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Introduction général

Introduction général

L’usage et la connaissance de matériaux aux propriétés particuliéres a favorisé
I’innovation technologique, qui a introduit dans notre environnement d’innombrables
instruments et outils renfermant des mysteres électroniques . Parmi ceux-ci, les semi-
conducteurs qui sont des matériaux clés des techniques actuelles, vu la richesse de leur
comportement vis-a-vis des sollicitations aux quelles ils sont soumis. Récemment, les semi-
conducteurs attirent une attention croissante de la communauté scientifique industrielle en
raison de leurs applications multiples. L’étude des semi-conducteurs, que ce soit par des
procédés expérimentaux ou par des modeles théoriques, permet d’avoir une vision détaillée
sur leurs propriétés physiques, et d’augmenter ainsi leurs potentialités d’applications
technologiques Toutefois ils sont par excellence les matériaux de [’optoélectronique
permettant de contrdler les électrons pour la détection, la modulation et I’émission de la
lumiére, en d’autres termes, ils servent a réaliser des composants et systémes optiques [1].
Parmi les semi-conducteurs eux-mémes, les composés formés des éléments IlI-V de la
classification de Mendeleiev qui ont des propriétés physiques remarquables entrant dans la

plupart des composants de télécommunication.

Par ailleurs les semi-conducteurs 11-V1 ont longtemps constitué le prototype de
matériaux radiatifs, grace a leur bande interdite directe qui leur confere une forte efficacité
radiative ainsi qu’a leur grande énergie du gap, conduisant a 1I’émission de photons situés dans
le spectre du visible. Les matériaux 11-VI présentent la particularité d’étre des matériaux a gap
direct, dans la probabilité de transition bande a bande pour les porteurs est considérable, d’ou
’intérét dans le domaine d’application pour I’optronique [2]. L’étude des matériaux II-VI a
grand gap en particulier CdS ont été initiées dans le but de réaliser des dispositifs émettant
dans le bleu et du proche ultraviolet pour le stockage de I’information et dans la gamme du

spectre visible en vue d’application pour les cellules solaires[3].

D’autres études sont orientées vers le domaine des cellules solaires a haute rendement.
Le semi-conducteur CdS, qui fait I’objet du présent travail, présente dans ce contexte un
intérét tout a fait remarquable vue la simplicité de sa synthése et les bons résultats optique qui

permet d’obtenir [4-5].

Aujourd’hui, les simulations basées sur les principes physiques permettent d’explorer les
propriétés structurales, électroniques et dynamiques de la matiere sans connaissance préalable

des grandeurs expérimentales. D’ou elles peuvent étre des outils de prédiction en absence de
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I’expérience. En outre, les simulations permettent surtout de mieux comprendre le
comportement de la matiére a 1’échelle atomique, par exemple rendre visible la répartition des
électrons ou la grandeur relative des différentes énergies mises en jeu (énergie cinétique,
échange et correélation électronique, etc.) Pour une bonne compréhension fondamentale de la
structure électronique des matériaux, les théoriciens ont développé différentes méthodes
basées sur des modeles différents, les uns dits semi-empiriques aux parametres ajustables, les
autres appelés des premiers principes (ab initio), puisent leur fondement de la théorie
quantique fondamentale et utilisent seulement les constantes atomiques comme parametres
d’entrées pour la résolution de 1’équation de Schrodinger. Ces méthodes sont devenues
aujourd’hui un outil de base pour 1’étude des propriétés physiques, électroniques, optiques, et
thermodynamique des molécules et des matériaux. Elles sont aussi des outils de choix pour
I'étude de certains effets impossibles, difficiles ou méme tres couteux a déterminer par voie
expérimentale. La puissance des calculs ab initio a pour origine le formalisme de Hartree-
Fock, ou celui de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui stipule que 1’énergie
totale d’un systéme est une fonctionnelle de sa densité d’électrons. Parmi les méthodes ab
initio qui concurrencent le monde de la physique numérique, la méthode FP-LAPW (Full
Potential —Linearized Augmented Plane Wave) ou ses alternatives sont considérées parmi les
plus précises, actuellement, pour le calcul des propriétés structurales, voir méme électroniques
et optiques des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Ainsi, s’imprégnant de son succes, le code de calcul Wien2k, doté de son interface graphique
conviviale, regroupe de nos jours une grande communauté scientifique mondiale qui ne cesse

de s’accroitre. Les tentations a rejoindre cette communauté €taient irrésistibles.

Ce travail a pour but de contribuer a la détermination des propriétés structurales et
optiques en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). En
particulier, nous avons étudié le sulfure de cadmium CdS, matériau appartenant a la famille
des semi-conducteurs 11-VI sous différentes pressions hydrostatiques .En conséquence le

manuscrit s’articule autour de trois chapitres:

Pour contribuer a une compréhension des propriétés des semi-conducteurs, nous avons
choisi de présenter dans le premier chapitre quelques généralités sur les propriétés des semi-
conducteurs binaires particulierement des semi-conducteurs I1-VI. En suite, nous avons
abordé dans le second chapitre le principe de la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées (FP-LAPW), et nous terminons par une breve étude de la littérature sur le code
WIEN2K.
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Les résultats concernant les propriétés structurales et optiques de CdS sous
différentes pressions hydrostatiques seront exposes et discutés dans le dernier chapitre. Nous
terminons ce manuscrit par une conclusion générale retracant 1’ensemble des résultats

significatifs que nous avons obtenus durant ce parcours de mémoire.
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Chapitre I : généralité sur les semi-conducteur binaires

I-1les semi — conducteur 11-VI :

Les semi — conducteur (11-V1') sont composés du deuxiéme groupe et du sixiéeme
groupe de galactogenes du tableau périodique des éléments[6] ,est I'un composés les plus
importants ,dont la plupart présentent des coupures d'énergie directes allants de la région
ultra-violette a la région infra rouge le (tableau 1.1) indique les semi _ conducteurs et se

caractérise par un écart énergétique large et direct allant de (1,5 _ 3,7) ev[7].

1A VIB
Be* 08
Mglz 516
Zn30 Se34—
CD48 TeSZ
H980 P084-

Tableau I .1 : extrait des tableau périodique des éléments chimiques|[8].
I-2 Parametres de la maille :

Les paramétres de la maille d’un semi-conducteur sont généralement mesurés par la
diffraction des rayons X(DRX). le tableau (I .2) donne les valeurs des paramétres de la maille

rapportées par plusieurs auteurs pour structure cubique.

Zinc blende Wirtzite
Composée a(A") E,(ev) a(4") c(A")
Cds 5,832/ 2,429 4,583[°] 7,484

Tableau I .2 : les valeurs des parametres de la maille pour la structure cubique du CdS.
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I-3 Propriétés des matériaux semi - conducteurs I1-VI (CdS) :

a- propriétés structurales :

Le sulfure de cadmium est un semi — conducteur qui cristallise dans trois types des
structures :la structure zinc blende, structure hexagonale Wurtzite et la structure de type
NaCl.

1-Structure Zinc blende :

La structure cubique se compose des deux réseaux cubique faces centrées, formees

respectivement des atomes de la colonne Il et VI décalés I'un de l'autre du quart dune

diagonale égale a,/3/4 et le taux de remplissage de cette structure égale 0.34.

Cette structure est décrite par un réseau cubique a face centrées et d'un empilement de
type ABCABC de la direction [111] et la basse et formée de deux atome en (000) et
(1/4,1/4,1/4).1a maille de bravais contiens 4 atomes du groupe Il (Zn, Cd, Hg) dans les
coordonnés(0,0,0); (0,1/2,1/2); (1/2,1/2,0)et Quatre atomes de groupe VI(O,S, Se, Te)dans les
positions: (1/4,1/4,1/4) ; (1/4,3/4,3/4) ; (3/4,1/4,3/4) ; (3/4,3/4,1/4) et chaque atome se trouve
ainsi au centre d'un tétraédre réguler dont les sommets sont occupés par un atome de l'autre

espece et chagque régulier dont les entouré de quatre atomes( S).

1/2
(S) B 2B
\
o ¢
’
0 () h 0, )
|
" 9
1;2

Figure 1.1 :structure cubique (Zinc blende )en direction [001].
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2-structure Wurtzite (hexagonale) :

La structure hexagonale est constituée de deux réseaux hexagonaux décalés I'un par
rapport a l'autre de 3/8 du parameétre C.la maille élémentaire est constituée deux atomes de
groupe 11 occupant les sites (0,0,5/8)et(2/3,1/3,1/8)et deux atomes de groupe V1 occupant les
sites (0,0,0) et (2/3,1/3,1/2).par conséquent un atome du type Il est entouré de quatre atomes
du type VI disposés aux sommets d'un tétraédre régulier. La structure Wurtzite posséde un
empilement de type ABCABC dans la direction [0001].

5/8
/8 5/8
5(8 1/2
5/8

(0001)

Figure 1.2:la structure wurtzite (hexagonale) en direction[10].
3- Structure chlorure de sodium (NacCl) :

Ou encore la phase B1, ce type de structure est constitué¢ d’un nombre égal d’ions de sodium
et d’ion de chlorure, ( voir la figure 1.5), placé alternativement sur les points d’un réseau
cubique simple, de tell fagon que chaque ion posséde six ions de I’autre espéce comme plus
proches voisins. Son groupe d’espace est Fm-3m de numéro 225. Le réseau de bravais de
cette structure est cubique a face centré (CFC) dont la base comporte un atome de Na et un
atome de Cl séparés par une demi diagonale du cube [11-12]. On retrouve quatre fois cette

base dans chaque cube élémentaire, les atomes ayant les positions suivantes :
Cl:(0,0,0);(¥%, ¥%,0); (*,, 0, %) ; (0, ¥, %).

Na: (%, %, %); (0, 0, %) ; (0, %,0) ; (%, 0,0).
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o7

S
& o
Sy

Fig. 1.3 : Structure de type chlorure de sodium NaCl (B1).

® N

4- structure des bandes du CdS :

Le sulfure de cadmium CdS est un semi- conducteur a gap direct dont I’énergie est
E,=2,5ev. (A=496nm.)[13] La bande de valence de CdS est essentiellement constituée de la
couche P du sulfure de configuration [Ne].3523P° que compléte les deux électrons de la
couche S du caduim (configuration [Kr]4d°5s2) la bande de la conduction provient de

’orbitale S du cadmium vidée de ses électrons[14].
b- Propriétés électroniques:
Notion de bandes d'énergie

Un matériau semi-conducteur se caractérisé par sa structure de bande [15] :

e Labande de valence: c’est la bande qui correspond a la bande d’énergie la plus élevée
enticrement remplie d’électrons.

e La bande de conduction: est définie comme le premier niveau énergétique au dessus
de la bande de valence ou accedent les électrons excites.

e La bande interdite: cette bande représente 1’énergie qu’il faut fournir a un électron
pour qu’il passe de la bande de valence a la bande de conduction. La figure 1.4

présente la structure de bande d’énergie.



Chapitre I : généralité sur les semi-conducteur binaires

Bande de conduction Bande de conduction

‘ Bande de conduction

Bande de valence

Bande de valence
Bande de valence

(a) Isolant (b) Semi-conducteur (c) Conducteur

Fig. 1.4: Structure de bandes d’énergie des matériaux ; (a) Isolants, (b) Semi-

conducteurs et (c) Conducteur [16].

Gap direct et gap indirect:

Par définition le gap est la largeur de la bande interdite, c'est-a-dire la différence

d'énergie entre le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence.
Les structures de bandes représentées sur la figure 1.5 font apparaitre deux types

fondamentaux de semi-conducteur. Les semi-conducteurs dans lesquels le minimum de la

bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés en des points

différents de I'espace des k.

Si ce maximum et ce minimum correspondent a la méme valeur de k:

On dit que le Semi-conducteur a un gap direct. Tandis que, si ce maximum et ce minimum

correspondent différentes valeurs de k le semi-conducteur a un gap indirect [17].
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B E(k)

- -
k[111] 0 k[100] k([I11] 0 k [100]

Fig. 1.5: Structure de bande d’énergie du : (A) gap indirect et (B) gap direct [18].

Les semi-conducteurs 11-VI a base de Cadmium et a base de Zinc sont caractériseés par
une grande langueur de bande interdite, correspond a des  longueurs d'onde situé dans le

domaine du visible jusqu'a a l'ultraviolet.

Ces matériaux semi-conducteurs possédant un gap direct vraie de 3.741eV pour le ZnS[19],
de 2,5eV pour le CdS [15] jusqu'a 1.525 eV(CdTe[19]).

Le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence se trouve au

centre de la zone de Brillouin voir la figure I. 6.

La bende de valence a k=0 se compose de trois courbures différentes :

e Bande de trous lourds(hh pour heavy hole).
e Bande de trous légers (Ih pour light hole).

e bande spin-orbiteAg,.

10
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Aso

Figure 1-6 : Structure de Bande d’un semi-conducteur a gap directe.

11
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c-Propriétés Optiques :

Deux paramétres macroscopiques décrivent complétement I'interaction d'une onde
¢lectromagnétique et d'un milieu : la permittivité diélectrique () et la perméabilité
magnétique (u).Etant donné qu'une grande majorité des matériaux optiques réagissent tres

faiblement a un champ magnétique la perméabilité relatives est prise égale a 1.

L'interaction rayonnement —matiére peut provoquer des transition électroniques. Les
propriétés optiques d'un matériau peuvent étre décrites par la fonction d'électrique complexe

g(w)[20]donnée par :
gw) =g1(w) + iy (w) (1.1

la connaissance des propriétés optiques d'un matériau semi-conducteur est cruciale
pour la fabrication des composants optoélectroniques pas mal d'importantes relations qui
peuvent étre tirées en connaissant la fonction diélectrique complexe décrit les propriétés

optiques du milieu pour toutes les énergies photon
E=hwW (1.2)
c'est-a-dire la réponse du milieu au champ électromagnétique E(r).

La fonction diélectrique complexe & (w) dépend de la fréquence w .c'est une grandeur

tensorielle qui devient un scalaire si le solide est de symétrie cubique.

La partie réelle &; (w) et la partie imaginaire &, (w) de la fonction diéelectrique sont reliées par

les relations de Kamers-Kronig[21]:

2 ! ,
n(W):1+zf(;”(v:Vf)+(v:?dw (1.3)
_ 2 o gWw ;

L'indice de réfraction peut étre évalué selon la relation suivant :

1/2

81(W)_|_ ,s%(w)+e§(w) (| 5)

2 2

n(w) =

A basse fréquence (w =0) l'indice de réfraction n(w) devient alors :

12
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1
N(w) = £2(0) (1.6)
La réflectivité R(w) associée a une incidence normale s'écrit :

—1)2 2
R(W) = (n(w)-1)*+k(w) 1.7

(n(w+1)2+k(w)2
La fonction diélectrique : Elle se calcul suivant I'équation:
La polarisabilité totale x.

Ce qui nous permet de calculer la fonction de perte optique EELS a travers la diélectrique

macroscopique &,, donnée par

Em = —r (1.8)

£6=0,6'=0

La fonction de perte optique EELS est reliée a la fonction diélectrique par I'équation :

EELS = -1, {-} (1.9)

&M
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Chapitre II : Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

I-1-Introduction :

La physique de la matiére et la science des matériaux sont concernée fondamentalement
par la compréhension et I'exploitation des propriétés des systemes d'électrons et de noyaux
atomiques interagissant .Ceci est bien connu depuis le développement de la mécanique
quantique . Avec ceci vient la reconnaissance de toutes les propriétés des matériaux qui
peuvent étre étudiées par des outils de calcul convenable. le probleme théorique fondamental
de la physique des solides est de comprendre I'organisation intime de ces particules a la
I'origine de leurs propriétés, mais dans ce cas la mécanique classique peut étre insuffisante et
il faut faire appel a la mécanique quantique dont la base est la résolution de I'équation de
Schrodinger[22] .

L'éguation de Schrodinger devient de ce fait mathématiquement insoluble. Plusieurs
approximation ont été faites pour palier a cette situation difficile .

La méthode utilisées est la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT , développée par
Hohenberg et Kohn[23] .la DFT est la méthode la plus efficace dans le calcul des structure

de bandes pour les solides nous utiliserons par conséquent dans cette étude[24] .
1.1 I'équation de Schrédinger :

Un systeme cristallin est constitué dune collection de particules (noyaux plus électrons)
en principe il peut étre déterminé a partir des lois de la mécanique quantique a laide la

résolution de I'équation de Schrodinger qui s'écrit sous la forme[25]:
HY=EY (1n.1)
Ou :
E : est I'énergie totale de systeme.
W : la fonction d'onde des systéme.
H : est elle 'hamiltonien de ce systéme.

Pour un systeme ayant N noyaux et n électron hamiltonien s'écrit :

H=B,+ B,+ Voe+ Von+ Vin (11.2)
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Soit: B, =- 2 ¥, V? (1. 3)
n:-%zavg (11. 4)
Vee = '% Ziijﬁji_ril (11.5)
Ven = i g — (11.6)
Van = “Laaxp #"iﬂ (1.7)

Avec:
@, : L'énergie cinétique de électrons.
V.. : L'énergie potentielle de répulsion entre les électrons.
V.n : L'énergie potentielle d'attraction noyaux électrons.
@, : L'énergie cinétique des noyaux.
Van - L'énergie potentielle d'interaction entre les noyaux.
e : lacharge de I'électron.
m : La masse de I'électron.
M : La masse du noyaux
r;j - Définie la distance entre I'électron i et I'électron j.
R, g : Est la distance entre les centres des noyaux o, et f.
Z,,Zg : Les nombres atonique des noyaux a et f.

- La solution de I'équation de Schrddinger d'un systeme complexe conduit a la résolution
d'un probléme a N corps .Dans ce case il faut envisager différentes niveaux d'approximation

pour contourner ce probléme[26].
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11.2 L'approximation on de Bom-Oppenheimer:

L'approximation on de Bom-Oppenheimer dite adiabatique et la premiére des
approximation utilisée pour la résolution de I'équation de Schrédinger pour les systeme

complexes .

Cette approximation basé sur négligence des mouvement des noyaux a partir des
électrons se basant sur la différence de masse entre les noyaux atoniques et les électrons
M, > m,,alors que la vitesse des électrons est plus grand que la vitesse des noyaux

alors V,,,, =cte et @, = 0. Donc définie un nouvelle I'Hamilton[27]:

H=8, 4+ Vees Ven (I1.8)

+ Vi (1.9

|r,-—rl-|

Za

I7i —Rgl

1
H= '52?’:1 Vi_Yia

11.3 L' approximation de Hartree-Fock :
11.3.1 L' approximation de Hartree :

La résolution de I'équation(l1 .9) avec N corps est impossible. L'idée de Hartree[28] est

de réduire le probléme a celui d'une seule particule .

Cette approximation consiste a supposer qu'un électrons se déplace dans un potentiel
crée par les noyaux Et les autres électrons, dans ce cas on exprime la fonction d'onde Globale

¥(ry, ..., vy cOmme un produit des fonctions d'onde a une particule &(r)(fonctions mono-

électronique).

W(ry, ..., 7y) = B1(r).B5(r) ... By(r) (11.10)
Les équations de Schrodinger a une particule S'écrivent:
—2V2B,(r) + V) B(r) = &8,(r) (I .11)

Dans(11 .11) le premier terme correspond a I'énergie cinétique et V'(r) est le potentiel
que subit I'électron. Le choix de ce potentiel doit tenir compte de I'interaction électron-

noyaux.

Ven(r) =- Za (“ .12)

Zg
[r — Rgl
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Et de I'action des autres électrons. Dans I'approximation de Hartree on considére que les
autres électrons forment une distribution de charges négative p(r). On peut donc dire que
I'électron se déplace dans un potentiel électrostatique moyen V(r) (potentiel de Hartree)

provenant de I'ensemble des électrons voisins. Le potentiel résultant est exprimé par :
Vy(r) = f% d3r' (I1.13)

Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions
veff = ven (1") + VH(T) (“ 14)

Avec le potentiel effectif exprimé en(ll .8) , I'équation de Schrodinger pour un
électron indépendant s'écrit :

[-5 V24 Ver(r) +Vig(r) 16(r) = £:8,() (1115

Les fonctions propres obtenues par la solution de I'équation (11 .15) permettent de calculer une

nouvelle densité électronique:

p(r)=2X;8; (r) By(r) (11.16)
11.4.2 I'approximation de Hartree — Fock :

le champ moyen de Hartree permet de ramener I'équation d'un systeme a plusieurs
électrons a un systéme a un seul électron . Cette théorie néglige les effets d'échange
corrélation. En 1930, Fock[29] a montré que la fonction d'onde de Hartree ne respect pas le
principe d'exclusion de Pauli car elle n'est pas antisymétrique par apport a I'échange de deux
particules quelconques. Il a corrigé ce défaut en ajoutant un terme supplémentaire non local
d'échange qui complique considérablement les calculs. La fonction d'onde totale est donc
remplacée par un déterminant de Slater de fonctions mono —électronique et est antisymétrique

par rapport a I'échange de deux électrons.

1 lpl (rl)lpz (rz) e
lpe(rl,rz, ...... ) =ﬁ lPZ(rl)qJZ(rz) (“ 17)

Cette approximation conduit a de bons résultats, notamment en physique moléculaire,

elle ne peut donc traiter que des systemes avec peu d'électrons comme des petites molécules.
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Elle ne tient pas compte des effets de corrélations électroniques, et pour le traitement des

systemes étendus comme les solides restent difficile a appliquer[30].
11.5 La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT :
Introduction :

Le concept fondamental de la DFT est que I'énergie d'un systeme électronique peut
étre exprimée en fonction de sa densité. C'est en fait une idée ancienne datant principalement
des travaux de Thomas[31],et Fermi[32].

L'utilisation de la densité électronique comme variable fondamental pour décrire les
propriétés du systéeme a toujours existé en leitmotive depuis les premieres approches de la
structure électronique de la matiere, mais n'a obtenu de preuve que par la démonstration des
deux théories de Kohn et Sham[33].

11.5.1 Théoréme de de Hoheberg et Kohn :

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT est basée sur les deux
théoremes de Hoheberg et Kohn[34] .

Théoréme 1 :
fonctionnelle universelle de la densité électronique p.
E =E(p) (11.18)

Ce théoréme est la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité qui explique
I'appellation donnée a cette théorie Hoheberg et Kohn expriment cette fonctionnelle comme

suit :
E(P) =[ Vext () p (r) dr + Fyg(p) (11.19)
Ou Fyg: représente la fonctionnelle Hoheberg et Kohn .
V.xe: le potentiel externe agissant sur ces particules .
Théoréme 2 :

L'énergie totale du systéme atteint sa valeur minimale lorsque la densité p(r) correspond a

la valeur exacte de I'état fondamental p,(r).
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E(po) = min E(p) (11.20)
Ou
Po: la densité de létat fondamentale.
La fonctionnelle de I'énergie totale de I'état fondamentale s'écrit comme suite
E[p(®) 1 =F [(p(E)] [ Vex (F)p(7)d’> T (11.21)
Oou Flp(¥) ] =(¥|B + V|¥) (11.22)

Soulignons que la fonctionnelle F (p ) est universelle pour n'importe quel systéme a plusieurs
¢lectrons. Si la fonctionnelle F [p] est connue , alors il sera facile d'déterminer I'énergie totale
et la densité électronique de I'état fondamental pour un potentiel donne aucune indication sur
deF[p]

11.5.2 Les équation de Kohn et Sham :

Kohn et Sham[35] ant introduit un développement supplémentaire qui consiste a
remplacer le systéeme réel entrer actif. Cette approche réalise une correspondance exacte entre
la densité électronique I'énergie de I'état fondamen- tale d'un systéme électrons en interaction
soumis au potentiel réel de se fait, la densité électronique et I'énergie du systéme réel sont
conservées dans ce systeme fictif . Constitué fermions non interactifs placés dans un potentiel
effectif et le systéme réel a plusieurs . Pour ce systeme fictif les théoreme de Hoheberg et
Kohn s'appliquent également. La fonctionnelle de la densité EV,,:[p] pour le systéme

interactif peut étre exprimée par I'expression suivante:
EVexelpl =Bolp] + Vulp] + Vxclp] + Vexlp] (11.23)
Ou
[y:est I'énergie cinétique du systemes sans interaction .
V' désigne le terme de Hartree (I'interaction de coulomb classique entre les électrons ) .
Vyc: le terme qui comprend les effets de I'échange et de la corrélation.

V.t Inclut lI'interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux

entre eux .
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Le terme de Hartree et celui de I'énergie cinétique jouent un réle important dans la dexription
des états des électrons la différence entre I'énergie cinétique réelle et celle des électrons non
interagissant ainsi que la différence entre I'énergie d'interaction réelle et celle de Hartree sont

prises en compte dans I'énergie d'échange et corrélation Ex:[p].

L'équation de Schrodinger s'écrit dans :
W =3 - _, - .
[- 2 V2 + Vers(F) 1 1P:(P)= &; |¥:(T)) i=1,....,N (11.24)

Ou le potentiel effectif est de la forme :

Verf(F) = Vere(F) + BTl d T + Ve (T) (11 .25)

fFi-7]
Le potentiel d'échange et de corrélation est donneé par la fonctionnelle dérivée :

SExclp (7)]

La densité de I'état fondamental est donnée par une somme sur I'ensemble des orbitales

OCCUpéS :

p(®) =N (r)| (11.27)

Ainsi, Kohn et Sham, ont donc introduit un systeme effectif de particules : ils ont fait
I'nypothése qu'on peut assimiler a plusieurs électrons en interaction, a un systeme d'électrons
sans interactions, se mouvant dans le potentiel crée par tous les autres électrons, tel que les
états électroniques occupées géenérent une densité de charge a I'état fondamental égale a celle
générée par le systeme d'électrons en intéraction . mais en introduisant I'approximation du
potentiel effectif , Kohn et Sham n'ont fait que contourner la difficulté d'exprimer, E [p ()]
car elle resteinconnue , donc on peut pas determiner I'énergie totale du systéeme. C'est

pourquoi, dans la pratique, on fait appel a quelques approximation[36].
11.6 Les différents type de fonctionnelles d'échange-corrélation :

Il existe deux approximation tres courants pour traitre le terme Ex.
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11.6.1 Approximation de la densité local LDA :

Pour donner une expression approximative de la fonctionnelle de la densité Exq[p ()] Kohn
et Sham proposait des 1965 I'aproximation de la densité local LDA dans cette approximation
on suppose que la densité électronique vraie sufficamment lentement a l'intérieur du systeme

pour que l'onpuisse écrire[37]:

ERAp () ] = [ p(F) e52°™ (p(¥)) dr (I .28)
O'u
£,c(p) :désigne I'énergie d'échange-corrélation pour une particule d'un gaz homogene

d'électrons de densité p.

La fonction &y, peut etre séparée en un terme d'échange et un terme de corrélation :
Exc (P(F)) = SX(p (7_:)) + SC(p (?)) (” -27)

La contribution d'échange est connue , elle est donnée par la fonctionnelle d'énergie d'échange
de Dirac[38] :

&) = —2(% p®) " (1.29)

Des valeurs précises de e, sont disponibles par les calcules de Monte-Carlo quantique de
Ceperly et Alder[39] et I'énergie de corrélation e.(p) et par a métrisée par Perdene et
Zunger[40].

L'estimation le plus utilisée de &, a été donnée par Hedin et Lundqvist[41] :

-3 2 -3 2
£x(p) = - (3m?p)'/3 == (11.30)

4 1mrg

Avec 1 est le parametre d'un gaz d'électron qui vérifie la condition suivante :

%"(rs ag) :% (11.31)

—Ce?
2

gc(ry) = [(1 + x3) log (1 + i) + g — x? —% ] (11.32)

OUC=0045et x=-=
21

22



Chapitre II : Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

Pour un systeme polarisé , la densité de charge est décomposée en deux parties , la densité des

spin haut pTet du spin pl : c'est I'approximation de la densité locale du (LSDA)[42 , 43] :

E'(p1,p V) =B p@exe (0T @ +p L (@) dr (11 .33)

uni

Exc f(p T (@ +p L (@) est I'énergie d'échange-corrélation par particule d'un gaz

d'électrons homogeéne .
11.6.2 I'approximation du gradient généralisé GGA :

dans plusieurs cas , la LDA donné des résultats faibles ,mais dans d'autre ,elle étémoins
exacte avec les résultats expérimentaux la plupart des corrections qui ont été introduites a la
LDA reposent sur I'idée consiste obtenir en compte les variations locale de la densité pour
cette raison le gradient de la densité électronique a été introduisant a lI'approximation du
gradient généralise GGA (generalized gardient approximations ) dans la quelle I'énergie
d'échange et de corrélation est en fonction de la densité électronique et de son gradient :

EZé4 [p] = [flp(@) . v, (P)]dr? (11.34)
V,(#) :exprimé le gradient de la densité électronique .

les travaux de Predew et ses collaborateurs[44] qui sont appliqués sur plusieurs systeme ont
montré des résultats prometteurs. Par exemple pour le Fer la LDA a montré que le Fcc-Fe non
magnétique avait une énergie totale plus basse que celle du bcc-Fe ferromagnétique
expérimentalement, ils ont observé que le bcc-Fe possede I'état fondamental la plus basse et
qui a été confirme par les calculs ab-initio avec I'utilisation de GGA. Ces travaux montrent
que l'approximation GGA fait des amélioration importantes substrats obtenus par apport a
ceux des LDAJ[45].

11.7 Résolution des équations de Kohn et Sham :

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham il faut choisir une base pour les fonction d'onde
que I'on peut prendre comme une combinaison linéaire d'orbitales appelée orbitales de Kohn —
Sham (KS)[46]:

¥, (1) = X2, Ci; B;(7) (11.35)

;(@): sont les fonctions de base.
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C;: sont les coefficient de développement .

La résolution des équation de Kohn — Sham revient a déterminer les coefficients pour les
orbitales occupées qui minimisent I'énergie totale. La résolution des équations de KS pour les
points de symétrie dans le premiéere zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette

résolution se fait d'une maniere itérative en utilisant un cycle d'interaction auto-cohérent
Ceci est realise injectant la densité de charge p;,, pour diagonaliser I'équation séculaire[47] :
(H-£&S)=0 (11.36)
Ou H : représente la matrice Hamiltonienne.
S : la matrice de la recouvrement .

Ensuite, la nouvelle densité de charge p,.: €st 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 occupées

L'on n'obtient pas la convergence des calculs on mélange les densités de charges pin et Pout

de la maniere suivante[48] :

i+1 _

Pin = (1 - a)pgn + apf)ut (“ -37)
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[pin]
A

[ Calculer V'(r) ]

’

[ Résoudre les équation KS ]

Déterminer Ep

|

Calculer p ¢

v

[pinpout ](_[ Accord? ]

\4

[calculer] V

Figure 11.1: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité.
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-1l existe plusieurs méthode de calcul pour déterminer les propriétés physiques des
matériaux solides classées en trois catégories selon les données utilisées (des données

expérimentales ou théorique ).

e les méthodes empiriques qui utilisent les données expérimentales.

e Les méthodes semi-empiriques qui résolvent I'équation de Schrédinger pour les
systéme a plusieurs électrons dans les quelles les calculs sont ajustés par rapport
aux données expérimentales et théoriques.

e les méthodes ab-inito pour lesquelles les calculs nécessitent seulement des

données de base dites fondamentales.

Ces méthodes nous permettent de faire un calcul de structure de bandes d'énergie
d’ou la détermination des propriétés électronique des solides L'amélioration la plus
importante qui a été élaborée dans les approches des premier principe ,a été le récent
développement de la méthode linéaire de potentiel a base des ondes planes

Augmentées( FP-LAPW).

Cette méthode est I'une des méthodes le plus exactes en ce qui concerne le calcul de
la structure électronique des solides et ceci en se basent sur la théorie de la

fonctionnelle de la densité DFT.
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11.8 La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

Slater a développe en 1937 la nouvelle méthode APW (Augmented Plane Wave). Dans
laquelle il a proposeé une étape radiale par I'introduction de I'approximation Muffin-Tin (MT)
pour décrire le potentiel cristalline. Il présentant une systeme sphérique a I'intérieur de la
sphére MT de raryon R,,. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d'onde peuvent etre
considérés comme étant lisses. En conséquence, les fonctions d'onde du cristal sont
développées dans des bases différentes solen la région considérée : solutions radiales de
I'équation de Schrodinger a l'intérieur de la sphere MT et ondes planes dans la région
interstitielle [49].

Région interstitiel

Figure 11.2:Représentation de potentiel Muffin — Tin < MT >.

Alors la fonction d'onde ¢(r) est de la forme :

1 i(G+K)x
¢(r) :{ 0n1/2 ZG CG e * >R, (” 35)

Ry
Zlm Alm Ul (T) Ylm (1‘) =

ou R,: représente le rayon de la sphére MT
Q : le volume de la cellule
C; et Ay, - les coefficients du développement en harmoniques sphériques Y;,,,.

La fonction U, (r) est une solution réguliere de I'équation de Schrédinger pour la partie radiale
qui s'écrit sous la forme[50] :

{_ d_2 n 1(1+1)

dr? r2

+ V(@) - E,}ru,(r) =0 (11 .36)

V(r) : représente le potentiel Muffin-Tin .
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E; : I'énergie de linéarisation .

Slater justifie le choix de ces fonction en notant que les ondes planes sont les solution de
I'¢quation de Schrédinger lorsque le potentiel est constant , Alors que les fonctions radiales
sont des solution dans le cas d'un potentiel sphérique , lorsque E; est une valeur propre .

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphére MT , les coefficient
A, doivent etre développés en fonction du C,; coefficient des ondes planes existantes dans
les régions interstitielles , ainsi apres les calculs :

4mil . .
Aim = G2y i 26 Cali (K + GIRDY (K + 6) (11 .37)

L'origine est prise au centre de la sphére, et les coefficient 4;,,, sont déterminer a partir
de ceux des ondes planes Cg. Les parametre d'énergieE; sont appelés les coefficients
vibrationnels de la méthode APW. Les fonction individuelles, étiquetées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes
planes augmentées APW. Les fonction APW; sont des solutions de I'équation de Schrodiger
dans les sphere, mais seulement pour I'énergie E,; doit etre égale a celle de la bande d'indice G.
Ceci signifie que les bandes d'énergie(pour un point K) ne peuvent pas etre obtenues par une
simple diagonalisation et qu'il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une
fonction de I'énergie.

11.9 La méthode LAPW :

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave ) correspond a une amélioration
de la méthode dite des ondes planes augmentées APW élaborée par Slater ,Rappelons en
premier lieu les bases de la méthode APW. Cette méthode fourit une base plus flexible et plus
précise pour le calcul de la structure de bande des solides, mais I'amélioration apportée
concerne les fonctions de base a I'intérieure des sphéres MT : Ces fonctions sont une
combinaison linéaire des fonctions radialesU; (r)Y;,,, (r) et de leurs dérivées par rapport a
I'énergie U,(r)Y;, (r) les U;(r) sont définies comme dans la méthode APW et U,(r) doit
satisfaire la condition suivante[51] :

(- L+ B0y v - B i) = 0,0 (11.38)

dr? r2
La fonction d'onde s'écrit comme suit :

1 .
\/_EZG CG el(G+K)T

. r<Rur (11 .39)
Zlm(AlmUl(r) +Blm Ulm(r))

>Ryt

¢(r) =

ou
Ay - sont des coefficient correspondant a la fonction U.

B,,,, : sont des coefficient correspondant & la fonction U .
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Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage de E; suivant lI'expression :
U,(E,v) = U (E,v) + U (E,7) + O((E — E})?) (11 .40)

Avec : 0((E — E})?) dénote I'erreur quadratique commise.

Les avantages de la méthode LAPW :

1- L'énergie des bandes aux points K est obtenue par une simple diagonalisation
contre la méthode APW I'énergie est calcul pour chaque bande .

2- Le probleme de I'asymptote dans la méthode LAPW est éliminé par l'introduction
de la dérivée de la fonction radiale par rapport a I'énergie qui assure le non
décomplement des ondes planes avec les fonction radiale .

3- Labase de la méthode LAPW est plus flexible que celle de la méthode APW car il
y a beaucoup plus de liberté variationnelle .

11.10 Méthode LAPW+LO :

Le développement de la méthode (LAPW) en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme
catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une
seule fenétre d’énergie. Singh a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une
combinaison linéaire deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de
la dérivée par rapport a 1’énergie de 1’une de ces fonctions[52]:

0 >Ryt
Q) = {[Azmul(r, E) + CianlUy(r, EDY (1) remy (114D)

Ou les coefficients C;,sont de la méme nature que les coefficients 4;,, et
By définie précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur
commise dans le calcul des bandes de conduction et de valence[53].

11.11 Concept de la méthode FP- LAPW :

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
potentiel linearized augmented Plane Waves: FP-LAPW)[54] aucune approximation n'est
faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge , il sont plut6t développés en
harmoniques du réseau a l'intérieur de chaque sphere atomique , et en séries de Fourrier dans
les régions interstitielles. Ce qui est a I'origine du nom full-Potential. Cette méthode assure
donc la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT et le développe sous la forme
suivante:
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_ (ZxVie e rel
Vo) = {5 e Y res. (1142

De la méme maniére la densité de charge est développée sous la forme:

_ (Xkpre™ rel
p(r) B {Zmlplm (r)ylm(r) reSa (“ .43)

11.12 Code de calculs Wien2K :

Wien2K est un programme informatique écrit en fortran permettant d'effectuer des
calculs quantique sur les solides périodique. Wien2K utilise la méthode full potentiel
linearized augmented plane Wave [FP-LAPW] pour résoudre les équations de Kohn-Sham de
la théorie fonctionnelle de la densité DFT.

Le package Wien2k fonctionne sous un systeme d’exploitation UNIX(LINUX dans notre cas,
qui est la version d’UNIX disponible sur les ordinateurs personnels PC a microprocesseurs
Intel). Il est constitué de plusieurs programmes Indépendants qui exécutent des calculs de
structure électronique dans les corps solides en se Basant sur la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT). plusieurs propriétés des matériaux peuvent étre calcules avec ce code , parmi
lesquelles:

e Les bandes d’énergie , la densité des états et le surface de Fermi

e La densité d’¢lectrons, la densité spins, et les facteurs de structure aux rayons X

e L’énergie totale, les forces atomiques, les géométries d’équilibre, les optimisations de
structure

e La polarisation des spins (structures ferro- ,antiferromagnétique ou autres), le
couplage spin-orbite

e Les propriétés optiques

Le code Wien2k est constitué en différents programmes indépendants qui sont liés par le C-
SHEL SCRIPT

1.1nitialisation :

pour déterminer les propriétés d’un matériau donné, il faut générer les données de départ.
qui se trouvent dans le fichier “’case.struct’’. Ce dernier contient le paramétre du réseau, la
structure cristalline, les rayons muffin-tin, les opérations de symétrie...etc. Cette étape est
faite pour la préparation du cycle SCF. Ces éléments sont générés par une série de petits
programmes:

NN : est un programme qui enumere les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer la valeur du rayon atomique de la sphere.

SGROUP : Le SGROUP détermine le groupe spatial (spacegroup) de la structure qui est
définie dans le fichier cas structure, et rend en sortie le fichier cas. sruct. sgroup.
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SYMMETRY : Le SYMMETRY est un programme qui énumeére les opérations de
symétrie du groupe spatial de notre structure a partir des informations contenues dans le
fichier cas. struct (type de réseau, positions atomiques, etc.) et détermine le groupe ponctuel
des différents emplacements, atomiques, et les matrices des opérations de rotation
Correspondantes.

INSTGEN LAPW : permet de définir la polarisation du spin de chaque atome. Cesi est
trés important pour les calcules en spins polarisés et en particulier pour les cas
antiferromagnétique ; ou il est demandé d’inverser le spin des atomes AFM et/ou de fixer le
spin des atomes non-magnétique.

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

KGEN : Il génere une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : Il génére une densité de depart 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 critére de convergence soit vérifié.

2. Calcul SCF : le cycle SCF comprend les étapes suivantes :
LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.
LAPWT1 : Calcul les valeurs et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.
LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.
MIXER : Mélange les densités d’entrée et de sortie.
3. Calcul des propriétés : le calcul des propriétés physiques se fait a I’aide des programmes :

OPTIMISE : détermine 1’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le
parameétre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.

TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETT]I : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générés par
LAPW1.,

OPTIC : calcule les propriétés optiques.
XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X

Le déroulement et 1’utilisation de ces différents programmes sont illustrés dans le
diagramme illustré sur la Figure 11-3.

31



Chapitre II :

Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

A

-

<«

V2V_.=-8 1 p poisson

J

LAPW, :

(V2 +V)Wg = ExWx

@

LAPWZZ

pTot=ZlZE'aEF Yy Yk

VMT

/O
NN . / y \ y / A 4
SEMMETRY o
. LASTAR: DSTART:
Vérifier le Calculs les
nom calculs opération de Superposn'fu?n
chevauche atomiques. symétrie des densité
ment des atomiques
sphéres HY..; = E.i¥.. y,
./ - J
Calcul les densités
KGEN
La génération
de la maille K
s : ™
LAPW ,

LCORE:Calculs atomique

HY i = EWa

>

A
@
MIXER
i+1

=(1-a)pl, + apl..

&
<«

32

o\




Chapitre II : Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

I1. 13Conclusion :

La théorie de la fonctionnelle de la densité s'est rapidement imposée
comme un moyen relativement rapide et fiable pour simuler les propriétés
électroniques et structurales pour I'ensemble des éléments du tableau périodique
allant de la molécule au cristal [55].

Dans ce chapitre, nous avons présenté la theorie DFT et nous avons discuté
surtout les points essentiels et relatifs a notre travail.

De nos jours la DFT est un outil puissant qui présente un grand succes
dans des nombreuses applications. Dans le cadre de la DFT, il existe des
techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours des
dernieres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio
qui sont devenues aujourd'hui un outil de base pour le calcul des propriétés
électroniques et structurales des systemes les plus complexes et aussi un outil de
choix pour la prédiction de nouveaux matériaux[56].

Les études ab-initio menées sur I'ensemble des matériaux existants sont
nombreuses, elles ont donné des résultats fiables en les comparants avec les
mesures expérimentales. Parmi ces méthodes, la méthode des ondes planes
augmentées linéarités (FP-LAPW) et la méthode des orbitales muffin-tin
linéarités (FP-LMTO) qui sont decrite dans le méme chapitre [57].
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I11-1-Introduction :

Au cours des derniéres décennies le sulfure de cadmium (CdS), I’'un des semi-conducteurs
IIB-VIA, a fait I’objet d’une attention considérable en raison de ses nouvelles propriétés
optiques et électroniques utilisées dans différents domaines technologiques tels que les
cellules solaires, les diodes électroluminescentes, les transistors a effet de champ, les
photoconducteurs, les matériaux infrarouges, les capteurs , matériaux de stockage d'énergie et

photo catalyseur [58,59].

Dans les conditions ambiantes, le CdS comporte deux phases: une structure de type

wiirtzite (WZ) hexagonale avec groupe d'espace P63mc, une structure de type zinc blende

(ZB) cubique avec groupe d'espace F43m

Le sulfure de cadmium (CdS) subit une transition de phase structurelle de la structure zinc

blende (ZB) a la structure de type NaCl cubique avec le groupe d'espace Fm3 m.

Une autre transition de phase est obtenue de la structure de type NaCl a la structure de
type CdS-III orthorhombique avec le groupe d’espace Pmmn. Ces transitions de phase sont
également étudiées par des calculs d'énergie totale et d'enthalpie. Selon ces calculs, les

transformations de phase ont lieu a environ 3 GPa. et 51 GPa. [60].

Dans le présent travail, nous proposons une étude de simulation de la structure
électronique de CdS. Une étude ab initio est réalisée pour étudier le comportement du sulfure
de cadmium (CdS) sous différentes pression hydrostatique. Nous avons étudié les propriétés
optiques du CdS en utilisant la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) sous une pression

allant de 0GPa jusgu'a 1,5 GPa et ce dans le but d"étudier notre compose dans la phase ZB

35



Chapitre 111 : Résulta et discussion

111-2-Détails de calculs :

Dans notre travail, nous avons effectué des calculs de premiers principes basés sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant la méthode des ondes planes

augmentées linéarisées (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k .

Nous avons utilisé 1’approximation du gradient généralisé(GGA) para métrisee par

Perdew, Berke et Erenzehop [61], pour le traitement du potentiel d’échange-corrélation.

L’initialisation se présente sous une série de programmes qui génerent des fichiers d’entrées
dans le but de définir une densité de départ, pour la détermination du potentiel et ainsi la
résolution de 1’équation de Schrodinger qui donne les valeurs propres et les fonctions propres.
Par suite, une nouvelle densité est générée a partir des fonctions propres calculées. Ce cycle
est répété jusqu’a ce que la convergence soit atteinte. Avant de se lancer dans des calculs
longs et coliteux, il est nécessaire d’optimiser les parametres d’entrer qui controlent la densité

initiale de calcul.
I11-3-Test de convergence :

Il est impératif de tester la convergence des paramétres numérigues de la méthode FP-
LAPW implantée dans le code Wien2k [62]. Dans cette méthode il existe deux parametres
essentiels qui doivent étre raffinés afin de décrire parfaitement les systemes étudiées. Le
premier parametre est le produit entre le rayon muffin-tin moyen Rmt et le vecteur Kmax
(Rmt*Kmax.noté RKmax). Pour ce faire, nous avons choisir 10° Ry comme seuil d’erreur sur
I’énergie totale entre deux cycles SCF successifs. Pour obtenir les bonnes valeurs de
parametre Rmt*Kmax et le nombre de k-points assurant la convergence de 1’énergie totale du
systéme avec plus de précision, on fixe la valeur de RKmax égale a 8.5 et on varie les valeurs
du nombre de k- points allant de 500 & 1000, pour chacune de ces valeurs on calcule 1’énergie
totale E. L’analyse des courbes E(k-points) montre qu’une stabilité de convergence est atteinte
dans les limites de 1000 points dans la premiéere zone de Brillouin correspondant a 47 points
spéciaux dans la zone irréductible de Brillouin de CdS par I'utilisation de I’approximation

GGA.

Aprés la détermination du nombre de k-points, on fixe cette derniére a la valeur de 1000 et on
Varie RK . de 5 a 10 par pas de 0.5, pour chacune de ces valeurs on calcule I’énergie totale
E et on trace leurs variations, Les tracés E(RKmax) nous montre une stabilité de convergence

a la limite deRK,,,,x = 7 Le choix particulier des rayons muffin-tin R,,; est effectué de telle
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facon que la région interstitielle entre les différentes sphéres soit la plus petites, afin d’assurer
un nombre d’onde plane minime ce qui conduit & une convergence rapide, par conséquent les

rayons muffin-tin sont prises égales a :
Ryts 1 Cd: 2.2
et S:21

Pour la valeur du parameétre cristallin, nous avons pris la valeur a = 5.83 donnée dans la

référence [63] et nous introduisons ces valeurs dans la configuration StructGen.
I11-4-Propriétés structurales :

Cette premicre partie constitue 1’étape la plus importante pour développer les calculs
qui suivent. La connaissance de ces informations nous permet d’accéder par la suite a d’autres
propriétés physiques (électroniques, optiques,...) car ces propriétés dépendent du parameétre

cristallin optimise.

Elle consiste a déterminer le paramétre du réseau a I’équilibre a, , le module de
compressibilité B, et sa dérivée B', c’est la raison pour laquelle nous avons effectué un
calcul auto-cohérent de 1’énergie totale. Les paramétres d’équilibre sont obtenus en ajustant la
courbe de 1’énergie totale en fonction du volume par 1’équation d’état de Murnaghan [64]

donnée par :

E(V) = EO+$ [V (%)B - Vol +2(V_Vo) (1. 1)
Ou

E : sont respectivement 1’énergie totale.

Vo: le volume a I’équilibre.

B : le module de compressibilité.

et B': et sa dérivée.

Le modules de compressibilité est donné par :

2
B=V_; (111. 2)
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Les valeurs optimisées du parametre de maille ao, du module de compressibilité Bo et de sa

dérivée B' du composé CdS dans la phases zinc blend sont :
a0=5.9497 A.
B(=56.2 GPa.
Le paramétre du réseau a 1’équilibre est donné par le minimum de la courbe E(V).

Les courbes donnant la variation de 1’énergie en fonction du volume pour le composés CdS

dans la structure zinc blende obtenus par la GGA est représentée sur la figure 111- 1.
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Figure I11-1: 1a variation de I’énergie totale en fonction du volume de CdS dans

I’approximation GGA .
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I11-5-Propriétés optique:

I est d’un grand intérét de connaitre les différentes manieres dont la lumiére interagit
avec la matiere dans la physique de 1’état solide, par exemple I’absorption, la transmission, la
réflexion, la diffusion et I’émission. L’étude des propriétés optiques des solides s’est avérée
étre un puissant outil dans notre compréhension des propriétés électroniques des matériaux.
Dans des structures particuliéres, la dépendance énergétique des propriétés mentionnées ci-
dessus a la structure de bande est tres grande. Une information cruciale sur les valeurs propres

et les fonctions propres est necessaire pour calculer la fréquence/énergie dépendante des

propriétés optiques.

En général, les propriétés optiques d'un matériau solide peuvent étre décrites par la
fonction diélectrique £(w) ou deux types de transitions contribuent a la fonction diélectrique
g(w) : les transitions interbandes et intrabandes. Les transitions interbandes sont classées en
deux types, directs et indirects, alors que les transitions intrabandes sont importantes

unigquement dans les métaux.

La détermination de la fonction diélectrique &(w) permet d’obtenir d’autres grandeurs
optiques telles que : la fonction de perte d’énergie EELS, la réflectivité R(w) , le coefficient

d'extinction k(w) et I'indice de réfraction n(w) .
a-Effet de pression sur les propriétés physiques:

Lorsqu’un matériau est destiné a une application technologique, il est nécessaire
d’étudier son comportement sous 1’effet des perturbations extérieures telles que : la pression,
la température, le champ magnétique,...etc. L application de cette perturbation est relié aux

changements dans les distances inter atomiques.

Ces changements conduisent a des variations de la distribution de la charge dans les
liaisons atomique, et par consequent ces changements agissent sur tous les propriétés
physiques du matériau. Dans notre étude nous avons choisi la pression comme perturbation

extérieur.

Sous I’effet d’une pression, la constante du réseau est décrite par 1’équation d’état

. . _ B ag 336
Murnaghan suivante : P= El(;) — 1] (1. 3)
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c-Effet de pression et transition de Phase:

La pression est un facteur important dans 1’é¢tude des propriétés du solide, car elle peut
changer significativement 1’arrangement des atomes dans la matiére, ce qui se traduit par un
changement de phase. Dans les conditions normales de température et de pression, le
composé CdS se cristallisent dans la structure zinc blende. Sous I'effet de la pression, ce
composé se transforment a la structure NaCl pour passer a une . structure de type CdS-I1lI
orthorhombique si on augmente d'avantage la pression [65].

d-Effet de pression sur les propriétés optiques:

Afin de caractériser les propriétés optiques des matériaux semi-conducteurs de
symétrie cubique il suffit de traiter un seul composant tensoriel diélectrique. A cet égard, la
partie imaginaire de la fonction diélectrique est obtenue en utilisant la méme méthodologie
que celle décrite dans la référence [61], alors que la partie réelle de la fonction diélectrique est
une dérivée de la partie de la partie imaginaire en utilisant la relation de Kramers-Kronig.
Les figures 2 et 3 représentent les parties optiques réelles et imaginaires de la fonction
diélectrique, respectivement du composé semi-conducteur CdS dans la phase zinc-blende a

pression nulle et sous différente pression allant jusqu'a 1.5 GPa.

Qualitativement, on note que les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique
présentent presque le méme comportement avec quelques différences dans les détails.
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Figure I11-2 : partie optique réelles de la fonction diélectrique, du composé semi-
conducteur CdS dans la phase zinc-blende a pression nulle et sous différente pression
allant jusqu'a 1.5 GPa.
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14

12 F

Imaginary part of the dielectric function

0 5 10 15

Energie (eV)

Figure 111.3: partie optique imaginaire de la fonction diélectrique, du composé semi-
conducteur CdS dans la phase zinc-blende a pression nulle et sous différente pression

allant jusqu'a 1.5 GPa.
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Nous remarquons que pour les fréquences plus petites, la courbe de la partie réelle présente
un maximum proche du bord d'absorption. Ce maximum est suivi par les régions ayant la
tendance générale a une intensité réduite. Une tendance similaire a été rapportée par Khan et
Bouarissa [66] pour ZnS en utilisant la simulation de la dynamique moléculaire. La pression
appliguée de 1.5 GPa semble augmenter le maximum du pic principal sans affecter la forme
de ce dernier. L'augmentation du pic peut s'expliquer par les transitions inter-bandes qui

varient sous I'effet de la pression.

La forme générale de la partie réelle (Fig. 111 2) est celle attendue pour un
oscillateur harmonique. Cet oscillateur posséde une fréquence de résonance autour de 7 eV.
La pression appliquée deplace Iégérement la fréquence de résonance vers des fréquences plus
grandes. Ceci est due a la variation de la séparation entre le niveau d'énergie moyen de

liaison-anti-adhérence sous pression hydrostatique appliquée.
e-Effet de pression sur I'indice de réfraction :

L'indice de réfraction est un parametre utile dans la conception et la fabrication de
dispositifs destinés a des applications technologiques [67-68-69]. Les spectres d'indice de
réfraction calculés pour le composé semi-conducteur CdS a la phase zinc-blende a une

pression nulle et sous différente pressions sont montrés sur la figure 4.
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Figure I11- 4:Indice de réfraction calculés pour le composé semi-conducteur CdS dans la

phase zinc-blende a une pression nulle et sous différente pressions.
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A partir de cette figure, on note qu'a pression zéro, un ensemble de pics peut étre
observés. Ces pics proviennent des transitions excitoniques. Sous une compression de 1.5
GPa. , les pics sont affectés la ou ils sont décalés vers le haut dans les régions de bases
fréquences (énergie). La méme observation peut étre constatée pour les régions de plus haute
fréquence (énergie). Le pic le plus fort dans le spectre de l'indice de réfraction est
principalement lié a la transition de I'excitation 2 D. La pression appliquée de 1.5 GPa.
déplace ce pic vers le haut, indiquant que les transitions 2D exciton dans le zinc-blende CdS
sont affectées par la pression. D'un intérét particulier, nos résultats prédisent une valeur
d'environ 2.50 pour l'indice de réfraction statique pour le CdS dans la phase zinc-blende.
Cette valeur devrait augmenter jusqu'a environ 3.1 lorsque la pression de 1.5 GPa. est

appliquée sur le matériau CdS.
f-Effet de pression sur le spectre de réflectivité:

La connaissance de la fonction diélectrique complexe permet de dériver une autre
grandeur mesurable: le spectre de réflectivité. Nos résultats pour CdS a des pressions allant de

0 GPa. a 1.5 GPa. sont représentés sur la figure 111-5.
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figure 111-5: Indice de réfraction calculés pour le composé semi-conducteur CdS dans la

phase zinc-blende a une pression nulle et sous différente pressions.
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Notez que le maximum de la réflectivité a une valeur d'environ 44% et se situe autour d'une
énergie de 8 eV. Le pic a ce stade est lie aux transitions inter bandés qui sont modifiées par
des effets excitoniques. Généralement, la région de fréquence la plus basse est dominée par
une structure qui provient de la bande interdite d'énergie au point gamma qui est de type Mo.
A une fréquence plus élevée, les pics deviennent plus larges et sont dus aux transitions inter
bandés. La largeur de ces pics est due a la diffusion phonon-phonon. Ce dernier amortit les
vibrations. Une pression appliquée de 1.5 GPa. conduit a un léger déplacement du spectre de
réflectivité vers des fréquences plus élevées (énergies) avec une tendance générale a ce que
les pics de réflectivité deviennent plus élevés. Néanmoins, la forme du spectre de réflexion ne

reste pas la méme.
g-Effet de pression sur coefficient d'absorption optique :

Avant qu'elle ne soit absorbée, la lumiere d'une longueur d'onde donnée pénétre a une
certaine distance dans le matériaux. Cette distance peut étre déterminée par un parameétre
physique appelé coefficient d'absorption optique. Dans cette présente contribution, ce
coefficient a été calculé avec I'énergie des photons dans CdS dans la phase zinc-blende a
pression zéro et sous différentes pressions jusqu'a 1 GPa. Nos résultats sont illustrés sur la
figure 6. Notez qu'a pression nulle, le coefficient d'absorption optique augmente avec

I'augmentation de I'énergie des photons jusqu'a environ 8 eV, puis il diminue.

Une pression appliquée de 1.5 GPa. conduit a un léger décalage du spectre de coefficient
d'absorption optigue jusqu'a environ 10 eV, puis ce décalage devient plus important. Du point
de vue quantitatif, le changement du coefficient d'absorption optique comme il est montré sur
la figure 6 (courbe en pointilles) dépend de I'énergie de la lumiére absorbée.
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figure 111- 6: coefficient d'absorption optique calculés pour le composé semi-conducteur

CdS dans la phase zinc-blende a une pression nulle et sous différente pressions .
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h-Effet de pression sur la fonction de perte d'énergie EELS:

la fonction de perte d'énergie. A cette fin, la fonction de perte d'énergie des électrons du
composé semi-conducteur CdS en phase zinc-blende a une pression zero et sous différentes
pressions jusqu'a 1.5 GPa a été calculée. Nos résultats sont représentés sur la figure 7. Dans
ces spectres ont peut observer des pics qui représentent la caractéristique associée a la
résonnance du plasma. La fréquence du plasma correspond a ce plasma. Lorsque la pression
est appliquée, la fréquence du plasma est décalée vers des énergies plus grandes et le

maximum du pic est augmenteé suivi d'un changement important de la forme du spectre.
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figure 111-7: fonction de perte d'énergie des électrons du composé semi-conducteur CdS

en phase zinc-blende a une pression zero et sous différentes pressions.
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Conclusion générale .

Conclusion générale :

Le Sulfure de Cadmium CdS est un composes semi - conducteurs de la famille des
(I11-V1) avec un gap électronique direct, ils est suscité beaucoup d’intéréts en vertu de ses
applications dans le domaine de 1’optoélectronique et du photovoltaique.

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétes structurales, électroniques, et optiques

de ce composé. L’effet de la pression sur les propriétés déja citées a également été étudié.

Notre objectif était de présenter une étude théorique sur ce matériau qui peut coexister dans
les deux phases Zinc-blende et wiirtzite ainsi dans la phase rocksalt en utilisant le code

wien2k baseé sur I"approximations GGA.

Les résultats du parametre de maille a I'équilibre ag et le module de compressibilité

Bosont en bon accord avec les autres résultats théoriques et expérimentaux.

Sous I'effet de la pression, notre composés se transforme a la phase rocksalt de type NaCl ,

Une autre transition de phase est obtenue de la structure de type NaCl a la structure de type
CdS-Il1 orthorhombique .

Des résultats forts intéressants sont obtenus a partir d’un modele de la fonction
diélectrique, qui met en jeu I''indice de réfraction, le spectre de réflectivité , le coefficient
d'absorption optique et la la fonction de perte d'énergie des électrons du semi-conducteur
CdS.

Pour la fonction diélectrique e(w) les parties optiques réelles et imaginaires du
Composé CdS dans la phase zinc-blende a pression nulle et sous différente pression allant
jusgu'a 1.5 GPa, présentent des courbes qui se caractérisent par des raies dominantes qui
correspondent aux transitions électroniques entres les bandes. La pression appliquée de 1.5
GPa semble augmenter le maximum du pic principal sans affecter la forme de ce dernier.
L'augmentation du pic peut s'expliquer par les transitions inter-bandes qui varient sous I'effet

de la pression.

La forme générale de la partie réelle est celle attendue pour un oscillateur harmonique
qui possede une fréquence de résonance autour de 7 eV. La pression appliquée déplace

légerement la fréquence de résonance vers des fréquences plus grandes.

Les spectres d'indice de réfraction calculés pour le composé semi-conducteur CdS a la phase

zinc-blende a une pression nulle et sous différente pressions représentent un ensemble de pics
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qui proviennent des transitions excitoniques. La pression appliquée de 1.5 GPa déplace ce pic
vers le haut, indiquant que les transitions 2D exciton dans le zinc-blende CdS sont affectées
par la pression. nos résultats predisent une valeur d'environ 2.50 pour I'indice de réfraction
statique. Cette valeur devrait augmenter jusqu'a environ 3.1 lorsque la pression de 1.5 GPa est
appliquée.

Nous avons également étudié I'effet de pression sur le spectre de réflectivité , le
coefficient d'absorption optique et sur la fonction de perte d'énergie des électrons , dont les
résultats trouves résultats concordent mieux avec les autres résultats theoriques disponibles.
Notons que la ou les données expérimentales font défaut, nos résultats peuvent
servir comme références.
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Résumé:

Le Sulfure de Cadmium CdS est un composés semi - conducteurs de la famille des (I1-VI) avec
un gap ¢lectronique direct, ils est suscité beaucoup d’intéréts en vertu de ses applications dans le
domaine de I’optoélectronique et du photovoltaique. Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés
structurales, électroniques, et optiques de ce compos¢. L’effet de la pression sur les propriétés déja
citées a également été étudié. Notre objectif était de présenter une étude théorique sur ce matériau qui
peut coexister dans les deux phases Zinc-blende et wirtzite ainsi dans la phase rocksalt en utilisant le
code wien2k basé sur I'approximations GGA. Des résultats forts intéressants sont obtenus a partir d’un
modele de la fonction diélectrique, qui met en jeu I'indice de réfraction, le spectre de réflectivité , le
coefficient d'absorption optique et la la fonction de perte d'énergie des électrons du semi-conducteur
CdS . Nous avons également étudie I'effet de pression sur le spectre de réflectivité , le coefficient
d'absorption optique et sur la fonction de perte d'énergie des électrons , dont les résultats trouvés
résultats concordent mieux avec les autres résultats théoriques disponibles .Notons que la ou les données
expérimentales font défaut, nos résultats peuvent servir comme références.

Abstract:

Cadmium Sulfide CdS is a semiconductor compound of the (1I-VI) family with a direct
electronic gap, it is aroused a lot of interest by virtue of its applications in the field of optoelectronics
and photovoltaics. In this work, we studied the structural, electronic, and optical properties of this
compound. The effect of pressure on properties already mentioned has also been studied. Our objective
was to present a theoretical study on this material which can coexist in the two phases Zinc-blende and
wirtzite as well in the rocksalt phase by using the code wien2k based on the GGA approximations.
Interesting results are obtained from a model of the dielectric function, which involves the refractive
index, the reflectivity spectrum, the optical absorption coefficient and the electron energy loss function.
semiconductor CdS. We have also studied the pressure effect on the reflectivity spectrum, the optical
absorption coefficient and the energy loss function of electrons, whose results found results agree better
with the other theoretical results available. where experimental data are lacking, our results can serve as
reference.
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