi-yetABxCyDix-y sont connus trés utiles pour la
fabrication de nouveaux dispositifs optoélectroniques. Ceci provient de la possibilité¢ d'ajuster la
largeur du gap d'énergie en variant la composition de ces alliages.

La troisiéme étape de notre travail consiste a étudier les propriétés structurales et électroniques des
alliages quaternaires Zni-xMgxSeyTei.y, pour obtenir une meilleure compréhension de ces matériaux
technologiquement prometteurs.

Les variations du paramétre du réseau, module de compressibilité et gap énergétique des alliages

quaternairesZni1xMgxSeyTei-y ont été ¢tudiées en fonction des compositions cationique et anionique (X,

y)-
IV.7.1. Propriétés structurales

Les paramétres du réseau, les modules de compressibilité et les gaps énergétiques calculés des alliages
quaternaires ZnixMgxSeyTeiypour différentes concentrations Mg et Se sont illustrés dans le tableau
I'V-11.Nous nous sommes contentés de présenter uniquement nos résultats en raison de I’absence de
données théoriques et expérimentales relatives a cetalliage quaternaire et par conséquent nos résultats

représentent une référence pour de futurs travaux sur cet alliage.

Tableau I'V-11: Parameétre du réseau a et module de compressibilité B et gap d’énergie Eg pour

I’alliage quaternaireZnixMgxSeyTe1.y.

X y Parametre du réseau a Module de compressibilité E: (eV)

(A) B (GPa) GGA mBJ
0.25 0.25 6.187 42.041 1.026 2.512
0.25 0.5 6.074 43.517 1.189 2.610
0.25 0.75 5.957 48.594 1.272 2.759
0.5 0.25 6.262 38.232 1.443 2.647
0.5 0.5 6.248 38.894 1.447 2.775
0.5 0.75 6.218 39.871 1.530 2.952
0.75 0.25 6.336 37.481 1.694 2.840
0.75 0.5 6.218 39.871 1.721 2.999
0.75 0.75 6.088 42.858 1.813 3.226

Les figures IV-12 et IV-13représentent le contour du parameétre du réseau et celui du module de
compressibilité deZnixMgxSeyTeirespectivement. Ils montrent la variation de a et B en fonction de la
concentration du sélénium y (Se) a différentes concentrations du magnésium x (Mg) pour Zni-

xMgxSeyTei-y. Un faible écart des constants du réseau est visible par rapport a la loi de Végard. Notons

73



Chaeitre Vi4 Résultats et discussions

aussique pour le module de compressibilité,un faible écart par rapport a la dépendance linéaire de la
concentration(LCD) est signalé.

On voit d’apres la figure IV-12 que pour une concentration donnée du magnésium Mg, le parametre de
maille de I’alliage ZnixMgxSeyTe1-ydiminue avec 1’augmentation de la concentration dusélénium Se.
D’autre part, pour une concentration fixée du sélénium, le parametre de maille augmente avec la
croissance de la concentration du magnésium.

Selon la figureIV'-13, on constate 1’augmentation du module de compressibilité avec la concentration
de Mg pour une concentration fixée du sélénium. Alors que pour une concentration constante du
magnésium Mg, le module de compressibilit¢ diminue avec 1’augmentation du sélénium. Ces
comportements de aetB sont due a la différence de taille entre les atomes de magnésium et du

sélénium.

Figure I'V-12:Contour du paramétre du réseau a (A) en fonction des compositions x et y de 1’alliage quaternaire
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FigurelV-13:Contour du module de compressibilité B (GPa) en fonction des compositions x et y de 1’alliage

quaternaire Zn;xMgxSe,Tei.y
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. , . , . : .
0,2 0,4 0,6 0,8 1,
figTe

Concentration du magnesium x

IV.7.2. Propriétés électroniques

Les bandes énergétiques des alliages quaternairesZnixMgxSeyTei.y ont été calculées en utilisant les
deux approximations (PBE-GGA) et (mBJ). Pour toutes les concentrations de x et y, le maximum de la
bande de valence et le minimum de la bande de conduction se trouvent au point de symétrie /. Par
conséquent, les alliages quaternaires possedent un gap direct. Les résultats de calcul sont présentés
dans le tableau IV-11. A partir de ce tableau, la plus grande valeur du gap calculée en utilisant
I’approximation mBJ pour les alliages quaternaires est égale 3.226eV, qui correspond a x=y=0.75.

La variation des valeurs des gaps énergétiques en fonction des compositions x et y est illustrée dans la
figureIV-14. On remarque que les gaps varient de facon non linéaire avec les compositions et
augmentent avec [’augmentation des concentrations x et y.Les gaps obtenus sont proches des gaps des

constituants binaires parents : ZnSe,ZnTe, MgSe, MgTe.
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Figure IV-14: Variation des gaps énergétiques en fonction des compositions x et y de I’alliage quaternaire Zn;.

MgxSeyTei.y en utilisant lemBJ.
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IV.7.3.Etude du quaternaire Zn;xMg,SeyTe1y adapté aux substrats ZnTe et InAs

Afin d’acquérir une certaine compréhension sur les interfaces de cet alliage, nous présentons les
propriétés de 1’alliage quaternaire Zni-xMgxSeyTeiy adapté aux composés binairesZnTe et InAs pris
comme substrats semi-conducteurs. Nous avons utilisé¢ dans nos calculs des super cellules cubiques de
64 atomes, ou la configuration choisie est celle minimisant I’énergie totale.D’une maniere similaire a
un ternaire, nous avons déterminé le parametre du réseau a(x, y) de 1’alliage quaternaire en utilisant la

loi de Végard:
a(‘x7 y) = xyaMgSe + (1 - x)yaZnSe + x(l - y)aZnTe + (1 - x)(l - y)aMgTe (IV- 19)
Ouaznse, aznte, amgse €t amgresont les parametres du réseau des composés binaires.

En égalisant le paramétre du réseau a(x, y) de I’alliage quaternaire et celui du substrat ZnTe puis InAs

(trouvés égales a6.208A° et 6.05A°respectivement en utilisant 1’approximation PBE-GGA) pour
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aboutir aux concentrations correspondantes x et y du quaternaire adapté aux deux substrats qui auront
les formes suivantes:

Pour le substrat ZnTe :

0302x
Y 0.053x + 0.455

(0= x = 1) (Iv-20)

et pour le substrat InAs:

©0.302x+0.158
Y 0.053x + 0455

(0% x % 0.78 (Iv-21)

A partir des relations I'V-20et I'V-21, nous avons considéré trois couples de concentrations différentes

pour chaque substrat:
ZnTe(x,y) = (1/4, 5/32), (1/3, 7/32), (1/2, 10/32),(1,19/32).
InAs(x, y) = (0/32, 11/32), (16/32, 20/32), (20/32,23 /32).

Dans les figuresI'V-15et IV-16, nous représentons les gaps énergétiques en fonction de la composition
x en utilisant I’approximation PBE-GGA pour les substrats ZnTe et InAs respectivement. Le gap varie
non linéairement en fonction de la concentration x, le facteur de bowing calculé par 1’approximation
PBE-GGA est relativement faible et égalea -0.876 eV pour le substrat InAs et un bowing important qui
vaut 1.976 eV pour le substrat ZnTe.

Les résultats montrent qu’en faisant varier les concentrations x et y dans I’alliage quaternaire adapté
aux substrats ZnTe et InAs, on obtient une vaste gamme de valeurs du gap. Ces résultats permettent
d’obtenir de nouvelles propriétés optiques et ainsi ¢largir le champ d’applications technologiques et
améliorer les performances des dispositifs optoélectroniques.

Les valeurs des gaps calculées des alliages quaternaires ZnixMgxSeyTei-y adapté aux substrats ZnTe et
InAs utilisant 1’approximation PBE-GGA varient de 1.557 a 1.775 eV pour le premier et 1.485a 2.471
pour le deuxiéme.

Les résultats obtenus montrent que les alliages quaternaires étudiés ZnixMgxSeyTeiy peuvent étre

utilisésdans la conception de nouvelles diodes lasers opérant dans la région bleu-vert du spectre.
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Figure I'V-15: Variation du gap énergétique de I’alliage Zn;..MgxSe,Tei., adapté au substrat ZnTe, en fonction
de la composition x calculé par la PBE-GGA.
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FigurelV-16: Variation du gap énergétiques de 1’alliage Zn;.x\MgxSe,Te .y adapté au substrat InAs, en fonction
de la composition x calculé par la PBE-GGA.
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Conclusion générale

Notre travail a été basé sur I’étude des propriétés structurales et électronique des composés
binaires et des alliages et également les propriétés thermodynamique des alliages ternaires. On
a présenté une étude théorique basé sur la DFT et utilisant la méthode des ondes planes
augmentées et linéarisées FP-LAPW sur les propriétés structurales et électroniques des semi-
conducteursbinaires:ZnSe, ZnTe, MgSe, MgTe; ternaires: ZnixMgxSe, ZnixMgxTe,
ZnSeyTe1y, MgSeyTeryet quaternaires: Zni-xMgxSeyTe1y /ZnTe, Zn1xMgxSeyTe1y/InAs.

Dans un premier temps, nous avons étudié les composes binaires parents constituant ces
alliages a savoir MgSe, MgTe, ZnSe et ZnTe. L’étude de la stabilité de ces composes a
montré que les chalcogénures de magnésium MgSe etMgTe adoptent la structure
wurtzitecomme phase stable par contre les deux autres composés adoptent la phase zinc
blende, sous pression atmosphérique et a la température ambiante. Les pressions de transitions
entre les différentes phases ont été calculées, elles montrent une assez bonne concordance

avec les données expérimentales et théoriques publiées dans d’autres travaux.

Nous avons calculé les parameétres structuraux pour les composés étudiés, a savoir le
parametre du réseau a, le module de compressibilitt B et sa dérivée B’. Pour les
chalcogénures de magnésium ces propriétés ont été determinées pour les cing phases
considérées. Nos résultats sont en raisonnable accord avec les données disponibles dans la

littérature pour ces phases étudiées uniquement par des méthodes de calcul théoriques.

L’étude des structures de bandes électroniques nous a permis de conclure que le gap est
directl'—>I" pour les binaires ZnSe, ZnTe, MgSe etMgTe. Les structures de bandes ont été
calculées par les deux approximations PBE-GGA et mBJ.Les valeurs des gaps obtenues par la
PBE-GGA sont sous-estimées par rapport a I’expérimental, par contre celles obtenues par

lemBJ concordent bien avec celles de I’expérience.

Dans la seconde partie, nous avons étudié les alliages ternaires avec différentes concentrations
x (x=0,25, 0,5, 0,75), on a montré que le parametre cristallin varie presque linéairement ce qui
est en accord avec la loi de Végard. Le module de compressibilité a montré pour ces alliages

une déviation par rapport a la loi de la dépendance linéaire de la concentration (LCD).
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Par contre le gap varie d’une maniére non linéaire ce qui est traduit par un facteur de
désordre“bowing”ce dernier est di a I’effet de transfert de charge Celui-ci a pour cause la
différence d'électronégativité des atomes constituant les alliages. Nos résultats concordent

avec ceux des autres travaux publiés.

Aussi nous avons étudié les propriétés thermodynamiques des alliages ZnixMgxSe, Zni-
xMgxTe, ZnSeyTeiy, MgSeyTer.y. La température critique Tc a été déterminée pour les quatre
alliages. Les résultats obtenus sont prédictifs en raison de I’absence de données
expérimentales et théoriques relatives a ces propriétés dans la littérature. Nos résultats
peuvent servir comme références a de futures investigations de ces matériaux.

Enfin, notre travail est terminé par I’étude de I’alliage quaternaire ZnixMgxSeyTe1y. Les
calculs du parametre du réseau, du module de compressibilité et du gap énergétique pour
différentes concentrations X et y ont été effectués.

Les valeurs des gaps calculées des alliages quaternaires Zni1.xMgxSeyTe1y adapté aux substrats
ZnTe et InAs utilisant I’approximation (PBE-GGA) varient de 1.557 & 1.775 eV pour le
premier et 1.485a 2.471 pour le deuxieme. Cette gamme de valeurs nous permet d’obtenir les

propriétés optiques utilisées pour divers applications technologiques.
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