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Introduction Générale

Introduction Générale

La science des matériaux comporte un grand nomérdothaines importants
dont celui des polymeres, des matériaux compositedes semi-conducteurs. Elle

constitue a ce titre un domaine trés actif de ¢heeche et technologie modernes

Un intérét tout a fait particulier a depuis longpamdéja été porté aux semi-
conducteurs qui sont rappelons le a la base ddmuses technologies de pointe en
électronique, électronique quantique, aérospadtlénergie solaire. De ce fait leur

rble dans les futures industries ne cessera deee plus en plus d'importance [1].

La combinaison de deux éléments chimigues ou plid cela est possible
donne en général une nouvelle substance dontdgsigies sont tout a fait nouvelles.
Ceci donne une latitude salutaire aux chercheuws pettre au point de nouveaux
matériaux ayant des qualités particuliéres reclisshDans les milieux des matériaux
semi-conducteurs on parle ainsi des V-1V, llI-Mc.e pour désigner des semi-
conducteurs binaires faisant intervenir des élémeld la table périodique de la
colonne IV pour le premier cas ou les colonne&tlV dans le second. La formation
de solutions solides de ces mémes matériaux domeeree selon le besoin d’autres

matériaux avec de nouvelles propriétés [2].

Comparés au silicium qui est le semi-conducteuctu®x de I'électronique du
fait de son abondance et la trés grande maitrissadechnologie, les 1I-VI et 1lI-V
présentent des avantages avérés dans des domelsegué¢ |'optoélectronique et
I'électronigue a composants rapides ou les portelerscharges doivent étre trés

mobiles.

L'intérét pratigue des semi-conducteurs IlI-V etVll est encore davantage
renforcé par la possibilité de réaliser des couchieses par croissance épitaxiale sur
un substrat. Dans ce domaine la formation inéwtabhis souhaitée d'une interface

conduit a des propriétés nouvelles, par exemploraation d'un gaz d'électrons
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bidimensionnel. La maitrise des techniques de saoise épitaxiale a également
permis la réalisation de couches trés minces ssisessde compositions alternées
donnant ainsi naissance aux puits quantiques @acasl le plus simple et aux super-

réseaux pour des configurations plus complexes.

Dans ce travail nous avons choisi comme champ dkételques matériaux Il1-
V et lI-VI ainsi que leurs super-réseaux a péritde courte.

Les semi-conducteurs 1lI-V tels que GaAs. AlAsSAlsont de type zinc blende.
Cette structure apparentée a celle du diamant €Se®...), est constituée de deux
sous-réseaux cubique a faces centrées décalépdrumpport a l'autre le long de la
direction [111] dun quart de diagonale. Chaque sous- réseau étanp®@ar les
éléments d’'un groupe donné soit Il ou V. Dansttacture zinc blende un atome de
type donné est entouré de quatre atomes de I'&yee et forme avec ceux-ci des
liaisons covalentes partiellement ioniques [3].

Les composants modernes de I'électronique fontrvater la croissance de
plusieurs matériaux ensembles selon des schémesmdiinaisons plus en plus ou

moins complexes selon le but a atteindre.

Les propriétés physiques d'un solide sont en géaonnues une fois sa
structure électronique déterminée et plusieurshouss ont été élaborées pour la
détermination de cette derniére. Parmi ces méthoiess les deux méthodes que
nous avons utilisées a savoir la méthode du psetelojel et celle dite des ondes
planes augmentées ou FP-LAPW toutes les deux baséds théorie moderne de la
fonctionnelle de densité (DFT) et implémentées eespement dans les codes de
calculs ab initio CASTEP et WIEN2k qui nous ont ey d'étudier les propriétés

aussi bien électroniques qu'élastiques de noéragst

Le présent mémoire est organisé comme suit: Darmdmier chapitre nous
présentons la DFT, les équations de Kohn-Sham atrows les deux approximations
bien connues du potentiel d’échange-corrélatioav@is celle de la densité locale ou

LDA et celle du gradient généralisé ou GGA. Le dtrapll est un compte rendu
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sommaire de quelques méthodes standards de cacsiractures électronique. Un
accent particulier est mis sur les méthodes du duspotentiel et celle dite FP-
LAPW. Le troisieme chapitre contient nos résultaisnériques obtenus, concernant
les propriétés électroniques, structurales etigleet des semi-conducteurs binaires
dans leurs états massifs, leurs interprétationlgues comparaisons avec les résultats
expérimentaux trouvés. Les grandeurs calculées Igsnsuivantes . parametre de
maille, énergie totale, structure électroniqueagtstantes élastiques. Enfin le chapitre
IV contient nos calculs ab initio de la structurkecéonique et des propriétés
élastiques de super-réseaux a période courte.

Finalement, notre travail est achevé par une cemmiugénérale résumant nos
résultats les plus saillants.
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Chapitre |

Théorie de la fonctionnelle de densité

I-1-L’équation de Schrédinger d’un cristal (1926) :

Un cristal est constitué d’'un trés grand nombreakticules en interaction :
Les électrons qui sont des particules légeressaidgaux qui sont beaucoup plus

lourds. Désignons les positions des électrons ar,......... et

parﬁl, 52 ......... celles des noyaux.

L'état stationnaire des particules est airggcrit par lI'équation de
Schroédinger :

HY = EW 10)-

Ou H est l'opérateur hamiltonien du cristd#d, sa fonction propre et E
I'énergie- propre du systeme.

L’hamiltonien H est donné par:

H=T +T,+U,+U,+U,, (1-2)

ou

T=yT=y-( Lo (-3)
T, ZT —2—(55;) (1-4)

1
Uee 2; |;4—‘P_P_‘ (|-5)

Z,7,4€°

(;U > a;ﬁ 47e, B B ‘ (-6)

2
Uez :ZUia :_Z?Zﬁ)efgi (|-7)
ia ia olf; -

e : La charge de I'électron
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m : la masse de I'électron

M :la masse du noyau

F' . défini la position de I'électron
R : défini la position du noyau

Z, etZ, :les nombres atomiques des noyauxs

Dans les equations ci-dessiysT, , U,.,U,,, U, sont respectivement

ee’ zz)

I'énergie cinétique des électrons, I'énergie cipgi des noyaux, l'interaction
coulombienne répulsive électron- électron, I'intéi@ coulombienne répulsive

noyau- noyau et l'interaction coulombienne attractioyau-€lectron.

I-2-L’approximation de Born-Oppenheimer :

Il est possible de simplifier I'équation de Schrighr en considérant la
grande différence de masse entre les électrongseindyaux. Pour I'atome
d’hydrogene dont le noyau est le plus Iéger, caiderest 1836 fois plus lourd
que l'électron. Les noyaux se déplacent donc teé$ement par rapport aux
électrons et donc en premiére approximatiors’ddaptent instantanément aux
déplacements des premiers. Les noyaux apparaseatcomme immobiles aux
yeux desélectrons. Cette approximation est dite adiabatique de Born-
Oppenheimer [4]. Elle conduit & une fonction d’orddectronique qui ne dépend

des coordonnées des noyaux que parametriquement.

Nous pouvons donc définir un nouvel hamiltonierst’’hamiltonien des
électronsH.donné par:
He:Te+Uee+Uez (I- 8)

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

Z¢e _ ]
23+ R 2w PR PR 19

Ou |52 décrit le mouvement des électrons dans un champsyhu au repos.
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L’équation (1.9) obtenue décrit un probleme a Npsodont la résolution ne

peut étre qu’approximative.

Une approche qui a eu du succes a été la rédutigh9) a un probleme a
un seul corps, comme la montre I'approximation @ettée-Fock [5,6] décrite ci-
dessous.

I-3-L’approximation de Hartree-Fock:

La difficulté a décrire les électrons en interactimus oblige a passer par
des approximations pour résoudre ce probléeme. E8,1Blartree [5] fut le
premier & proposer une approximation qui consisteugposer que chaque
électron se déplace de facon indépendante danisalapc moyen crée par les
autres électrons et les noyaux. Donc cette appiatiomramene le probleme a N
corps en interaction a celui d’'un probleme d’éleatrindépendants.

L’hamiltonien peut alors étre écrit comme une somdigamiltoniens

décrivant un seul électron comme suit:

H=>H, (I-10)
Avec .
2
H, = _g_mAi +Qi(ri)+Ui(ri) (I-11)
ou
Z,€

(1-12)
T 478, f; -

est I'énergie potentielle de I'électrondans le champ de tous les noyauxet

‘(4)__24_”3_“ (1-13)

est le champ effectif de Hartree.
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La fonction d’'onde du systéme électronique entiegnt a elle, a la forme
d’'un produit de fonctions d’'ondes de chacun destilas, et I'énergie de ce

systéme est égale a la somme des énergies desogiettrons, soit :

(1 h )= [T () (I-14)

E.=)E (1-15)
avec

H,¥, =EY, 1®)

Le systeme d’équation (I-16) se résout de manigi® -@ohérente.

Le champ moyen de Hartree permet de ramener I'égudtun systeme a
plusieurs électrons a un systéme a un seul éfec@ette théorie néglige les
effets d’échange- corrélation.

En 1930, Fock [6] a montré que la fonction d’ondeHhrtree ne respecte
pas le principe d’exclusion de Pauli car elle njgs$ antisymétrique par rapport
a I'échange de deux particules quelconques. llragéoce défaut en ajoutant un
terme supplémentaire non local d’échange qui caqupliconsidérablement les
calculs. La fonction d’onde totale est donc rem@tapar un déterminant de
Slater de fonctions mono-électroniques et esisyngtrique par rapport a

I'échange de deux électrons.

E
Ly, Py, (P
(E'PZ"""):_qJZ(l)qJZ(Z) ------ (1-17)
Cette approximation conduit a de bons résultattamment en physique
moléculaire, elle ne peut donc traiter que desesysts avec peu d’électrons
comme des petites molécules. Elle ne tient pas toags effets de corrélations
électroniques, et pour le traitement des systenseglés comme les solides reste

difficile a appliquer [7].
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I-4-La Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)rdéan systeme en
considérant la densitg(f) comme la grandeur de base. Ainsi, le probléme & n
électrons est étudié dans I’espacepﬁé qui est de dimension 3 au lieu de
'espace de 3n de la fonction d’onj&8 . Historiquement, les premieres idées
dans ce sens furent introduites dans les travaukhdenas [8] et Fermi [9] en
1927. Dans leur modele, les interactions électumscsont traitées classiquement
et I'énergie cinétique est calculée sur la basenal’wensité électronique
homogéne. Notons cependant que la DFT a réellegténétablie avec les
théoremes fondamentaux exacts de Hohenberg et Boh964[10] qui relient

I'énergie de I'état fondamental et sa densité gerfaunique.

I-5-Théorie de la fonctionnelle de densité de Hohé&erg-Kohn-Sham :
La DFT s’appuie sur les deux théoremes exactsHaleenberg et Kohn
[10]. Le premier stipule que l'énergie E de I'émbdamental d'un systeme

électronique en présence d'un potentiel extngéJ) est une fonctionnelle de la

densité électronique(F) et peut étre écrite sous la forme :

E[o] = [aR,,(P)o(f)+ Flo] (I-18)

Dans I'eq. (1.18),F[p] est une fonctionnelle de la densig), elle est
inconnue explicitement mais reste universelle darsens ou elle ne dépend pas

du systéme. Le deuxieme théoreme quant a lui stsnoomme suit :

Pour un potentiel externe et un nombre d’électdnmnés, I'énergie totale

du systéme est minimale lorsque la dens{ft§ correspond a la densité exacte

de I'état fondamentad, ().
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Pour appliquer cette théorie Kohn et Sham écriatorsF[p| sous la forme
[11]:

Flo]=-< dedP-ﬂ(P)_p f')wo[p]wxc[p] (-19)

8re,

Dans Eq. (I-19), le premier terme décrit la réemuistoulombienne entre les
électrons, le second est I'énergie cinétique d'ysteme d'électrons sans
interactionT,[o] , quant au terme restark, [p|, c'est I'énergie d’échange-
corrélation.

Le potentiel d’échange-corrélation est défini dk][:

V,o(F) = d;f( d (1-20)

Le terme d’échange-corrélation a son origine damgtaction électron —
électron, et sa connaissance est nécessaire’@mael du systeme électronique.

Il faut cependant noter qlEXC[,O] n'est connu qu’approximativement [12].

I-6-Solution de I'équation de Kohn-Sham :
La résolution de I'équation de Schrddinger dansaldre de I'approche de Kohn-

Sham est ramenée a la résolution d’équatitenia forme suivante [12]:

(1-21)

m

extj|q)m:£mq)
2m 0
4444444244444443

HKS

o Lo

A

H,s ci-haut étanthamiltonien de Kohn-Sham.

Les différentes méthodes ab initio de calcul desttaicture électronique
sont fondées sur la DFT et peuvent étre classif&gn les représentations
utilisées pour la densité, le potentiel, et lesitalbs de Kohn-Sham. Ces

derniéres sont décrites par :
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@, (P)= i_lC,TCD';(P) (1-22)

ou cpt;(np) sont les fonctions formant la base et &5 les coefficients du

développement.

La résolution de I'équation de Kohn-Sham consistesaa déterminer les
coefficientsC]' .

Ayant choisi une base et, une valeur finie de Bguation (I-21) se

transforme sous la forme séculaire :
(@![A[0}) - &, (@? @) - (1-23)

Dans laquelle apparaissent les éléments de madgcé€Hamiltonien H

mono-particule et les éléments de la matrice deu@ementS, c’est a dire. :

(H, -&.S Jcm =0 (1-24)
ou

Hy = (@} |H| o) (1-25)
et

5 =(@P|®}) (1-26)

Pour un solide, ces équations doivent étre résghoeir chaque point k
dans la zone de Brillouin irréductible.

La fonction propre est approchée de facon d'aupdm$ précise que la
valeur de P est importante mais le temps de didigatian de la matrice est

également d’autant plus élevé.

10
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La résolution des équations de Kohn-Sham pour leistp de haute
symétrie dans la premiere zone de Brillouin perdeesimplifier les calculs. La
résolution de ces équatioss fait alors d’'une maniere itérative en utilisant
cycle d'itération auto-cohérent illustré par I'arggramme de la figurgl). On

commence d’abord par injecter la densité de changele p, , construite a

partir d’'une superposition de densités atomiques :

Pin = Pristal = zpat (|_27)
at

Lorsque les éléments de la matriidet de recouvremer@sont calculés, les
valeurs propres et vecteurs propres sont déternaiqestir de la diagonalisation

du systéme suivant:
(H-g,8)Cr=0 (1-28)

Ensuite, les orbitales sont occupées et une naudelhsité est déterminée

comme Ssuit ;

parP)= |0, (P)° (1-29)

occ
Cette derniere étape termine le premier cycle eprocédé d’accélération
de la convergence est utilisé pour construire uneselle densité en mélangeant

cette densité de sortig, et la densité d’entrée de ce cygle En notant par

I'index de l'itération et pas. un parametre de mixage, en termes mathématiques
ceci se traduit par :

Ioiin+l = (1_ a)piin + aIO(i)ut _K(D)

La nouvelle densité d’'entrée ainsi crgg} , est alors introduite dans un

cycle auto-cohérent. Ce processus est repété dmn fa€rative jusqu’a la

convergence, déterminée par un critére fixé aulgiésa (la différence entrg,,

et p,, par exemple). La précision d’'un calcul est d’atf@os importante que le

11
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critere de convergencep(, — o,, ) est faible. Lorsque la convergence est atteinte,

I'énergie de I'état fondamental du systéme consgi@st connue.

[ T

Caleuler Vir)

¥

Fésoudre les équations KS

.

Détermuner Ez
Calculer poye

:

P T Pour -_— ;'LCCGId ?

' Calculer I
N =/

Fig. (1) : Organigramme d’un calcul auto-cohérent dans unéhode basée sur

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT3].

12
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I-7-Les différents types de fonctionnelles d’echarggcorrélation :
Différents types d’approximation de la fonctioneetl’échange-corrélation

E,. ont été développées dans la littérature [14]mpdesquelles on cite les

suivantes :

I-7-1. Approximation de la densité locale (LDA)
L’approximation de la densité locale ou LDA transfe la DFT, théorie a
N corps exacte en une théorie approchée facilgkiter. Dans la LDA, la plus

simple des approximations, I'énergie d’échangeéation E,[p] s’écrit [11] :

EL o] = [ p(Ple.c ()P (1)3
ou £,(p) désigne I'énergie d'échange-corrélation pour pagicule d’'un gaz
homogéne d'électrons de densij¢ . Le potentiel d’échange-corrélation

correspondant (Eq.1.20) devient :

JELPA ,0] de )
LDA _ XC —_ —=xc\F/

Les équations de Kohn-Sham s’écrivent alors :

j T,—F)rdﬂv LDA J —eWw (1.33)

La fonctione (o) peut étre séparée en un terme d’échange et ue em

2
(_%A +Vext(P) +

corrélation comme suit:

13
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£.(0)=£,(p)+£.(p) (1-34)

La contribution d’échange est connue, elle est denpar la fonctionnelle
d’énergie d’échange de Dirac [15]:

lo)=-3(20P) (1.35)

4\ 1

Des valeurs précises gdp) sont disponibles par des calculs Monte-Carlo

guantique de Ceperley et Alder (198[16]. Il existe aujourd’hui dans la

littérature différentes paramétrisations, numérigae analytiques de(p), dont

parmi les plus connues, celle due a Hedin et Luisti§¥/971) [17].

En utilisant la LDA (Eqg.1.31) pour une molécule wu solide on suppose
implicitement que l'on peut obtenir I'énergie d'écige-corrélation pour un
systéme inhomogéne en considérant le gaz d’élecitomme homogene dans
des portions infinitésimales de celui-ci. On pdotsappliquer localement a ces
régions les résultats du gaz homogéndaesommation de ces contributions

individuelles e, (0)p(F)dF donne une valeur approchée de I'échange-corrélatio

du systéme inhomogene.

Il va de soi que la validité de la LDA supposs dgstémes ou la densité
électronique ne varie pas trop rapidemeirgfficacité de cette approximation est
apparue a partir des années 1977 avec les traeariMreher et Freeman [18,21],
ainsi que ceux de Moruzzi et al. (1978) [22].

Enfin, notons qu’urprécurseur de la LDA a été introduit par Slaterl€bl

[23] ou il proposa la méthod&, comme une simplification de la méthode

Hartree-Fock. Cette simplification aboutit a I'étjoa suivante :

14
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[—g—r;A v, (P)+ ¢ jﬁg%dpwm (P)JLIJi =5, (1-36)

47,

avec le potentiel local ,

Vo (P)=—§a(§p(P)j% (1-37)

Dans [I'équation (1-37) désigne un parametre qui a été initialement pris
comme étant égal a 1. Par la suite il a été éyabué tous les atomes neutres par

Schwartz [24].1l fauaussi noter que Kohn et Sham ont réalisé que liemu,
était équivalente a la LDA, si la corrélation éigitorée et si en plus=2/3. La
méthodeX, peut donc étre considérée comme un formalismdomigionnelle

de densité, qui néglige la corrélation et donndgie est donnée par:

EL[o]= ga(gj” G (1-38)

laguelle par différentiation donne le potentiel’dguation (1.37)

I-7-2. Introduction du spin (LSDA)

La généralisation de la LDA au cas ou une poladeatles spins est prise
en compte conduit a la LSDA. L'introduction du sponsiste a prendre en
compte deux populationso(T) et p(l) dans la matrice densité. Le systeme et
£..sont alors décrits par ces deux fonctions

Dans cette approximation, I'énergie d’échange-datigh est définie par
[25,26]:

ESpr.ot]=[eslor Phot P)oPla P (1-39)
ou EXC(,OT (P),,ol (P)) est I'énergie d’échange-corrélation par partialilen gaz

d’électrons homogene.

15
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I-7-3. La méthode des gradients généralisés (GGA)
L'approximation des gradients [27,28] va plus lgue l'approximation
strictement locale de la LSDA. Dans l'approximatib8DA, le potentiel

d’échange-corrélation ne dépend élequ’a travers la densit;é(n"). Dans
l'approximation GGA cette dépendance est aussi higraversp() que son

gradientOp(f) . Ainsi on écrit

ESo] = [dFo(Pe, (o(F). 0o (P) (1-40)

L'utilisation d’une fonctionnelle de type GGA pertmen effet d’accroitre
de facon significative la précision des calculsemparaison avela description
fournie par la LDA. A titre d’exemple ces derniérendent a améliorer les
énergies totales [29,30].Les volumes d’équilibre des modules
d’'incompressibilité des métaux de transition sont reeilleur accord avec
I'expérience en GGA qu’en LSDA, le cas du fer etwes bon exemple, ou la
structure cubique centrée est la plus stable doenant aux résultats LSDA
[31].

16
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Chapitre I

Méthode de calcul de la structure électronique

[1-1-Introduction :

Pour comprendre les différentes propriétés deslesliil est nécessaire
d’étudier le comportement des électrons dans cesels, et ceci est en lien
direct avec les méthodes de calcul qu’'on classeogn groupes Les méthodes
empiriques, semi-empiriquegt enfin cellesdites ab-initio. Dans ce qui suit
nous passons en revue certaines de ces méthodssgbns leurs avantages et

inconvénients.

[I-2- La méthode du pseudopotentiel :

La méthode des pseudopotentiels est une extensida théthodeOPW
introduite parHerring [32,33] en 1940. Dans cette méthode, les électrons du
coeur sont supposés figés dans la configurationiqt@ntandis que les électrons
de valence se déplacent dans le potentiel monoétegtie résultant introduit par
Phillips en 1958 [34] et communément appelé pseoigogiel.

On sépare donc les électrons de I'atome en élsati®coeur et en électrons
de valence. Ces derniers occupent les couchgduleexternes intervenant dans
les liaisons chimiques. Les électrons du coeur gaaux sont dans les couches
internes les plus proches du noyau et sont tresspesibles a I'environnement
chimique de l'atome; ils peuvent donc étre consgl@mme gelés. On a donc
un ion rigide formé du noyau et des électrons deucoen interaction avec les
électrons de valence.

En plus de cette séparation entre électrons, psgudopotentiels sont
construits de telle sorte que les pseudo-fonctibmsde associées n’oscillent pas

dans la région de cceur et ont une variation lente.

17
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lI-2-1 Le formalisme mathématique
D’apres les Réfs. [32,33h fonction d’ondel est donnée par la somme
d’'ondes plane®, et d’états atomiques occupés du caefir

W, =o) +Zbcq>§ (11-1)

La fonction¥, devant étre orthogonale aux états du cd¢won a donc
[32,33] :

(@ |wy) =0 (1-2)

o} oy (11-3)

W = o) -3 (@

c

La fonctionW, vérifie I'équation de schroedinger

HW, = E WY, (11-4)

et le remplacement de I'expression (11-3) danstjlldonne

HOY - HY (0f |0} )of = E W, (11-5)

mais puisque
Ho! = ESdS (11-6)

pone: HOY ~ EC (0| @) = E{q’ﬁ +2 (o ¢t>¢i}

¢‘é>¢ﬁ = E @Y (Il -7)

\' Cc Cc
Ho\ +Z(Ek —Ek)<q>k
Cc
Avec :

18
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Veoy =3 (E, - Erfos |0} o (®)

L’écriture condensée de I'équation (1I-7) donne:

(H +V,)o) =E, &} (11-9)
Ou

[p? 12m+V, +V, |0y = E, & (1-10)

V.est un potentiel négatif attractif du cceur ge$t un potentiel positif répulsif.
La somme Y= V;+ Vg donne le pseudopotentiel dont l'intensité est
généralement faible.

Notons que dans I'équation (ll-10) est la pseudo fonction d’'onde,
cependant, la valeur de I'énergig =EE (k) correspond a la vraie énergie propre
deV¥,.

[I-2-2. Calcul des éléments de matrice du pseudeptiel :

Le pseudopotentiel est en généeral un opérateur non local et il n'est
introduit dans les calculs que par lintermédiale ses éléments de matrice.
Donc pour le connaitre, il est nécessaire d’aveimsdemble de ses éléments de
matrice calculés sur une base complete de fonctibasbase compléte de
fonctions qui est le plus souvent utilisée estecElrmée par I'ensemble complet

des ondes planes
k) = @/v) explikP) (I1-11)

N \ M \ , . .
ou le vecteur d'onde est un vecteur quelconque de l'espace récipraguiee
doit pas étre restreint a la seule premiere zorgritleuin si I'on veut que la base

soit complete. Dans cette base, I'élément de matfjentre deux ondes planes

de vecteurs d'onde respecﬂﬁset I21+8 sera notéll<J+ é)’\/p‘lt}

Par définition on a
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Vp :Vc +Z(Ek - ECXCDEX(Dﬁ
Et donc
k) (11-12)

(iKe v, )= (k+ .

K) + > (. - £k + oz (o

Le potentiel d’origine Y donné pav, (P) = ;V(P— ﬁ) est local et ses

14 P , . :
éléments de matrlc@ + é)’vc I¥> ne dépendent en fait pasl%lemws seulement

de §soit :

e

)= 5 [V Plexel-iéF)oeP
= QiNiZexp(— i&g)jvc (tp— Ig)exdp— Ig)d3tp: SV, (11-13)

Ou nous avons introduit le facteur de forme decghales potentiels atomiques

v, :Qio iv(P)exp(—iﬁP)&P (11-14)

Ainsi que le facteur de structure du systeme fgpard'ensemble des ions dans
la configuration quelcongque ou chacun de ces daroecupe une positioﬁ' qui
ne coincide pas nécessairement avec un site prém)ﬁ(o) du réseau de

Bravais du cristal. Ce facteur de structure ne plast Etre confondu avec le

facteur de structure ;Sdu motif cristallin.

S, :Ni exp- i6R) (II. 15)

Dans le cas particulier ou les ions occupentsitesﬁ(o) du réseau de

Bravais, alors
0 Si qO r@seau réciproque
$=§ = (11 -16)

1 S qb @seau réciproque
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Par ailleurs on a :

(DC

K) = yzj o2 (P - RexpfikPlaP (117)

= or ex |lE)P CDCDP Ig)expiIE(P—fg)dSP

<D‘;>— L exp—|k+ IgJ'CD |p Ig)exp—|k+8)(FJ Ig)dnp (11-18)

=or

08

<+ 8o o

K)=1/N, exp-iR) ¢t .o (Il -19)

Ou on a posé
=L [oc(Pexd-ikPheP (11 -20)

L'élément de matricély+8’vp‘lt‘> est donc égal au produit du facteur de

structure “$ par I'expression:

W, (K) =V, + 3 (E — B9 (11-21)

Appeléefacteur de forme du pseudo potentsait donc

k+8’\/ \Q {v +Z E, - ES))fS fk+q} (11-22)

(K+8v,|K) = S\, (k) (11-22)

Et les difficultés rencontrées lors du calcul deymopotentiel sont celles

contenues dans le calcul de son facteur de forgie W
. P , - .
Le fait que<k +8’Vp‘|¥> dépend en général aussi bien du vecfémue dej
provient du fait qu'il, n'a pas une expressionale?, (F). Notons cependant, que

cette dépendance dé& disparait si l'on se contente d'un modele
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phénoménologique Ioc‘@l(F’) pour V. Lorsque le pseudopotentiel exact, V
est remplacé par une forme approchée Iocq,l&'), la transformée de Fourier de

celle-ci est égale au produit,¥ S, Wq.

v, () =i(P) off- =SP4 (1-23)

Ou VT/(P) est définie comme la transformée de Fourier réqipe du facteur de
forme W, La relation ( I .23') montre que la forme apprée Ioca‘l/p(r“) d' un
pseudopotentiel peut toujours étre considérée comngesomme de pseudo-

potentiels atomiqu&?/(rp - I5) centrés sur les différents sites atomiq§¢35].

lI-2-3. Quelgues modeles de pseudopotentiels
[I-2-3.1- Le modele local :

Le modele le plus simple est un potentiel localesh@ant de la variable r, et
plusieurs formes de ce type existent.

Dans le premier modele le potentiel est coulomBiegrandes distances et
tend vers un potentiel constant dans la région aurc Mathématiquement on

I'exprime ainsi :

_|[=Z¢r 1>,
v(r)_{Ze/rC <t (11-24)

Ou
Z : est le nombre d’électrons de naée

I .le rayon du coeur atomique.

Une autre forme de potentiel similaire et beauaaiilfsée est celle dite du

coeur vide proposée par Ashcroft [36], le potemt#ais ce cas a la forme :

V(r):{—zdr r>r, (@5)

0 r<r.
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Heine et Abarenkov ont introduit plus de flexil@alpar I'ajout d'un
potentiel A considéré comme constant dans la rédiiocceur [37]. Dans ce cas

la forme du potentiel devient:

V()= {_ Zer 1>t (11-26)

A resr,

[I-2-3.2. Le modéle non locat

Dans ce cas, on tient compte de la région du ctele pseudopotentiel est
essentiellement non local, dépendant aussi biem gee de I'énergie E. La
correction due a la non localité apportée aux pmisnlocaux précédents est

donnée par [38]:

Vi (r.E)=2 A (E)f, ()R (11-27)

|
Ou

A, (E) est une fonction dépendant de I'énergie dais €l coeur.

P, est le projecteur sur I&"Fcomposante des moments angulaires.

Et f,(r) est la fonction qui représente l'effet de It¥thu cceur, elle peut
prendre plusieurs formes telle que la forme Ganss, carrée de Heine-

Abarenkov, ou d'Aschroft.

lI-2-4. Pseudopotentiels ab initio

Dans ce paragraphe nous exposons brievemepisédesiopotentiels ab
initio. Notre traitement suivra essentiellemenuctds Réfs. [39, 40].

Il existe deux types fondamentaux de pseudopotsraieinitio, qui ont
chacun leurs avantages et leurs inconvénients/aar$a9] :
- les pseudopotentiels a norme conservée intropaitélammaret al.[41]

- les pseudopotentiels ultra-doux introduits par \ébdt [42].

lI-2-4-1 Pseudopotentiels a norme conservée
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Ces pseudopotentiels conduisent pour une configaratlectronique de
référence de l'atome isolé aux valeurs proprestesat a des fonctions propres
aussi reguliéres que possible et en accord avdoriesons d'onde atomiques au-

dela d'un certain rayon de coupugehoisi auparavant. Ces fonctions appelées

pseudofonctions propres, doivent étre identiquasvaaies fonctions d’ondes de
valences au-dela dg. Cependant elles sont moins oscillatoires quevtages
fonctions d’'ondes et elles peuvent de ce fait B#présentées correctement en
utilisant un nombre de vecteuss trés inférieurs a celui requis dans le traitement
des vraies fonctions d’onde. Le potentiel du caenique est dit dur tandis que
le pseudopotentiel est pldeux et de préférenceansférable Le termedoux
signifie que le développement des pseudofonctidosde de valence peut se
faire en utilisant peu d’ondes planes, dr#nsférablité est liée a la reproduction
des valeurs et vecteurs propres atomiques d’agwaSgurations de maniere
précise par un pseudopotentiel généré pour unégewafion atomique donnée.

Si le pseudopotentiel est tel que la charge ingégens la région du coeur
ionique correspondant a celle de la pseudofonationde est égale a la charge

intégrée associée a la vraie fonction d’onde &étieur d’'une sphéere de rayon
le potentiel est dit a norme conservee [41]. Notaue pourr<r, , les

pseudofonctions d’ondes different des fonctionsndas réelles, mais leurs

normes sont prises comme identiques, comme sulit:

[F = (O (PP = [ ¢ (PlF)PeaP (11-28)

Dans cette équation, les fonctions d’ondes sontimées en fonction des
états atomiques de référence, et cela entrainsymeétrie sphérique. Il faut noter
gue la fonction d’onde et la valeur propre assost® variables en fonction du
moment angulaire Ce type de pseudopotentiels est dit « semi-loczdr un

VPS(P) différent est généré pour chaque valeur.de

[1-2-4-2. Pseudopotentiels ultra-doux (USPP)
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L'utilisation des pseudopotentiels a norme consers trés colteuse dans
le cas des métaux de transition car ces atomeggessdes orbitales localisées
et nécessitent un nombre d’ondes planes import8}, [44]; il est alors
nécessaire de faire appel a des pseudopotentielsnservant pas la norme.

En 1990, Vanderbilt [42] a introduit une nouvelfgeoche dans laquelle les
pseudofonctions d’ondes sont contraintes a étrieggax fonctions d’ondes tout

électrons au dela dg comme dans le concept de conservation de la nonais

sont les plus douces possibles a l'intérieur. Agnpermettre ce dernier point, la

conservation de la norme est abandonnée. De graatlss de, peuvent alors

étre employées, et par conséquent, le rayon deuceude l'onde plane

nécessaire pour les calculs peut étre considérabler@duit.

[I-3-La méthode des ondes planes augmentées linésge ou FP-LAPW

La méthode des ondes planes augmentées linéari$éee dle celle du
pseudopotentiel précédemment décrite, elle esk agmeerale et bien adaptée a
de nombreux problémes. Cette partie est consadaeescription sommaire de

cette méthode, notre exposeé suivra les développsrdern Réfs. [12, 13].

La méthode dite des ondes planes augmentées oua\et¢/introduite par
Slater [45 ,46], reprise ensuite par Andersen [&lle a été améliorée et
transformée en une nouvelle méthode linéaire appklénéthode LAPW.

Dans cette derniére le potentiel a la surface delare nuffin-tin» (MT)

est continu et prend la forme suivante :

y P)— %:Vm(f)Yum (6.9) a l'intérieur de la sphére
2Vie" astérieur de la sphere 291)
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Ceci est a I'origine du nom de la méthode.

La méthode FP-LAPW appartient aux méthodes dies-électrons qui
tiennent compte du fait que les électrons intesagisfortement et on ne peut par
conséquent omettre I'effet d’aucun d’entre eux [RJfaut alors chercher une
méthode qui permet de résoudre les équations da-Bbam tout en gardant le
potentiel total et en traitant la totalité des &iaas.

La méthode APW étant le ‘parent direct’ de la FAPMV, nous jugeons
nécessaire et naturel de bien comprendre en Haaansiste.
lI-3.1.La méthode APW :

En 1937, Slater [45] a développé la méthode APWesnarquant qu’'au
voisinage d’'un noyau atomique, le potentiel etfl@sctions d’'ondes devraient
étre du genre Muffin-Tin » (MT), ces dernieres c.a.d le potentiel et les
fonctions d’'onde sont similaires a ceux d'un atgnis varient fortement mais
ont une symétrie sphérique a l'intérieur de topteese MT de rayon R.

En outre, dans lI'espace entre les atomes, le peltezt les fonctions
d’'ondes peuvent étre considérés comme étant li€desce qui précede, les
fonctions d’onde des électrons dans le cristal sdmts développées dans des
bases différentes selon la région considérée tiBoturadiales de I'équation de
Schrodinger a l'intérieur de la sphére MT et ongdmnes dans la région
interstitielle (Figurg2)).

o —
( Hégon f,f”# -“‘\\\'
interstitielle /  Spheére A
o |' MT 1
ﬁ:héte \ a\ /
MT _ '|
! E;H"H' e TR

N 2

Fig. (2)Schéma de la répartition de la maille élémentaire
en spweatomiques et en région interstitielle [12] .

La fonction d’ondeb(r) est alors de la forme :
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WZC el roi

ZAm U, (rNn() ros

o(r)= (11-30)

Ci-haut R, représente le rayon de la sphére Mille volume de la maille
élémentaire tandis qu€, et A, sont les coefficients du développement en
harmoniques sphériqués.

La fonctionU, (r) est une solution réguliére de I'équation de Sdimger

pour la partie radiale laquelle en unité Rydbe#égst sous la forme :

{_d_2+'(' +1)+V(r)—E,}rU|(r):O (11-31)

drz  r?

V(r) représente la composante sphérique du poteat@nique dans la
sphere etE, est un paramétre. Les fonctioadiales définies par (I11-31) sont
orthogonales a tout état propre du coeur.

Le probleme de cette méthode réside dans I'exmegHi30), qui n’assure
pas la continuité de I'énergie cinétique a la lende la sphéreDonc, il est
essentiel d'imposer cette contrainte dans la meéthah définissant les

coefficientsA, en fonction deC.a travers le développement en harmoniques

sphériqgues des ondes planes. Le coefficient deuehagmposante (Im) étant
donné par :

N
Q' (Ry) G

L’origine est prise au centre de la sphére. Lesffictents A, sont

A = 3 CJ; (K + g|Ry Mim (K +G) (11-32)

déterminés une fois donnés les coefficieds des ondes planes et les
paramétres d’énergi&, ces deux derniers étant des coefficients variagls

dans la méthode APW.
Parmi les problémes qu’on rencontre dans la métAgi& on cite:

-Le manque de liberté variationnelle da a la fieatde E, qui conduit a ce

que les énergies dans les différentes bandes diéngour un point k donné ne
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peuvent pas étre obtenues par une seule diagdrmalisih est alors nécessaire de
traiter le déterminant séculaire comme une fondieiiénergie.

-Dans I'équation (11-32) la relation du coefficieyj, U, (R, )apparait dans
le dénominateur, et il peut arriver que pour ddswa du parametre d'énerdig
U,(R,) s'annule a la limite de la sphére, et par conséfjues coefficients

divergent. Ceci entrainera des difficultés numérgjuc’est ce qu'on appelle le
probleme de I'asymptote.

Pour surmonter ces difficultés, plusieurs modifaras ont été apportéeda
méthode APW, notamment celles proposées par Kgelig] et par Anderson
[47].

En 1975, Anderson a proposé une méthode dans ladaslfonctions de

base et leurs dérivées sont continues pour ungiéreidonnée. Ce choix résout

les problemes rencontrés dans la méthode APW emadbminsi une méthode de
structure de bandes, flexible et précise. Cettehoakt est appelée la méthode

linéaire des ondes planes augmentées LAPW.

1I-3.2. La méthode FP-LAPW:

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base kanspheres MT sont

des combinaisons linéaires des fonctions radia@sy, (r) et de leurs dérivées
&(r)y,,(r) par rapport a I'énergie.

Les fonctiong), sont définies exactement comme dans la méthodd' AP
(1.31) mais avec unEk, fixe. La fonctiont% , en unités Rydberg, satisfait

I’équation suivante :

{_ d2 +I(I +1)+v(r)—E.}rL§f(f)=rU|(f) (11.33)

dr? r?

La combinaison des fonctions radial¢éset $ assure la continuité avec

les ondes planes de la région interstitielle suldace de la sphere MT.
Les fonctions d’onde ainsi augmentées sont alaisags comme fonctions

de base de la méthode FP-LAPW, ainsi nous avons :
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1 .
- C eI(G+K).r r D |
QY ; © (11.34)

K INYCTENTTG U

®(

A l'intérieur des spheres, les fonctions LAPWs smigux adaptées que les

fonctions APWSs, en effet §j differe un peu de I'énergie propre de bande E, la

combinaison linéaire de I'eq. (11.34) reproduiraenn la fonction radiale que les

fonctions APWs prises toute seules.
U,(E.r)=U, (Er)+(E-E )&(Er)+O|E-E )) (1.35)
Ou O((E— E, )2) représente I'erreur quadratique en énergie.

Dans cette méthode les calculs perdent un peuéaisjum par rapport a la

méthode APW dont les fonctions d’onde sont plusemes. La méthode FP-

LAPW entraine une erreur d’ordf& - E, )’sur les fonctions d’onde et une autre

sur les énergies de bandes d’ofére E, )*. Malgré ces inconvénients mineurs,
les fonctions LAPWs forment une bonne base permigt@vec un sell, ,

d’obtenir toutes les bandes de valence dans urvaite d’énergie assez large.
Il arrive cependant de diviser lintervalle d’éger en plusieurs fenétres

énergétiques, dont chacune correspond a une érgrgieou la solution sera

obtenue séparément [49].

En résumant quelgque avantage de la méthode LAPWrgmport a la
méthode APW, on note :

-Dans la méthode LAPW, I'énergie des bandes autgoisont obtenues
avec une seule diagonalisation tandis que dangtaade APW, il est nécessaire

de calculer I'énergie pour chaque bande.
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-Le probleme d'asymptote dans la meéethode APW esolué par
I'introduction de la dérivée de la fonction radigdar rapport a I'énergie qui
garantit le non découplement des ondes planesleséanctions radiales.

-La base de la méthode LAPW possede une grandeéifigxpar rapport a
celle de la méthode APW a l'intérieur de la sph&eci provient du fait que les
fonctions de base de la FP-LAPWSs possedent pldgbeeé variationnelle que

celles de la méthode APWs ou le paraméffeest fixe au lieu d'étre

variationnel.

- Lors du passage de la méthode LAPW a la APWglle introduite est de

(E_EI)2

I'ordre de pour les fonctions d’ondes & - E,)* pour les énergies de

bandes.

1I-3.3. Effet de I'énergie de linéarisation

Pour obtenir de bons résultats, il faut que le xloi paramétre d’énergig

soit au centre de la bande du spectre d’énergrecamame on a déja vu, les

erreurs trouvées dans la fonction d’onde, ainsi daes les énergies de bandes
sont de l'ordre de (E-E ) et(E-E)" respectivement. Dans le cas ou le
paramétre d’énergig est égal a la valedr, la méthode LAPW est réduite a la

méthode APW.

On peut optimiser le choix de ce paramé&fre en calculant I'énergie totale
du systéme pour plusieurs valeurside et en sélectionnant le parametre qui

donne I'énergie la plus bas$2]

La condition d'orthogonalité des fonctions augnéestu,(r)y,,(r) et
& (r)y,,(r) aux états du cceur n’est satisfaite que si ces @tatceur ont le méme
paramétre d’énergig , donc la méthode des ondes planes augmentéesdées
LAPW dépend du choix dg .

Le chevauchement entre les états du cceur et less Ha&PW conduit a

I'apparition de faux états du cceur, c’'est ce guamppelle les bandes fantdmes
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[47]. Cependant si le parametre d’énergie est &tj@nergie de I'état du ceeur,

ce probleme est résolu.

11-3.4. Amélioration de la méthode FP-LAPW

La méthode FP-LAPW donne généralement des énetgiémnde précises
au voisinage des énergies de linéarisaBprj47] et dans la plupart des
matériaux, il suffit de choisir ces énergies aisv@age du centre des bandes.
Cependant, ce n'est pas toujours possible et @atasns cas le choix d’'une seule

valeur dekg, ne suffit pas pour le calcul de toutes les bamdiénergie. On

rencontre ce genre de probleme par exemple avendesiaux a orbitales 450,

51], ainsi qu'avec les élements des métaux deitramg52, 53, 54]. C'est le
probleme fondamental de I'état dit de semi-coeun:état intermédiaire entre
I'état de valence et I'état de coeur. Dans ce casantourne la difficulté en
utilisant la méthode LAPW+LO de Singh [52] mieuxaptEée au traitement du

probleme.

11-3.4.1.La méthode LAPW+LO :

Dans la linéarisation de I'équation séculaire urbfgme se pose : Pour une
valeur donnée dé, seuls les états d’un nombre quantique principainé
peuvent étre décrits. Cela peut constituer unetdiion importante pour le
traitement des états de valences de faible énéirgieétats de semi coeur).On
peut citer a titre d’exemple les étgislu fer [11]: Une issue est de traiter les
états de faible énergi@p comme des états de caceurs et ceci en construisant u
base qui inclue les étadp parmi les états de valence. Cependant, danssce ca
il y aura une portion de la charge totale en delus la spheére MT, car les
états3p sont d’énergies trop élevées. On rencontre cesgle les distances le
long des liaisons sont trop faibles et ne permepas d’agrandir suffisamment
la sphere MT. Ceci se produit, en particulier lolesge composé est sous

pression ou est le siege de vibrations du réseau.
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Si on prend 3p et 4p comme états de valence, ka & moins flexible
pour traiter une telle situation. Cette difficuétpparait nettement dans le calcul
de gradients de champs électriques au niveau @@s8ons du cuivre dans les
supraconducteurs, par exemple le YBaO,, [55]. Pour surmonter cet
inconvénient de la méthode LAPW , on utilise déemétres d’énergie et on
résout seéparément les équations seculaires réadidbependant, cette méthode
souffre du risque que les fonctions propres comegant aux deux fenétres ne
soient pas orthogonales.

Une autre méthode, appelée LAPW+LO [52], utilisee troisieme
catégorie de fonctions de base. Ces fonctions destorbitales locales notées
(LO) :
o=l (o . . e

(A1m U, (r, E, )+ B Lﬁ,‘(r E1,|)+C|m U, (r, E ))Ym(r) ris
(11-36)

Avec ce choix on peut traiter 'ensemble des baraggrtir d’'une seule

fenétre d’énergie. Une orbitale locale est défipoair un atome donné pour

chaquel et m [13]

[1-3.4.2.La méthode APW+lo :

Le probleme handicapant de la méthode APW estpardiance de sa base
vis-a-vis de I'énergie. Dans la méthode LAPW+LO teetépendance est
éliminée, mais le prix a payer est une augmemtaiioportante de la base
utilisée, ceci impose des limitations aux méthodlesv et LAPW+LO.

Sjosted, Nordstrom et Singh [56], ont récemmapporté une
amelioration supplémentaire en introduisant urselmpi combine les avantages
de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LQteGwouvelle méthode
est appelée APW+lo et correspond a une base indapende I'énergie a la
maniére de la méthode LAPW+LO, mais cependant geieg qu’une énergie
de coupure d’ondes planes trés faiblement supéri@welle nécessaire dans la

méthode APW. Elle consiste a utiliser une base ABWhdard mais en
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considérant maintenat, (r) pour une énergi€, fixée de maniére a conserver

'avantage apporté par la linéarisation du probléan® valeurs propres. Etant
donné qu'il a été démontré précédemment qu’une thasergies fixes ne fournit
pas une description satisfaisante des fonctionsrespon y ajoute également des
orbitales locales qui permettent d’assurer unelflgé variationnelle au niveau
des fonctions de base radiales.

Une base APW+lo est donc définie par l'associatmes fonctions
suivantes :

(1) Des fonctions APWSs pour un jeu d’énergies fix€&fs;

1 .
- CG i(G+K)r ul
o(r)=1 2" ; ) r (11-37)
ZAmUl(r’ELI Im(r) ros
(2)Des orbitales locales :
o()=1" e 11-38
ST (A, (1, )+ BOK (V) DS (11-38)

Les orbitales locales ne sont plus notée (LO) cordares le cadre de la
méthode LAPW+LO ,mais (lo) pour les distinguer. logbitales locales (10)
sont relativement similaires aux orbitales (LO) snalles s’écartent de ces

derniéres par le fait que les coefficieW{s et B, ne dépendent plus deet

sont désormais déterminés par la condition queodatales (lo) sont nulles
sur la sphére et normalisées. Ainsi, les orbit&lB$V et les orbitales (I0)
sont toutes les deux continues a la limite deplhese tandis que leurs
dérivées premieres sont discontinues.

Cette base donne des résultats aussi satisfaismietsceux de la

méthode LAPW+LO tout en permettant de réduire tpit R™ .K __ d'une

valeur environ égale a un. [13].
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Chapitre Il

Etude ab initio des semiconducteurs massifs Ill-\a@s, AlAs,
et lI-VI ZnTe , ZnSe

[11.1.Les Semiconcucteurs GaAs, AlAs, ZnTe et ZnSe

Dans ce chapitre nous allons utiliser deux méthatdesalculs ab initio
pour explorer les propriétés de ces semiconducteardisponibilité de données
expérimentales pour ces derniers permettant alerguger de la précision de
calcul de ces deux méthodes a savoir la FP-LAPMY gteudo-potentiel ab initio.

[11.1.1- Détails de calcul :

Les composéssaAs, AlAs, ZnTe et ZnSe cristallisent dans la ctice
zinc-blende $7] qui est constituée de deux réseaux cubiques a facdes. Ces
deux réseaux sont décalés I'un par rapport a Badwn quart de diagonale le
long de la direction [111], et dans le cas du Zh8) de ces deux réseaux

contient les atomes de Zinc (Zn) tandis que l@agtntient les atomes de Soufre

(S).

S o ) )I :
Figure (3) Ja structure cristalline de zinc-blende [3]

Dans cette structure, la maille conventionnellecesdtique et contient huit
atomes occupant les positions suivantes :(0 Q@Q/2 1/2 ) ; (1/2 0 1/2) ; (1/2
1/2 0); (/4 1/4 1/4); (1/4 3/4 3/4) ; (3/4 1/43B; (3/4 3/4 1/4), l'unité de

longueur étant le parametre de madlle
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Dans la premiere partie de ce mémoire les calauls effectués a I'aide du
code de calcul de structure électronique ab iMiiicN2K [58]. Ce dernier est
une implémentation dans le cadre de la DFT de lthodé des ondes planes
augmentées linéarisées avec un potentiel totaL@&P¥) [59,60].

Pour le potentiel d’échange et de corrélation nawsns utilisé les deux
approximations usuelles, a savoir I'approximatian ld densité locale (LDA)
parametrisée par Perdew et Wang [61], et l'apprakion généralisée du
gradient (GGA) parametrisée par Perdew, Burke eerof [62].

Suivant la méthode LAPW, les fonctions d’ondes,dessités électroniques,
et les potentiels sont développés en combinaisdmsrmoniques sphériques
autour des sites atomiques, c'est-a-dire dans plesres atomiques avec un

moment angulairé,, =10, et en série de Fourier dans les régions intiedis.
Dans nos calculs, nous avons utilisé un rayynégalea 2 u.a pour

I’Aluminium, 2.2 u.a pour ['Arsenic, le GalliumelSelenium et le Zinc et enfin
2.4 u.a pour le Tellurium.
La configuration électronique de ces éléments@sinte suit [57]:
Ga : [Ar] 3d*°4s?4p*
As: [Ar] 3d°4s?4p®
Al : [Ne] 3s°3p*
Zn : [Ar] 3d"4s?
Se : [Ar] 3d"°4s?4p*
Te : [Kr] 4d*°5s°5p*

Nous avongris le parametr&R K, qui contrOle la taille des bases égal

max

10, R, est ici le plus petit rayon des sphéres muffinatirxquelles nous avons
fait allusion ci-haut eK  est la valeur maximum du vecteur d’onde dans le

développement en ondes planes.

Sachant que la convergence de I'énergie totalenadte du cristal dépend
du nombre de points K employés dans le calculhbétillonnage de la zone de
Brillouin & été fait avec soin en utilisant la tacue des points spéciaux de
Monkhorst et Pack [63,64]. Notons que dans ceecadus avons utilisé 47

points spéciaux.
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l1l.1.2-Les Propriétés Structurales :

La détermination des propriétés structurales egirégnier pas important
précédant I'obtention par calcul des propriétéssmjues d’un matériau donné a
partir de sa structure a I'’échelle microscopique.

De nos jours, il est possible de calculer I'énetgtale des solides de facon
assez précise moyennant certaines approximaedlias jue celles de la densité
locale (LDA) et du gradient généralisée (GGA).

Nous avons effectué a l'aide du code WIEN2K un watelf-consistent de
I'énergie totale pour plusieurs valeurs du paraenélu réseawn prises au
voisinage de la valeur expérimentale.

Les valeurs de I'énergie ainsi obtenues ont étaltnsnterpolées par
I'équation d’état de Murnaghan [65] donnée par :

By
vy =k, + 2V | MoV ] B (I11-1)
B | B, -1 B, -1

Ou B, et B, sont respectivement le module compression a libgei et sa
dérivée par rapport a la pressi@tV, étant le volume I'équilibre de la maille
élémentaire. La constante du réseaaorrespondant a I'état fondamental est
déduite a partir du minimum de la couthg(a) et le module de compressi@n
est déterminé par :

0°E

B=V_—
oV

[1F7)

Dans les figured-7 ci-dessous nous représentons la variation dertjgme
totale en fonction du volume pour les binaires Gaf&s, ZnSe et ZnTe dans

leurs structures zinc-blende.
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Fig. (4).La variation de I'énergie totale en fonction duwwle du binaire
GaAs dans les deux approximations : GGA et LDA.
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Fig. (5) La variation de I'énergie totale en fonction du wwmle du
binaire AlAs dans les deux approximations : GGALRA.
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Fig. (6) La variation de I'énergie totale en fonction duwawle du
binaire ZnTe dans les deux approximations : GGRDsA.
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Fig. (7) La variation de I'énergie totale en fonction duwale du binaire
ZnSe dans les deux apprations : GGA et LDA.
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Dans le tablea(?), nous avons rassemblé toutes les grandeurs alikrqui
telles que la constante du réseau, le module derassion et I'énergie totale
minimale calculées de facon ab initio en utilisantDA, et la GGA. Nous avons
aussi inclus dans la table les valeurs expérimesitajuand celles-ci sont
disponibles pour faciliter la comparaison. Nous aeguons, que les parametres
du réseau a équilibre obtenus par LDA pour legrguanaires sont légerement
sous estimées par rapport aux données expérimgntiadis qu’il sont
legerement surestimeés lorsque la GGA est utilisée.

L’erreur relative dans les quatre cas, lorsqu’alisaetla GGA est cependant
comprise dans lintervalle 1,31%-1,89% alors quaurpta LDA elle est
comprise entre 0,33% et 1,29%, comme le montradieau suivant :

Tableau (1) :L'erreur relativede parametre du réseau

GaAs AlAs ZnSe ZnTe
Aa 1,89% 1,31% 1,65% 1,74%
8 lge
Aa 0,33% -0,41% -1,22% -1,29%
a i

Pour les calculs du module de compression, nousangmns que les
résultats obtenus par LDA pour GaAs et AlAs sontaenord par rapport aux
données expérimentales, tandis qu’ils sont souswesiorsqu’on utilise la GGA.

On note également que le module de compressiomléappur ZnSe et
ZnTe en utilisant la LDA est surestimé par rappanix données expérimentales

et que l'utilisation de la GGA sous-estime ce re§rarametre.
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Tableau (2) :
Parametre du réseay (Z\), module de compressid, (GPa), sa dérive# ,

et I'énergie totale minimal&_,, (Ry).

Nos Résultats Théorie Expérience
LDA GGA T=0° K T=300° K
GaAs
a, 5,6062 5,7502 5,64309 5,65325 [66]
B, 73,76 59,72 74,8 [67]
B, 5,1072 4,6045 -
E. -8398,8589 -8410,4978 -
AlAs
a, 5,63 5,7276 5,65326 5,6605 [66]
B, 74,88 65,71 77[56] [67]
B, 4,663 4,267 -
E.in -5000,0516 -5007,912 -
ZnSe
a, 5,5854 5,7479 5,6547 5,668[G6B]
B, 74,5723 56,48 64,7 [61][69]
B, 5,489 4,82 -
E. -8441,1766 -8452,8258 -
ZnTe
a, 6,009 6,1935 6,0878 6,103[60[68]
B, 55,40 43,33 50,5 [63F0]
B, 4,989 4,436 -
E. -17169,5574 -17186,1354 -
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Les résultats expérimentaux du Tabléauétant obtenus a une température de
300°K il est nécessaire de prévoir ce que serpialametre de maille a 0°K, la
température pour laquelle nos calculs ab initiad sgplicables. Pour cela, nous
ferons une estimation en procédant par extrapaol&ioutilisant les coefficients
de dilatation linéaire expérimentaux de ces mat&rdonnés ci-dessous [71].
Tableau (3) :Les coefficients de dilatation linéaire thermigxg@érimentaux des

guatre matériaux.

GaAs AlAs ZnSe ZnTe

a,10°k*) 6,03 4,28 7,8 8,33

Le parametre de maill® est donné par

- &
1+a, AT

a'O
ou
a, : est le paramétre de maille & T=0Kelvin
a . estle parametre de maille a T=300Kelvin

a,, . estle coefficient de dilatation linéaire thermique.

Pour la température considérée, le changemenif idsd avec T ne dépasse

guere 0.27% ce qui est en faveur de nos résultats.
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l1l.1.3-Les Propriétés Electroniques :

[11.1.3.1.Structure de bandes d’énergie :

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles électron en
fonction du vecteur d'onde. Ces bandes sont dopisentées dans l'espace
réciproque, et pour simplifier, seules les diretside plus hautes symétries dans
la premiére zone de Brillouin sont traitées. Pa&srdemiconducteurs le spectre
est caractérisé par la présence de bandes de eatne bandes de conduction
dont la plus haute et la plus basse de cellesspeaivement sont séparées par

une bande interdite ou gap.

Nos résultats obtenus dans I'approximati@A, et GGA dans la structure
zinc-blende pour GaAs, AlAs, ZnSe et ZnTe somnisiiiées dans les figur8s
11. On remarque une certaine ressemblance entresttestures de bandes bien

gue quantitativement elles sont différentes.

Pour GaAs, ZnSe et ZnTe, nous constatons que lenonm de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valendeosgent au méme poirkt
précisément au poirit de la premiere zone de Brillouin, donc GaAs, ZnEe e
ZnTe sont tous des semiconducteurs a gaps direestrairement aAlAs qui
est un semiconducteur a gap indirect ce qui esaut le noter conforme a
I'expérience[72], et d’apres nos calculs aussi aweaninimum de la bande de

conduction au point X [73].

Nous pouvons aussi dire que pour les differenardis8- 11, les bandes
de valence présentent moins de dispersion quealedels de conduction. Ceci est
dd au fait que les électrons dans les bandes miduction sont plus libres donc

moins localisés.

Les valeurs que nous avons trouvées pour les gapsrdie sont données

dans le Tableau (4). Notons en passant que cedarsaent sous-estimées par
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rapport a celles trouvées expéerimentalement. Gedoit pas étre une surprise, la
DFT étant une théorie exacte de I'état fondamemtal,peut pas en principe
prévoir une grandeur telle que le gap qui faitrveeir des états excités. Cette
sous estimation est d’ailleurs connue dans ladittée et est connue sous le nom
de « Probléeme du gap ». Elle a été adresséectement par Sham, Schluter, et
Godby [74,75]

Notons aussi qu’il est bien connu que la GGA, géleénent sous estime le

gap énergétique [76, 77].

Pour les binaires ZnTe et ZnSe nos résultats obtaniaide de la GGA

sont en accords avec les résultats obtenus dé&tef.Ifr8].

Tableau (4): Gaps énergétiques en eV de GaAs, AlAs, ZnSe &e.Zn

E, (eV)
LDA GGA EXp.
T=4K T=300K

GaAs 0,4692 0,137 1,52[72] 1,42[72]
AlAs 1,323 1,501 2,24[72] 2,16[72]
ZnSe 1,202 1,110 |2,82[72] 2,67[72]

1.1178]
ZnTe 1,23 1,030 |2,39[72] 2,26[72]

1.0278]

45




Chapitre 1l Etude ab initio des semiconducteurs massifs Ill-V
GaAs, AlAs|leVl ZnTe , ZnSe

?f

/i

N AN

<
v

Energie (ev)
o

GaAs-GGA|
_/

X

I

I_

Vecteur d'onde (k)

14
12
10

8_

6_
4
2]

N/

AN

T e
~——__

GaAs-LDA |
——/

r X W

Vb

24
-4
-6 4
-8 -

-10 —

212

-14

Energie (ev)

T TN

|

/
A

<+
-

Vecteur d'onde (|

Fig. (8) Structure de bandes de GaAs, obtenue par les deux
approximations GGA et LDA.
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Fig. (9) Structure de bandes de AlAs, obtenue par les dpproximations GGA
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Fig. (10) Structure de bandes de ZnSe, obtenue par les deux
approximations GGA et LDA.
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Fig. (11) Structure de bandes de ZnTe, obtenue par les deux
approximations GGA et LDA.
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[111.3.2. La densité d’états (DOS)

Les densités d’états totale (DOS) et partielle dd& AlAs, ZnSe et ZnTe
obtenues par la méthode FP-LAPW sont représentgesles Figure$2-19

On remarque que les courbes pour les composés @aA&IAS se
ressemblent avec une légere différence, de ménte po8e et ZnTe. De plus on
remarque que l'utilisation de la LDA ou de la GGAnflue pas de facon
appréciable sur I'aspect des densités d'états.

Pour la série de composés GaAs et AlAs, nous paudatinguer, a partir
de l'origine des énergies, deux régions de valampertantes appelées : VB1, et
VB2. Dans la premiére région VB1 on distingue dpaxicipations : la premiére
est de 'orbitale p de (As) et la deuxieme estecééls deux orbitaux s et p de (Ga,
Al). Pour la deuxieme région VB2 (la bande la phasse), provient avec une
forte participation de I'orbitale s de (As).

La bande de conduction CB1 est formée principaterdes orbitales s de
(Ga, Al) et p de (As).

Les densités d’états des composeés : ZnSe et Znbas& de (Zn) ont été
calculées aux valeurs des constants du réseadilidégu

Nous pouvons distinguer aussi a partir de l'origohes énergies, deux
régions de valence importantes appelées : VBlet VB2Xensité d’'états de ces
matériaux montre que la contribution de l'orbitplede (Te, Se) est dominante
proche du maximum de la bande de valence avec@séaible contribution des
deux orbitales s et p de (Zn). La région VB2 peavde deux participations, la
premiere région, la plus importante, est de l@albid du (Zn) et la deuxiéme est
celle de l'orbitale p de (Te, Se). Pour la bandecdeduction CB1 est formée
principalement de l'orbitale p de (Se, Te).

Pour les binaires GaAs et AlAs, nos résultats aldepour les densités
d’états totale (DOS) et partielle sont en acconcdes résultats obtenus dans
lesRéfs [73] et [79].
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l11.1.4- Les Propriétés Elastiques :

L'élasticité d'un corps solide est sa réponse sémisne de légere
déformation quand il est soumis a des contraintésamques externes. Les
contraintes sont décrites par des tenseurs quindigient la direction des forces
et le plan sur lequel elles s’appliquent.

Les modules d'élasticité relient d’'une facon linéale tenseur des
contraintes a celui des déformations dans le régimia loi de Hooke s’applique.
Due a leur grande symétrie, les matériaux a syeéttibique possedent
seulement trois modules d’élasticité indépendarsiavoicC,,,C,, etC,,.

Nous avonsvalué ces modules par un calcul de I'énergie dgpaiur un
systéeme perturbé, ce dernier repose sur la méttéiddiée dans les références
[80,81]. Il est possible de choisir la déformatipour que le volume reste
constant et I'énergie soit donnée en fonction die ag&formation.

Pour calculer les coefficient€,, etC,, on applique un tenseur de
déformation orthorhombique a volume conservé donné par I'exmwaes

suivante :

5 0 0
£=zlo0 -5 o (111-4)
o o &?/(-07)

ou J est la composan®; du tenseur de déformation.

Dans cette déformation, I'énergie totale compreregalement celle due a la
déformation élastique est donnée par
E(5) = E(-8) = E(0) +(C,, - C,, V& +0(5*) (I11-5)
Avec E(0) I'énergie du cristal sans contraintes et V leuvoé de la maille

élémentaire non déformée.

Par ailleurs, le module de compression pour urtatrisubique isotrope,

s’écrit en fonction d€,;, et C,,[57] comme suit
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1
Bo =§(C11 +2012) (”I'6)

Pour le calcul du module d’élastici®, , on utilise un tenseur de

déformation monoclinique a volume conservé donméd @goression suivante :

0 o2 0
=32 o 0 (I11-7)
0o 0 &/(a-0°)

L’énergie totale est alors exprimée en fonction ldedéformationpar

I'équation :

E(6)=E(-d)= E(O)+%C44V52 +0(s*) (111-8)

Les deux tenseurs (IlI-4) et (IlI-7) peuvent étitdisg€s pour tout réseau
cubique.

Le calcul des modules d'élasticit€, commence par le choix d'un
ensemble de N valeus, {i=1,2,...N}. Dans notre travail nous avons chdisi6
avec des valeurs d& comme suitd,=0.01, ...9,=0.06. Il faut noter que la

différenceAE, = E(J,,,)- E(J,) est de I'ordre de quelques mRy.

Le Tableau5) montre les modules d’élasticité calculées pour SattAlAs

par la méthode de Mehl [80,81] comparée avecdesés expérimentales.

Dans le cas de GaAs les résultats calculés ave®Aasont en tres bon
accord avec les résultats expérimentaux. Par cdat@GA sous-estime les

constante,, etC,, et donne une constar®g, qui est en accord avec

I'expérience.

Pour AlAs nos résultats calculés par la LDA sonttrés bon accord avec

ceux trouves expérimentalement. La GGA quant a sdlgs-estimeC , et C,,
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alors que la constan®@g,en tres bon accord avec les résultats de la référi&d]

qui utilise la méthode ab initio du pseudopotdrtirorme-conserveée.

Le Tableau(6) illustre aussi les modules d’élasticité calculésipZnSe et
ZnTe par la méthode de Mehl citée ci-haut. Les desnexpérimentales sont
aussi données pour faciliter la comparaison.

Les résultats calculés avec la LDA sont en trésdsmord avec les résultats

expérimentaux. Par contre la GGA sous-estime tosjms constante€,;,C,,et

Cu-

Tableau (5):C,,C,,et C,, en GPa pour GaAs et AlAs comparées avec les

résultats expérimentaux.
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Nos Résultats
FP-LAPW
LDA GGA EXP.
GaAs
Cy 115,36 97,72 122[82]
119[83]
Cy 52,96 40,75 56,6[82]
53,4[83]
C44
63,084 56,92 60[82]
59,6[83]
AlAs
Cu 111,1183 101,86 116[84]
Cp, 56,7683 47,638 55[84]
Cs 54,8224 56,19 57[84]
Tableau (6) :
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C,,C,etC,pour ZnSe et ZnTe (en GPa) comparées avec lefatdsu

expérimentaux.

Nos Résultats
FP-LAPW
LDA GGA EXP.
nSe
C, 99,845 79,337 88,8 [69,84]
Cp, 61,93 45,05 52 [69,84]
Cu 42,035 33,3607 41,4 [69,84]
nTe
C,, 77.146 62,667 73,7 [69,84]
Co 44 526 33,66 42,3 [69,84]
C 35,054 29,36 32,1[69,84]
44

Les figure20-23représentent la variation de I'énergie totale ewcfion ded”
pour GaAs ,AlAs, ZnSe et ZnTe. Application au calde (G— Cp)) et G4 en

utilisant les deux approximations la GGA et la LDA
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Fig. (21) La variation de I'énergie totale en fonction dé
pour GaAs ,AlAs, ZnSe et ZnTe.
Application au calcul de £ en utilisant la GGA.
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Fig. (22) La variation de I'énergie totale en fonction dé

pour GaAs ,AlAs, ZnSe et ZnTe.

Application au calcul de (G- C,,) en utilisant la LDA.
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Fig. (23)La variation de I'énergie totale en fonction @é pour GaAs, AlAs,
ZnSe et ZnTe.
Application au calcul de & en utilisant la LDA.
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Chapitre IV

Etude des propriétés structurales, électroniqueglesstiques des
super-réseaux (GaAs)(AlIAs), et (ZnTe)/(ZnSe)

V.1 Introduction :

Au début des années soixante dix du XX siécle,éiligation des premiéres
couches minces semi-conductrices [85], fut le pdentdépart d’un nouveau champ de
recherches sur les hétéro-structures a semi-coguhgcaiussi bien vaste que riche en
nouveaux phénomenes physiques.

Parmi les premieres structures a étre réaliséenétdes puits quantiques [85].
Ces derniers possedent des propriétés differeetegltes du semi-conducteur massif
parent. A titre d’illustration, les porteurs de gj@ aussi bien électron que trou
possedent un caractéere bidimensionnel suite adatijgation du spectre induite par
le confinement.

La superposition périodique de semi-conducteufgrdintsSC et SC, grace aux
difféerentes techniques de croissance de pointeestelque [I'épitaxie par
jets moléculaires ou en phase liquide [85] donrient a un cristal artificiel dont la
maille généralement possede un grand nombre d’'ato@es nouveaux cristaux
synthétiques portent le nom de super-réseaux.

Parmi les conditions nécessaires a la réalisatione hétéro-épitaxie de bonne
qualité d’'un semi-conductel8G sur un autreSC, il faut accentuer en particulier la
similarité des structures cristallines des semidooteurs massifs ainsi que des
parametres de mailles proches en valeur [72]. Sistauctures cristallines sont trop
différentes, la structure est généralement amogehdans le meilleur des cas poly-
cristallin [72]. En outre si la croissance se farec des semi-conducteurs ayant des
parametres de maille massifs trop différents alersatériau constituant la couche de

plus grande épaisseur impose son parametre dde @dihutre, du moins au voisinage
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de l'interface [72]. Dans ce dernier cas, le matéde plus faible épaisseur subit une

contrainte biaxiale dans le plan de la couchergaport a son état massif [72].

Notons que [I'élaboration d'une hétérostructure d@enrest accompagnée
inévitablement par la formation d’interfaces qui difient considérablement les
propriétés physigues du nouveau matériau ainsidomnce titre, une classification
des différentes interfaces a été établie [85]. ®wsrpour illustrer le cas de InAs/Alsb
ou I'accord de maille est présent et la croissaeckit sans contraindre les deux semi-
conducteurs parents. Lors de la croissance ongberd avoir plusieurs possibilités et
différents types d’interfaces apparaissent. Pamgke on peut avoir des interfaces
Anion 1 —Cation 2 ou bien Cation 1-Anion 2. Graceea différentes combinaisons la
structure microscopique des interfaces peut asellde rendre les puits asymétriques
avec modification de certaines propriétés physiguesurables liés a la symétrie. Pour
plus de détails concernant ces aspects voir lesurad’ Ivchemko [86], ainsi que
ceux de Krebs [87] et Cortez [88].

IV.2 Les propriétés structurales et électroniques €s super-réseaux
(GaAs), /(AlAs), et (ZnTe)/(ZnSe), par la méthode FP-LAPW :

Les super-réseaux a courte période ou le nombeeutches déposées est faible
sont particulierement intéressants a étudier. D’'pad, physiquement I'écart entre
leurs propriétés et celles de leurs parents dee@teat grand, d’autre part le nombre
réduit des atomes contenus dans leurs mailles pdemeétude ab initio avec des
moyens de calcul assez modestes.

Dans ce chapitre notre étude ab initio sera caeplént consacrée au super-
réseaux mono-couches (GapAKAIAS), et (ZnTe)/(ZnSe).
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IV.2.1. Détails de Calcul :

Les super-réseauxGaAs, /(AlAs), et (znTg, /(ZnSg, ol m et n sont des

nombres entiers représentant le nombre de monoesudéposées lors de la
croissance sont des matériaux avec des qualitesleptroniques prouvees [71].
L'étude de leurs propriétés élastigues par des odéh ab initio est aussi bien
intéressante qu’'utile aussi bien du point de vagigue que fondamental.

Dans cette partie de notre présent travail le doilen2k [58] est utilisé pour
explorer les propriétés électroniques, structureteslastiques de ces structures et ce
dans le cadre de deux approximations connueslgaange-corrélation a savoir la
LDA [61] et la GGA [62].

Dans nos calculs, le développement en harmonigpksrigues au sein des

spheres atomiques utilisé dans la FP-LPAW, nousi@yid, ., =10. De plus les

rayons muffin tin ont été choisis comme suit : @.& pourGa, As, ZnetSe 2.0 u..a

pour Al, et enfin 2.3 u.a poufe De plus nous avons pris le paramée, _ qui

contréle la taille des bases comme étant égal a 10

Du fait que numériquement la convergence de lgirdotale dépend du nombre
de points K nous avons utilisé la technique destpa@péciaux de Monkhorst et Pack
[63,64] avec 75 points spéciaux dans la strudtitragonale.

Les résultats de nos calculs sont exposés ci-dessou

IV.2.2. Les Propriétés Structurales :

Dans les figure¢24, 25) nous représentons la variation de I'énergie ¢otal
fonction du volume pour les super-réseaux (GaA8JAs), et (ZnTe)/(ZnSe) dans
la structure tétragonale.

Les super-réseaux (GaAgJAlAs),, et (ZnSe)(ZnSe) possedent une structure
tétragonale, avec le groupe de symémim2 (115 dans les tables internationales) et

leurs mailles élémentaires contiennent 4 atomasp#&ametres de maille pour cette

structure utilisés son=a,/+/2 et c=a, ou a,la valeur moyenne des deux
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parametres de réseau (théoriques) de (GaAs et AliAlg) méme chose pour (ZnTe et
ZnSe),dans notre travail nous suivrant la référ@eie

Les valeurs des constantes de réseau a I'équiipet c, du (GaAs) /(AlAs); et

(ZnTe)/(ZnSe) sont exposés dans le tabl€@yci-dessous.

Tableau (7).Les propriétés structurales du (GaAg§NIAS), et (ZnTe)/(ZnSe)avec

leurs paramétres du réseau d’équilibgest c, en Qf\), le module de compressibilité B

en (GPa) et sa dériveé, et I'énergie minimunk,_, en (Ry) .

Nos Résultats
LDA GGA
(GaAs), /(AlAS),
a, 5,0123 5,1172
Co 7,0947 7,2752
75,1511 63,8245
' 49631 4,95
E... -13398,906329 -13418,4085
(ZnTe)./(ZnSe)
a, 5,18308 5,3378
C, 7,322787 7,54999
B 62,1292 49,4011
B’ 4.8873 4,3708
E... -25610,7227 -25638,9522
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Fig. (24)La variation de I'énergie totale diiGaAs) /(AlASs),
obtenue dans les deux approximations GGA et LDA.

72



Chapitre IV

Eta des propriétés structurales, électroniques atétjue
des super-reseaux (GaAdJAIAs), et (ZnTe)/(ZnSe)

-25638,88

-25638,89

-25638,90

-25638,91

-25638,92 +

-25638,93 +

-25638,94

-25638,95

-25638,96

Energie (Ry

(ZnTe) /(ZnSe)-GGA I

T
600

650

I T I

T
700 750 800

volume (ua)

-25610,68

-25610,69

-25610,70

-25610,71

Energie (Ry

-25610,72

(ZnTe) /(ZnSe)-LDA I

-25610,73
550

600

T T T T T T

650 700 750 800

Volume (uaj

Fig. (25)La variation de I'énergie totale diznTe)/(ZnSe)
obtenue dans les deux approximations GGA etLDA.
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IV.2.3. Les Propriétés Electroniques :
IV.2.3.1. Structure de bandes d’énergie :

A

(0,0,0)C

A(Kx,Ky=Kx,Kz=KXx)

Fig. (26) La zone de Brillouin pour le superrésé@aAs) /(AlAS),

Nos résultats obtenus par U®A, et GGA de la structure de bandes pour le
systéme tétragonale de (GapKAIAS); et (ZnTe)/(ZnSe) sont illustrés dans les
figures 27 et 28 ou on remarque une ressemblance des structlbEsues par LDA
d’'une part et GGA d’autre part.

Tableau (8) :Les gaps énergétiques en (eV) de (GaAB)As); et (ZnTe)/(ZnSe)

Les gaps énergétiques (eV)
Super-réseaux Eg" Eq Eqy "

(GaAs), /(AlAs),

GGA 0,000 0,855 -0,169

LDA 0,000 0,932 -0,227
(ZnTe)./(ZnSe)

GGA 0,000 1,426 0,872

LDA 0,000 1,627 0,921
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Nous constatons que le minimum de la bande de ctinduwet le maximum de la
bande de valence se trouvent alignés dans « tesgp@s k » au centre de la zone de
Brillouin. L’existence d’'un minimum local au poif® au dessous du niveau de fermi
permet de dire d’aprés nos calculs que (GaA8JAs); seraituyn métal. Ceci
contraste avec c@ui précéde ou on a trouvé pour les matériaux paugure le semi-
conducteur GaAs a un gap diread pointl’, tandis que AlAs a un gap indirect suivant
(T -X).

Et pour le super-réseau (ZnTi€InSe) le gap énergique est nulle suivante
gui nous permet de dire -selon nos calculs- quelereier serait également semi-

métallique.
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Fig. (27) : La structure de bandes du super-rés@aaAs) /(AlAs), , obtenue par
&GA (LDA).
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Fig. (28) :La structure de bandes du super-résdaimTe)/(ZnSe), obtenue
par la GGA (LDA).
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IV.2.3.2, Densité d’états (DOS) :

Les densités d'états totale (Dos) obtenues paréthade FP-LAPW des super-
réseaux (GaAsg)(AlAs); et (ZnTe)/(ZnSe) dans la structure tétragonale, et ceux des
binaires GaAs, AlAs, ZnTe et ZnSe (cubique) audighre sont exposées dans les
figures 29-34.

On remarque que les densité d’états obtenues pa D GGA sont tres
similaires. On peut tirer aussi que dans l'intevau GaAs, AlAs, ZnTe et ZnSe ont
des gaps énergétiques, il y a une apparition td'é&actroniques pour les deux super-
réseaux (GaAs) /(AlAs), et (ZnTe)/(ZnSe).
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Energ|e (ev)

Fig. (29) Densité d'états (DOS) totale §€aAs) /(AlAs),
obtenue par la GGA.
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Fig. (30)Densité d’états (DOS) totale et de GaAs
obtenue par la GGA.
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Fig. (31)Densité d’états (DOS) totale de AlAs
obtenue par la GGA.
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Fig. (32) Densité d’états (DOS) totale d&nTe)/(ZnSe)
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Fig. (33)Densité d’états (DOS) totale de ZnTe
obtenue par la GGA.
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Fig. (34)Densité d’'états (DOS) totale de ZnSe
obtenue par la GGA.
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IV.3 -Les propriétés structurales et élastiques desemi-conducteurs GaAs,
AlAs ZnTe et ZnSe et leurs super-réseaux par la mébde du pseudo-

potentiel :

IV.3-1. Détail de calcul :

Nos calculs de premier principe sont exécutésidd’de la méthode du pseudo-
potentiel ou une base d’ondes planes est choisite @pproche (PP-PW) est basée sur
la théorie de la fonctionnelle de densité (DFTD][@t est implémentée dans le code de
calcul CASTEP (Cambridge Serial Total Energie Pgek&90].

Comme d’habitude, le potentiel d’échange-corrétagst calculé par I'utilisation
des deux approximations précédentes : La GGA [@0],DA [10] dans sa version
optimisée par Perdew et Zunger [91].

Deux parametres affectent la précision des ca&cgbvoir:

1) L'énergie cinétique de coupure, qui détermine labre d'ondes planes dans

le développement.

2) Le nombre de pointk spéciaux utilisés pour l'intégration dans la pegmi

zone de Brillouin.

Dans nos calculs, un ensemble de bases d'ondesspaété employé avec des
coupures de 330 eV, 320 eV, 350 eV et 350 eV réispeecent pour les binaires :
GaAs, AlAs, ZnTe et ZnSe. Par contre, pour leugpesuréseaux nous avons utilisé
330 eV pour (GaAs)/(AlAs), et (GaAs) /(GaAs) , 320ev pour (AlAs)/(AlIAS), et
350 eV pour (ZnTg)(ZnSe), (ZnTe)/(ZnTe) et (ZnSey(ZnSe).

Nous avons utilisé la technique des points spéaieuionkhorst et Pack [63,64]

avec 64 points spéciaux pour les semi-conductauré4epour leurs super-réseaux.

Dans nos calculs, notre critere de convergenceydie autocohérent est que la

. , . , -6
variation de I'énergie par atome ne dépasse pasd¥.
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IV.3.2. Les propriétés structurales :
La géométrie d’une structure peut étre encore opéendavantage par le code de
calcul ab initio CASTEP et ce en modifiant légéeraimies positions des atomes au

sein de la maille et en déterminant la configuraisec le minimum d’énergie.

Pour calculer les paramétres du réseau, le modub®shpression B et sa dérivée
B’ par rapport a la pression, une équation d’dtabtique est nécessaire. L’équation

d’état la plus utilisée est celle de Birch-Murnaglidonnée ci-bas.

3 2 2

2 2
N,B, ||V, )3 V,\3 V, \3
EV)=E,+—224| 2| -1| By+||->| -1|[6-4-2

N NT (VJ ’ (VJ 4()

Dans cette equationy o est le volume de la maille a I'équilibre tandie quest
le volume correspondant a une pression P. Notolwmeuétude comparative détaillée
des diverses formes analytiques d’équations d’'étadsé realisée par Cohen et ses

collaborateur$92].

Le code CASTEP nécessite l'introduction du groupesghce du matériau a
simuler. Pour les binaire§aAs, AlAs, ZnTe et ZnSent la structure est cubique
Zinc Blende le groupe d'espace egt43m et son numéro dans les tables
internationales est 216, leurs mailles élémerdageant a elles contiennent deux

atomes.

Les super-réeseaux (GaAgJAlIAs),, et (ZnSe)(ZnSe) possedent une structure
tétragonale, avec le groupe de syméie2 (115 dans les tables internationales)et

leurs mailles élémentaires contiennent quatre @som
La méthode employée pour optimiser la géométrieel’structure nécessite le

calcul de I'énergie totale ainsi que les forcesHddman— Feynman apres la solution

des équations de Kohn—Sham.
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Dans le processus d’optimisation, outre la minitsad’ énergie, nous avons

imposé 0.03 ev A~ comme force dejeliman —Feynman maximale et 0.05 GPa

comme contrainte interne maximale.

Pour permettre une évaluation de notre approche lgsusystémes a symeétrie
tétragonale, nous avons aussi effectué des caoules systemes (GaAKGaAs),
(AIAS)./(AIAS),, (ZnTe)/(ZnTe), (ZnSe)/(ZnSe) qui ne sont en fait respectivement
gue GaAs, AlAs, ZnTe, et ZnSe cubiques mais vugemént, c'est-a-dire en

choisissant délibérément une maille conventionnétimgonale et non cubique.

Dans les Tableau®-11 nous récapitulons les propriétés structuralesutizs
pour :AlAs, GaAs, ZnTe , ZnSe , (GaAd#jAlAs); ,(GaAs) /(GaAs)
(AIAS), /(AlAS),, (ZnTe)/(ZnSe),(ZnTe)/(ZnTe)et (ZnSe)(ZnSe) a une pression
P=0. Une comparaison détaillée est faite avec damées experimentales disponibles
et les calculs précédents. Nous constatons un boordh entre nos résultats et les

données expérimentales disponibles.
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Tableau (9) : Les propriétés structurales du GaAs, AlAs, ZnSgrefe . Parametres
du réseau d’équilibre,en Qf\) le module de compressibilité B en (GPa) et li§gre

minimale E_;, en (eV).

Nos Résultats
LDA GGA Exp.
GaAs
ag 5,5859 5,6531 5,65325 [65]
B 72,34943 63,1933 74,8 [66]
E.. (€V) -2230,149 -2235,72888 -
AlAs
a, 5,602735 5,5921 5,6605 [65]
B 74,65963 75,67428 77 [66]
E.. (ev) -2322,50592 -2332,3897 -
ZnSe
a, 5,56397 5, 6609 5,668[59]
B 68,8543 66,524 64,7 [60]
E,..(ev) -1973,1330 -1978,3334 -
ZnTe -
a, 5,998392 6,11289 6,103[59]
B 54,38782 42,22835 50,5 [60]
E,..(ev) -1938,49593 -1943,67625 -
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Tableau (10): Les propriétés structurales du (GaA$AIAS), ,(GaAs) /(GaAs).

(AlAS); /(AlAS); parametres du réseau d'équilizget c, en (A°), le module de

compression B en (GPa) et I'énergie minimglg en (eV) :

Nos Résultats
LDA GGA
(GaAs)/(AIAs),
a, 5,9588 3,9885
c, 5,6097 5,6635
B 73,3689 70,7087
E,nin (V) -2462,4218 -2469,0426
(GaAs),/(GaAs),
a, 3,9521 4,0063
c, 5,6058 5,6967
B 71,6574 66,949
E,..(ev) -4460,3393 -4471,5572
(AlAS)./(AlAS),
a, 3,9640 3,9667
c, 5,6176 5,6375
B 75,2613 73,8574
E,..(ev) -4645,4501 -4665,5295
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Chapitre IV Eta des propriétés structurales, électroniques atétjue

des super-reseaux (GaAdJAIAs), et (ZnTe)/(ZnSe)

Tableau (11): Les propriétés structurales du (ZnF@&nSe),(ZnTe)/(ZnTe)et

(ZnSe)/(ZnSe) : Paramétres du réseau d’équililget c, en (A°), le module de

compression B en (GPa) et I'énergie minimg|e en (eV) :

Nos Résultats
LDA GGA
(ZnTe)./(ZnSe),
a, 4,0891 4,1726
c 5,7788 5,8810
B 61,020 43,3118
E,.in (6Y) -3911,5471 -3921,9159
(ZnTe)./(ZnTe),
a, 4,2388 4,3288
c 6,0059 6,1119
B 53,2243 46,0322
E,..(ev) -3877,0073 3887,36904
(ZnSe)/(ZnSe)
a, 4,0212 4,0891
c 5,6349 5,7788
B 59,278 52,273
E,..(ev) -3946,2662 -3956,667
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Chapitre IV Eta des propriétés structurales, électroniques atétjue
des super-reseaux (GaAdJAIAs), et (ZnTe)/(ZnSe)

IV.3.3. Les propriétés élastiques

Les constantes élastiques d'un matériau décriveemggonse a une contrainte
mécanique appliquée ou, réciproquement, la coméragxigée pour maintenir une
déformation donnée.

L'utilisation des méthodes de premier principe lassur la DFT dans I'étude
des propriétés élastiques des composés inorganigstesnaintenant bien établie
[93,94]

Dans le cas des petites déformations, la loi dekelatapplique et elle s’énonce
comme suit :

Dans cette formule, les parameétessont les composantes de la déformation, tandis

que C,, sont appelés les modules d’élasticité, représentant quant a eux les

ijim

composantes du tenseur des contraintes.

Le nombre des constant€g, est égal a 81, et I'ensemble de ces constantes

forme également un tenseur. Il faut cependant ropierces valeurs sont réduites de

3
fagon générale & 36 valeurs distinctes lorsquetibseda notationo, =) C¢; et ces
j=1

derniéres se réduisent en plus a 21 si on exptaite@ines propriétés générales de

symétrie [95].

Un cristal cubique possede seulement trois modliéasticité indépendants a
savoir C;1, C1, et Cyy, dont chacun représente trois constantes égales :

(C11=C»=C33; C1,=C3=C3;; Cyy=Cs5=Cgqg). Parcontre di asa
symétrie inférieure, un cristal tétragonale a sodoies d’élasticité indépendants a
savoir :

(C11=Cyy Cyp C13= Cyz Caz Cus= Cosset Cey).

Pour plus de détails, nous recommandons I'expos®lat sur les tenseurs de la

contrainte et des constantes élastiques donnéyzaf98].
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Chapitre IV Eta des propriétés structurales, électroniques atétjue
des super-reseaux (GaAdJAIAs), et (ZnTe)/(ZnSe)

Dans les Tableaug2-14 nous récapitulons les propriétés élastiques [Edsu
pour :AlAs, GaAs, ZnTe, ZnSe, (GaAgJAIAs),,(GaAs) /(GaAs) (AlAs), /(AIAS),,
(ZnTe)/(ZnSe),(ZnTe)/(ZnTe)et (ZnSey(ZnSe). Nous constatons qu’il y a une
bonne concordance entre nos résultats trouvésapaeihode du pseudo- potentiel et

ceux calculés précédemment par la méthode FP-LABW Ips binaires cités ci-haut.

La stabilité mécanique d’'un systéme tétragonaldidue [97]
C,- C,>0 C,+C,-2C,) >0 C,> 0, *)
Ces> 0 1C,+C,+2C,+4C,)>0
D’apres les tableauk? et 14, nous pouvons voir que les superréseaux que nous
avons étudié sont mécaniguement stables parceegrgedonstantes élastiques

satisfont I'équation (*).
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Chapitre IV Eta des propriétés structurales, électroniques atétjue
des super-reseaux (GaAdJAIAs), et (ZnTe)/(ZnSe)

Tableau (12): Les constantes élastigugs, C,,et C,,pour GaAs, AlAs, ZnSe et ZnTe

(les valeurs sont en GPa).

Nos Résultats
CASTEP
LDA GGA
EXP.

GaAs

C, 116,067 105,254 122[82]

Co 50,49 42,163 56,6[82]

" 60,135 51,288 60[82]

AlAs

C, 113,357 115,0545 116[84]

Co 56,8325 54,462 55[84]

Cu 52,9208 53,833 57[84]
ZnSe

C, 94,27 95,52 88,8 [69,84]

Cp 56,147 52,026 52,7 [69,84]

Cu 44,789 51,534 41,4 [69,84]
ZnTe

C, 77,046 62,6637 73,7 [69,84]

Cp 43,058 32,0106 42,3 (69,84

Cu 36,77 34,3467 37,7 [69,84]
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Chapitre IV Eta des propriétés structurales, électroniques atétjue
des super-reseaux (GaAdJAIAs), et (ZnTe)/(ZnSe)

Tableau (13): Les modules d’élasticitéC,, , C,, , C,, , C, , C,, €t C,, pour

(GaAs) /(AlAs),,(GaAs) /(GaAs) (AlAs), /(AlAs); (les valeurs sont en GPa).

Nos Résultats
LDA GGA
(GaAs), /(AlAs),
C, 142,37250 148,26060
C,, 113,78690 107,32565
C. 58,25952 63,43412
Ces 30,62331 33,84729
Cp 25,55475 21,50150
Cy 52,6755 47,92820
B 73,36891 70,70867
(GaAs), /(GaAs),
C, 143,2009 143,8388
C., 116,75735 115,308
C.. 62,31074 65,46126
Cee 32,17364 32,70899
o 21,56055 12,26835
Cys 49,65745 43,7756
B 71,65363 66,949
(AlAs), /(AlAS),
C, 140,82935 151,0491
C., 111,94215 113,98605
C., 56,40371 63,23776
Ces 29,02716 32,28593
o 29,41075 23,1458
Cus 56,2448 50,8073
B 75,2613 73,85738
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Chapitre IV Eta des propriétés structurales, électroniques atétjue
des super-reseaux (GaAdJAIAs), et (ZnTe)/(ZnSe)

Tableau (14)Les modules d'élasticitéC, , C,; , C,, , C, , C,, €t C,; pour

(ZnTe)/(ZnSe) ,(ZnTe)/(ZnTe) et (ZnSe)(ZnSe) (les valeurs sont en GPa).

Nos Résultats
LDA GGA
(ZnTe)./(ZnSe;
C, 105,52595 82,60180
Cy 86,20185 77,53785
Cu 38,59092 26,90803
Ces 18,46418 17,84080
o 27,69065 11,80080
Cp 49,15740 31,77410
B 61,02005 43,31186
(ZnTe)./(ZnTe),
o 94,6954 80,47785
C., 77,5716 60,65430
o 36,83786 38,64197
o 17,02091 18,04536
o 22,49130 27,24820
o 41,79085 35,33450
B 53,22426 46,03216
(ZnSe}y/(ZnSe;
o 128,4087 108,84105
C., 96,8105 86,06065
Cu 45,42152 44,43508
Ces 20,15834 19,15064
o 30,97595 20,86840
o 56,43595 47,05670
B 71,19239 59,27799




Chapitre IV Eta des propriétés structurales, électroniques atétjue
des super-reseaux (GaAdJAIAs), et (ZnTe)/(ZnSe)

On remarque que les modules de compression depefrgéseaux”
(GaAs) /(GaAs) (AlAs); /(AlAS),, ,(ZnTe)/(ZnTe) et (ZnSe)(ZnSe) sont comme

il se doit presque égaux respectivement a ceuxsdes-conducteurs GaAs, AlAs,
ZnTe et ZnSe.

Notons également que numériquement les moduleastiétéc,,, C,, etC,,
dans le systeme cubique sont respectivement égavxmodules d’élasticit€,,, C,,

et C,, dans le systeme tétragonale.

Nous ne disposons pas pour I'instant de donnéefriexgntales sur les propriétés
elastiques pour ces deux super-réseaux. Cepemelanésultats calculés ici pourraient
un jour étre confrontés a des mesures indirecte€gdeelles que celles de la capacite
calorifigue. Notons cependant, que nos résultaisgr@ étre directement utilisés pour
prévoir certaines grandeurs physiques importaelésstque la température de Debye

ou le taux de diffusion par phonons acoustiquessdds températures.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié les structétestroniques de deux
semi-conducteurs du groupe II-VI et deux du grolle¥ dans la structure zinc-
blende. Les super-réseaux monocouches (1/1)slex@mes semi-conducteurs
ont aussi fait I'objet de nos investigations.

Dans le cadre de la fonctionnelle de densité (DkJs avons mené notre
travail en utilisant deux méthodes différentes aosala méthode des ondes
planes augmentées avec un potentiel tdeR-I(APW et celle des pseudo-
potentiels ab initio. Les effets d’échange-coriélatquant a eux étant traités
dans le cadre des deux approximations largemdigéet : L’approximation de

la densité locale (LDA) et 'approximation génésak du gradient (GGA).

Nos calculs montrent que le parametre du réseasoes-estimé par la
(LDA) et sur-estimé par la (GGA). Un comportememidrse vis avis de ces

deux approximations est observé pour le modulasfigité B.

Pour les semi-conducteurs massifs II-VI ZnSe et & T Ill-V GaAs et
AlAs étudiés, la comparaison avec des résultatéraxentaux existants montre
gue nos calculs utilisant les approximations sté&esi donnent des résultats tres
proches, ce qui encourage l'utilisation de ces n¥méthodes pour d’autres

systémes en l'occurrence les super-réseaux.

Nos calculs de la structure électronique des lesa@aAs, ZnSe et ZnTe
indiguentcorrectementa présence d’'un gap direct au pdipttandis que pour
AlAs nous avons trouvé un gap indirect suivantX) ce qui en accord avec

I'expérience et les résultats de calculs ab irdtautres auteurs.
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Conclusion générale

Cependant, les gaps pour les matériaux étudiés smng-estimees par
rapport aux données expérimentales. Ceci estlimitation bien connue de la
(DFT) qui n'est strictement parlant correcte qumiples propriétés de I'état
fondamental, I'évaluation du gap quant a elle metpas de ces derniéres

puisqu’elle fait intervenir les états excités dédmde de conduction.

Parmi les grandeurs que nous avons calculées figules densités d'états
totales et partielles (DOS) des quatre binairessG&#As, ZnTe et ZnSe, et nous
avons pu remarquer que les courbes des densitdssdibtenues patDA) et
(GGA) présentent le méme aspect pour les composés GaAld\g avec des

observations analogues pour ZnTe et ZnSe.

Pour les semi-conducteurs massifs GaAs, AlAs, ZeiTZnSe nous avons
également calculé les constantes élastiques demdkeurs trouvées sont trés
proches de celle de I'expérience ceci étant vrar pes deux méthodes de calcul
utilisées dans notre travail a savoir la (FP-LAP¥Y)la méthode des pseudo-

potentiels ab initio.

Les super-réseaux étudiés dans notre travail €8aAs) /(AlIAs); et
(ZnTe)/(ZnSe). Nous constatons que le minimum de la bande ddumbion et
le maximum de la bande de valence se trouventedigians « I'espace des k »
au centre de la zone de Brillouin. L’existence dramimum local au point R au
dessous du niveau de Fermi permet de dire dapm@s calculs que
(GaAs) /(AlAs), seraityn métal. Et pour le super-réseau (Zn7li€inSe) le
gap énergique est nulle suivdhte qui nous permet de dire -selon nos calculs-

qgue ce dernier serait également semi-métallique.
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Conclusion générale

Nos calculs effectués en utilisant la méthode desigo-potentiels ab initio

et celle des ondes planes augmentées linéarisgosiant bien entre elles.

Enfin, nous avons exploré théoriquement les strastélectroniques et les
propriétés élastiques de quatre semi-conducteussifaales groupes IlI-V et II-
VI en utilisant deux méthodes de calculs différend¢ par comparaison avec
d’autres travaux surtout ceux de nature expérinenteus avons montré
comment on peut prédire de facon ab initio des n@t§s physiques moins

connues telles que celles des super-réseaux paupésxe

Notre travail reste trés modeste en comparaison e¥@ui peut réellement
étre accompli expérimentalement mais a le méritgaevoir étre un point de
départ pour des études plus complexes et plus pesiske systémes de plus en

plus compliqués.
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Résumeé

Le présent travail concerne I'étude théoriqgue peg ohéthodes ab initio des
propriétés électroniques, élastiques et structsidequelques semi-conducteurs llI-
V et lI-VI .les calculs utilisent deux méthodesféientes, notamment la FP-LAPW
et la méthode moins colteuse du pseudo potentiel.

On calcule dans ce travail les grandeurs suivanfegametre de maille,
énergie totale, structure électronique et conssadl@stiques .En outre on calculera
éeventuellement les mémes grandeurs physiques lorsghange la géométrie en
formant des super-réseaux a partir de ces mémessaducteurs.

Mots Clés :Calcul Ab initio, Semiconducteurs, Super-résealasttcité

Abstract

This work relates to the theoretical study withirbo methods of the
electronic, elastic and structural properties ahesemiconductors IlI-V and II-VI.
the calculations use two different methods, inipaldr the FP-LAPW and the less
expensive method of the pseudopotential.

We calculate in this work: parameter of latticéat@nergy, structure
electronic and elastic constants. In additiorotee will calculate possibly same the
physical sizes when one changes the geometryontoifig superlattice starting
from these same semiconductors.

Key words: Ab initio Calculation, Semiconductor, Superlatti&lasticity






