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Abstract:

This study focuses on analyzing various properties of CdxZni«xS (0<x<l) ternary
semiconductor alloys in two different crystal structures: zinc blende and rock-salt. The
properties studied include structural parameters, electronic band structure, optical spectra, and
elastic constants. To conduct the analysis, the full potential linearized augmented plane wave
method has been employed. The exchange-correlation potential has been described using two
different approximations: the modified local density approximation (LDA) and the generalized

gradient approximation (GGA).

The results obtained from this study for zinc-blende CdxZniS ternary alloys are in
good agreement with previously reported data. The electronic band structure analysis shows
that these alloys are direct band gap semiconductors in the (I'—I") direction for x ranging from
0 to 1. The optical features are influenced by alloying, and the study also examined the
variations in elastic constants with respect to composition x. The bulk modulus, shear modulus,
and [100] Young's modulus was found to decrease monotonically with increasing x, from ZnS

to CdS.

Similarly, the results for rock-salt CdxZni«S also agree well with previous literature
data. The alloy is a metal at x=0 and x=0.50, and an indirect band-gap L— X semiconductor at
x=1. Overall, the findings suggest that both the zinc blende and rock-salt forms of CdxZni«S
could be promising materials for use in photovoltaic devices, covering a range of applications

from visible to ultraviolet light.
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Résumé:

Cette étude se concentre sur l'analyse des différentes propriétés des alliages semi-
conducteurs ternaires CdxZni«S (0<x<1) dans deux structures cristallines différentes : Zinc-
blende et la structure rock-salt. Les propriétés étudiées comprennent les parameétres structurels,
la structure de bande électronique, les spectres optiques et les constantes ¢lastiques. Pour mener
a bien l'analyse, la méthode “full potential linearized augmented plane wave” a été utilisée. Le
potentiel d'échange-corrélation a ¢été décrit a l'aide de deux approximations différentes :
I'approximation de densité locale modifiée (LDA) et l'approximation du gradient généralisé

(GGA).

Les résultats obtenus pour les alliages ternaires CdxZn1xS dans la structure zinc-blende
sont en bonne concordance avec les données précédemment publiées. L'analyse de la structure
de bande ¢lectronique montre que ces alliages sont des semi-conducteurs a bande interdite
directe dans la direction (I'—=I") pour des valeurs de x allant de 0 a 1. Les caractéristiques
optiques sont influencées par l'alliage, et I'é¢tude a également examiné les variations des
constantes ¢élastiques par rapport a la composition x. Le module de compression, le module de
cisaillement et le module d'¢lasticité [100] de Young ont été trouvés pour diminuer de maniere

monotone avec I'augmentation de x, passant de ZnS a CdS.

De méme, les résultats pour les alliages ternaires CdxZni«S dans la structure rock-salt
sont également en bonne concordance avec les données de la littérature. L'alliage est un métal

pour x=0 et x=0,50, et un semi-conducteur a bande interdite indirecte L— X pour x=1.

Dans I'ensemble, les résultats suggerent que les formes de zinc-blende et de rock-salt de
CdxZn1 xS pourraient étre des matériaux prometteurs pour une utilisation dans des dispositifs
photovoltaiques, couvrant une gamme d'applications allant de la lumiére visible a la lumiére

ultraviolette.



Table des matieres

Table des matiéres

DT [ o7 o U R PRTSTORP PP TRURPRN
REMEICIEIMENTS ...ttt ettt b e et et esre e s be et e eneesbe et e eneesreenteenee e
RESUIMIE ..t b b bbbt s et e e bbbt e bt bt e b e st et bbb b reenes
TaDIE ES MALIEIES ... bbbttt bbb be st b ne e
TaDIE AES TIGUIES ...t b bbbt
LiStE 0ES TADIEAUX ....eveeeieieie ettt
INErodUCTION GENEIAIE........c.eeiee et re e reereens 1
RETEIEINCES ...ttt ettt b et e b bbbt b e Rt R bbbt et nenre s 4
Chapitre I Generalites Sur Les Semi-ConAUCTEUIS .........cccocveieiierinie e 5
e [ T (U Tox o] o TSRS 5
[-2 Matériaux SEMI CONTUCTEUIS .......veiviitiitieiietieie ettt st see bbb sne e 5
I-2-1 Les bandes d’énergie dans un semi CONAUCLEUL ...........cocvereeiriiiiiieiinieseee e 5
[-2-2 Gap énergétique (bande INtErdite) ........ccocvveiieriiie e 6
[-2-3 Type de SEMI CONAUCTEUIS ........oiviieiiiiiiieiieie et 7
[-2-3-1 Semi-CoONAUCTEUN INTFINSEAUE .....c.eeiveeeeieieiieeie ettt ettt ettt sre e sre e 7
I-2-3-1-1 Calcul de la concentration et le niveau de Fermi intrinseque...........c.ccoevvereeneennn. 7
[-2-3-2 Semi-conducteur extrinSeque (AOPE) ......coveeveiieiieie e 9
[-2-3-3 Le dopage des SEMi-CONUUCTEUIS ........cveeiueeiiiieiieiieeieeseeesieesee e ae et ssae e sreesneenreen 9

[-2-3-3-1 DOPAgE & TYPE P ... 9

1-2-3-3-2 DOPAJE UE LYPE N ittt 9
[-2-4 RESLAU FECIPTOGUE ....vitiitieiieiietteee sttt sttt bbbttt b bt e et e b et et st sbe b nneas 10
I-2-5 La classification des Semi-CONUUCTEUIS .........cceeuiiieiiieiiiiie e 12

1-2-5-1 Semi-CONAUCIEUIS BIEMENTAITE ......eeeee oot e et eeee e 13



Table des matieres

[-2-5-2 SeMi-CONAUCTIEUIS COMPOSES .....veveveieireareeieeriesieseesieseestessestesseeseeseeseeseessessessessessensens 13
I-3 Les matériaux semi-conducteurs étudiés dans ce travail ............ccocoeviiniininiiieinicnnn 14
I-3-1 Les composés binaires Le sulfure de zinc (ZnS) et le sulfure de cadmium (CdS): ....... 14

I-3-1-1 Structure sphalérite (ZiNC BIENAE) .......ccccevviiiiiieee s 15

[-3-1-2 SErUCTUIE WUITZITE .....eiiviiiiiiiciieieie ettt et 16

I-3-1-3 Structure Rock Salt (chlorure de sodium NaCl) .......ccccooveviiiiiieieee e 18
I-3-2 L’alliage ternaires CAxZN1-xS ..ooiiviiiiiiieiiiieiiie e 19
i o] o] 1] o] PRSPPSO U ST URURURPRN 20
R C] =T o0 1SS 21
Chapitre 11 OULIIS TREOFIQUES.........ociecieeie ettt re e 23
L 1 0o [0 od 1 o OSSR 23
I1-2 L’équation de SChrodinger .........ccociiiiiiiiiiiiiic 23
11-3 L’approximation de Born-OppenneimMer ..........cceieerereneneseseseeeeee e 24
I1-4 L>approximation de Hartree ...........cccoceiiiiiiiiiiiiiiie s 24
[1-5 L’approximation de Hartree-FOCK .............cooiiiiiiiiiiiic e 25
11-6 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ... 26
[1-6-1 Théoréme de Hohenberg et KONN .........ccccoviiieii i 27
11-6-2 L’équation de Kohn-Sham ...........ccooiiiiiiiiiiice e 28
11-6-3 Les différents types de fonctionnelles d’échange-corrélation ...........cccccecvvvvvivnnnnns 31
11-6-3-1 Approximation de la densité 10cale (LDA) .....cccoceveiiiiiiiiinieieeee e 31
11-6-3-2 Introduction du spin dans I’approche locale de la densité (LSDA) ........c.ccocevvrvnnnne 32
11-6-3-3 L’approximation du gradient généralise (GGA) .......ccccvvvvrivriierieiereiese e e 33

11-6-3-3-1 L’approximation PBE-GGA ..........cooiiiiiiiieiieeeee e 33

I1-6-3-3-2 L’approximation mBJ-GGA (le potentiel de Becke Johnson modifié) .............. 34

I1-7 La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) ........c.cccccvevvrnenee. 35



Table des matieres

1-7-2 INEFOTUCTION ...ttt sb bbb 35
[1-7-2 Méthode des ondes planes augmentées lINBAriSEes ...........coovvvrerererereieiine e 36
I1-7-2-1 La méthode des ondes planes augmentees (APW) ......cccoovevviieiieeie s 36
[1-7-2-2 Principe de 1a MEthode LAPW ..o e 38
I1-7-3 Le role des énergies de liNEariSation ..........ccccceeveiieiieie e 40
[1-7-4 Développement en orbitales 10CalES ..o 40
[1-7-4-1 La MEthode LAPWHHLO ....ooiiiiiiie et 40
[1-7-4-1 La MEth0de APWHLO ..ottt 41
11-7-5 Concept de la Méthode FP-LAPW .......ccccoiiiiiiiiieieeee s 42
[1-8 COUE WIBNZK ...ttt bbbt 42
T1-9 CONCIUSION ...ttt sb bt eneas 45
RETEIEINCES ...ttt bbbt bbbt b bbb n e ben e 46
Chapitre 111 Les Propriétés Des Semi-CONAUCTEUIS .......ccccceieiirieeieieiesese e 50
-1 INEFOTUCTION .ttt bbbttt 50
I11-2 Propriétés Physique des matériaux Semi-CONAUCLEUIS ..........cceevvviveiievieeiiesiece e 50
[11-2-1 Propri€tes StUCTUTAIES .........cviiiiiieieiieeee e 50
[11-2-1-1 La structure Cristalling ............ccooiiiiiiiie s 50
[11-2-1-2 CONSLANTE JE FESBAU .....eeueeiieeieeneeiesie ettt ettt ettt eeenes 51
[11-2-2 Propriétés leCIrONIGUES ........ccveeieieieiie ettt ettt nas 52
[11-2-2-1 Concept de bande d €NEIZIC .........ccovevviiiiiiiiiiiie s 52
I11-2-2-2 Lignes et points de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin .................. 53
[11-2-2-3 TransSition INtEr-DANGES .........ccoiiiiiiiiii e 53
[11-2-2-4 La densité d’états électroniques PDOS et DOS ........cccociiiiiniiniiiee s 54
[11-2-3 ProPri€teS OPLIGQUES ...ooviceiiiiieiiecie sttt sttt re e ste e beenteennesnaeanas 55

[11-2-3-1 L’interaction rayonnement-MAati€re ...........ccccveveerreresieesieesiesieseesieeseesee e seesneeseas 55



Table des matieres

111-2-3-2 Constante diélectrique et polariSation ...........cccvcevieriereiieiiesieieeere e 58
I11-2-3-3 Constante diélectrique et indice de réfraction ............ccoevrieiiiniiiinin e 59
[11-2-3-4 La réflexion OPLIQUE ......ccveiuiiie et 61
[11-2-4 Propri€teS MABCANIGUES ......cveuirieeeiieiesiesietesie sttt sttt b et et see s 62
[11-2-4-1 CoNStaNteS ElASTIQUES .....ccvveiieiieiie et nas 62
[11-2-4-2 VITESSE U8 MOUES .....oveiiiiiiiiiiete ettt sb bbb eneas 66
[11-2-4-3 MOdele de DEDYE ......ooeeeeeece e e 67
[T1-3 CONCIUSTON ..ottt 67
=] (=] €] (=L SO R TSSOSO PR 68
Chapitre 1V Résultats et DISCUSSION .......ccveiieiieriiiieieese et se e sraeseesre e e e e 71
V-1 INTFOAUCTION ..ottt nb et b e eneas 71
V-2 Approche Computationnelle............coveivii i 72
IV-3 Etude de l'alliage ternaire CdxZn1S en structure Zinc-blende ............cccceveveverecnnnne, 73
IV-3-1 Etude des Propriétés StrUCTUTAIES ............ccoveviveiureieeeeeeseeeeeeees et 73
IV-3-2 Etude des Propriétés EleCtrONIQUES .............oeviveivrvieeeieseseeeeseeseseeesss s een s seneseenan 77
IV-3-2-1 Structures des bandes d’ENeIZIe ........ccovvviieiiiiiiiiieiiiieeee e 77
IV-3-2-2 Densité d’€tats (DOS) .....cveieriiiieiieiiiiisesie ettt sresnenneas 81
[V-3-3 ProPri€tes OPLIQUES .....oueieeieiieieiieieiesie ettt 84
I1V-3-3-1 FONCLION AIEIECLIIQUE ....eveeeeeie et 84
[V=3-3-2 REFIECHIVITE ......cviieieeieiee ettt 87
IV-3-3-3 Perte d’ENEIZIC .....ceciviiiiiieiiieiiiie ittt 88
IV-3-3-4 L’Indice de TEfTaCtION ...ocvvieiiiieiiiieiiie et e e nnee e e nees 89
IV-3-3-5 Coefficient d’absorption OPtIQUE ..........ceereerviiieriieiiirresiese e 90
I1V/-3-4 Propriétés ElaStIQUES .........cciviiiiiieiieie ettt re e sna e 92

IV-4 Etude de l'alliage ternaire CdxZni-xS en Structure rocK=-Salt ..........c..cccovvvevrerrrreerrrennenss 98



Table des matieres

IV-4-1 Etude des Propriétés StrUCTUTAIES ............ccoceveveerevmeererceesieeeissesteseseieseste s esseseneeenes 99
IV-4-2 Etude des Propriétés EleCtroNIQUES ..........cceveueveevceereereeeesesieseseseess e sesaenes 102
IV-4-2-1 Structures des bandes d’ENeTrIC .......cccovvviiriiiiiiiiiiniiie i 102
IV-4-2-2 DenSite A ELatS .......eeiiueieiiiiie i e it sie s e e e e e e e e s e e e sre e e e sne e e e neee e e 104
V-5 CONCIUSION ...ttt bbb ns 106
RETEIEINCES ...ttt s e et et et e ReeRe R e e ettt neereens 107
CONCIUSION GENBIAIE ..o bbb ens 114



Table des figures

Table des figures

Figure (I-1) : Hlustration schématique de la substitution d’un atome de Bore a un atome de

Silicium (dopage de type P) et la structure de bande énergétique relative. ..........cc.cccoeuvnen. 10

Figure (I-2) : llustration schématique de la substitution d’un atome d’Arsenic a un atome de

Silicium (dopage de type N) et la structure de bande énergétique relative. ................cccueene. 10

Figure (1-3) : La premiére zone de Brillouin de la structure blende de zinc avec les points de

NAULE SYMEBLIIE . oottt esa e e e e e re e s baenteeneesreesneenee e 12

Figure (1-4) : a) La structure sphalérite, b) La projection de la structure sur 1’une des faces.16

Figure (1-5) : La structure cristallinge WUIZIte............ccovevveiieiicie e 17
Figure (1-6) : La premiére zone de Brillouin des structures hexagonales ...........c.ccccccvveueenee. 18
Figure (1-7) : La structure cristalline Rock Salt (RS). ..o 19

Figure (11-1) : Organigramme représentant le self-consistant dans les calculs de la DFT. ... 30
Figure (11-2) : lllustration de potentiel « Muffin-Tin » MT. .......ccccoiviiiiiiicicce e 36

Figure (11-3) : Schéma de fonctionnement pour les programmes d'initialisation et de cycle SCF

AU COAR WIBNZK. ... oottt e et e e e e s e st e enaeeneesseeneeaneenneeneens 44
Figure (I11-1) : Structure cristalline Diamant et Sphalérite. ..........c.ccccoovv i, 51
Figure (111-2) : Maille cristalline triclinique primitif...........ccoocoviiiinnin e 51

Figure (111-3) : Séparation des niveaux d’énergie et de la population d’électrons entre 2 atomes

(o010 o] T (o= 01 =) USROS PP P PTTUR TIPSR 52
Figure (111-4) : (a) Transitions optiques directes, (b) Transitions optiques indirectes. ......... 54
Figure (111-5) : L’absorption fondamentale de la Tumiere. ............ccoovvvriniinieneniiencsesee 56
Figure (111-6) : L émisSion SPONTANEE. ........ccueruieieirieeitieiesiiesteeeesieesteeiesieesteseesseesseeseesseesees 57

Figure (I11-7) : L’émission StIMUIGE. ......ccueiveiieiiiiesieeie et nas 57



Table des figures

Figure (111-8) : La contraction d’un mMateriaul. .........ceccveruererienieesieseeie e e 64
Figure (111-9) : Illustration du I’effet de cisaillement. .........coccvevvrieeriiininin e 65

Figure (IV-1) : Energie total en fonction du volume E(V) du ZnS, Cdo.25Zno.75S, Cdo.50ZN0.50S,
Cdo.75Zno.25S et CdS de structure de type Zinc-blend. ... 76

Figure (IV-2) : Structures des bandes d’énergies de CdxZn1xS pour x=0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1.

Figure (I1V-3) : Densités d’états totales et partielles de I’alliage ternaire CdxZnixS de zinc-
blende pour Xx=0, 0,25, 0,50, 0,75 €t L.....cocoiiieieee e 84

Figure (1V-4) : (a) Partie réelle £1(») et (b) Partie imaginaire €2(w) de la fonction dié¢lectrique

€ () pour les alliages ternaires CdxZn1xS de structure zinc-blende. ..........cccocoevveiiiinnnnnn. 86
Figure (1V-5) : Réflectivité R des alliages COxZN1xS......ccovvirireiriinincinieeeesee e 88

Figure (IV-6) : Les spectres de la perte d’énergie des électrons rapides pour les alliages
TEINAITES COXZNLAS. vttt b bbbttt 89

Figure (IV-7) : L’indice de réfraction n(E) pour les alliages ternaires CdxZnixS. ................ 90
Figure (IV-8) : Le coefficient d’absorption optique o(w) des alliages ternaires CdxZn1xS. . 91
Figure (IV-9) : La variation des constantes élastiques en fonction de la composition x. ...... 94

Figure (1V-10) : Hllustration de la variation du module de Bulk (B) de CdxZn1«S en fonction
(01 USSR PTTPR TIPSR 96

Figure (IVV-11):La variation de module de cisaillement (C') de CdxZn1xS en fonction de x...97
Figure (IVV-12) : La variation de module d"Young (Yo) de CdxZn:xS en fonction de x. ...... .98

Figure (1V-13) : Energie total en fonction du volume E(V) du ZnS, Cdos0ZnosoS et CdS de
structure de tyPe FOCK-SAIL. ..........cooiiiieie e 101

Figure (IVV-14) : Structure de bande électronique du CdxZn1-xS de type rock-salt calculée pour
(@) X=0, (D) X=0,50 €1 (C) XZLi it iiiiieeie et e ettt e e e te e sra e te e nneens 103

Figure (IV-15) : Densités d’états totales et partielles de 1’alliage ternaire CdxZn1xS de rock-
Salt PoUr X=0, 0,50 B L. ... .eeieiieiiee ettt ne e e 105



Liste des tableaux

Liste des tableaux

Tableau (I-1) : Largeur de la bande interdite. ...........covevviieiiieieiie e 7

Tableau (1.2) : Le réseau réciproque avec son paramétre de maille et la premiére zone de

Brillouin des SYStemeS CUDIQUES ........cveiieeieiie it 11

Tableau (1.3) : Les Paramétres de maille de ZnS et CdS [17].. ..ccoevriivieniininenereeeee 15

Tableau (III-1) : La vitesse de propagation des ondes longitudinales (v, ) et transversale (v
,Ur2) selon les directions essentielles de propagation du matériau

CUDIQUE. ..ttt et e ettt e e ettt e e ttee e abee e sbeeessaeesssseeessseeassaeaasssaeassseesnsseesssseessseeenns 66

Tableau (IV-1) : Les paramétres de maille a 1’équilibre ao(A) pour ’alliage semi-conducteur
ternaire CdxZni«S calculés a l'aide des approximations LDA, LDA-spin et GGA par rapport a

des calculs expérimentaux et thEOTIQUES. ........cccuiiiriiiiiiiiieeieece e e 77

Tableau (1V-2) : L’énergie de gap Eq (€V) obtenues a partir de différentes approximations dans
1€ PrESENT LFAVAIL ... et 81

Tableau (I'V-3) : Les constantes élastiques (Cij) de la zinc-blende CdxZn1xS en fonction de la

(0101 00] 010 1o £ 1 GO TR U RSO PPTPTTURPRPRORON 93

Tableau (IV-4) : Module de Bulk (B), module de cisaillement (C') et module d'Young (Yo) de

CdxZn xS de type zinc-blende en fonction de la composition X..........ccevvvvveiiiiiinennnn.... 98



Introduction générale

Introduction Générale




Introduction générale

Introduction générale

Au cours des dernicres décennies, les semi-conducteurs a large bande I1-VI et leurs
alliages ternaires ont suscité un intérét croissant dans le domaine de la recherche des matériaux.
Ces matériaux semi-conducteurs possedent des propriétés physiques remarquables, les plagant
a mi-chemin entre les semi-conducteurs typiques et les isolants. Ils présentent des bandes
interdites larges et une forte photoluminescence, qui les rendent particulierement intéressants
pour les applications en lumiére bleue et ultraviolette. De plus, leur cristallisation en structure
cristalline de la wurtzite ou de la sphalérite (zinc-blende) leur confére des propriétés uniques en

termes de conductivité électrique et de réflexion optique [1].

Parmi ces semi-conducteurs, le sulfure de zinc (ZnS) est I'un des plus importants et
largement utilisés. Il s'agit d'un semi-conducteur binaire II-VI a large bande interdite qui peut
étre dopé de type p et de type n. En plus d'étre utilisé pour les applications d'affichage d'images,
le ZnS est transparent et phosphorescent, ce qui en fait un matériau important pour une variété
d'applications é€lectriques et décoratives. Il peut également étre utilis¢ comme pigment pour les

peintures, les plastiques et le caoutchouc.

D'autre part, le sulfure de cadmium (CdS) est un autre matériau inorganique important
avec de nombreuses applications techniques. C'est un semi-conducteur a bande directe qui
présente un aspect coloré en raison de sa bande interdite proche de la longueur d'onde de la
lumicere visible. Le CdS peut également étre associ¢ a d'autres couches sous forme de couches

minces pour certains types de cellules solaires [2].

En alliant ZnS avec CdS, nous obtenons I'alliage ternaire CdxZn1-xS. Ce matériau a des
propriétés remarquables et diverses applications dans les cellules solaires a hétérojonction, les
dispositifs photoconducteurs et comme couche de fenétre dans I'industrie des cellules solaires
a jonction p-n. De plus, il a été rapporté que des lasers a puits quantiques ZnS/ CdxZnl-xS

pompés peuvent €tre obtenus [3].

La structure de bande électronique et les propriétés optiques sont des outils tres
importants pour étudier les états électroniques et les structures de bande de ces matériaux. Ils
jouent un réle crucial dans la conception et la fabrication des dispositifs optoélectroniques et
sont donc d'une importance capitale. A notre connaissance, seules quelques propriétés
structurales et optiques de l'alliage CdxZnl1-xS sont connues. Cela a suscité notre intérét a
¢tudier plus en détail les parametres structuraux, la structure de bande électronique et le spectre

1
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optique de l'alliage dans la structure du zinc-blende et la structure de bande électronique dans

la structure du rock-salt, avec x variant de 0 a 1[4].

Cette ¢tude fondamentale repose sur des calculs de premier principe réalisés dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), dans ses derniers développements.
Cette approche théorique est extrémement pertinente avant toute procédure de synthese de
matériaux, car elle permet d'évaluer leurs propriétés physiques avec précision, ce qui permet de

gagner du temps et de réduire les efforts nécessaires.

L'étude a exploré et analysé toutes les propriétés physiques des matériaux sous charge
dans les structures zinc-blende et rock-salt. Les résultats ont été obtenus par une approche
rigoureuse basée sur les calculs de premier principe, qui sont considérés comme les plus fiables
et les plus précis pour déterminer les propriétés des matériaux. Les résultats ont ensuite été
comparés avec des données expérimentales ou théoriques disponibles dans la littérature, chaque
fois que cela était possible. Les comparaisons ont montré un accord généralement satisfaisant,

ce qui renforce la pertinence et la validité de cette approche théorique [5].

La recherche s'est concentrée sur les structures zinc-blende et rock-salt, ce qui permet
de généraliser les résultats obtenus pour d'autres matériaux présentant des structures similaires.
Cette approche théorique peut étre étendue a d'autres types de structures, ce qui ouvre des
perspectives intéressantes pour la synthése de nouveaux matériaux et la recherche scientifique
en général. Les résultats de cette étude sont donc tres pertinents et offrent des perspectives de

recherche passionnantes pour 'avenir.

Cette these se compose de quatre chapitres distincts qui couvrent différents aspects du

sujet:

. Dans le premier chapitre, nous chercherons a présenter certaines notions clés de

la physique des semi-conducteurs.

. Dans le deuxiéme chapitre, nous allons fournir une analyse détaillée du cadre
théorique que nous avons utilisé pour effectuer nos calculs. Cette section est importante car elle
fournit le contexte nécessaire pour comprendre notre travail et les résultats que nous avons

obtenus.

. Dans le troisiéme chapitre de notre étude, nous allons explorer les propriétés

physiques des semi-conducteurs en détail. Nous allons examiner les propriétés structurales,
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optiques, di¢lectriques, ¢élastiques et mécaniques des matériaux semi-conducteurs, et discuter

de leur importance pour les applications pratiques.

. Le quatriéme chapitre sera enticrement dédi¢ a I'analyse des résultats des calculs
effectués pour l'alliage étudié. Nous allons présenter en détail les différentes méthodes utilisées
pour obtenir les paramétres clés de l'alliage, ainsi que les résultats obtenus pour chaque
parametre. Nous allons ensuite interpréter ces résultats en les replagant dans le contexte

théorique et expérimental existant, afin d'en tirer des conclusions significatives.
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I-1 Introduction :

La science des matériaux repose sur la compréhension de la relation entre les propriétés
des matériaux et leur utilisation. Au fil du temps, la manipulation des matériaux est passée d'une
approche empirique a l'utilisation de technologies de pointe. Les matériaux sont souvent
caractérisés par la présence de défauts tels que les joints de grains, les sites interstitiels et les
dislocations, qui leur conférent des propriétés physiques spécifiques. On peut classer les
matériaux en plusieurs catégories, notamment les métaux, les céramiques, les polymeres, les

composites et les semi-conducteurs [1].

Les matériaux solides peuvent étre classifiés en trois groupes que sont les isolants, les
semi-conducteurs et les conducteurs. On prend comme isolants les matériaux de conductivité o
<1078s/cm(diamant10~1*s/cm), comme semi-conducteurs les matériaux tels que 107 8s/
cm < 6 <103s/cm (silicium 107°s/cm 4103s/cm) et comme conducteurs les matériaux tels

ques>103s/cm(argent103s/cm)[2].

I-2 Matériaux semi-conducteurs :

La conduction dans les semi-conducteurs est faite par les ¢lectrons et les trous. Un semi-
conducteur pur est dénommé intrinseque, celui qui comporte des impuretés est appelé
extrinséque. Les liaisons dans les semi-conducteurs binaires II-VI sont a coté des liaisons
covalentes. Dans les semi-conducteurs binaires II-VI, un atome de 1’élément II prend trois
atomes voisins de 1’¢lément VI et Iatome de 1’¢lément VI prend trois atomes voisins de
I’¢lément II. Le réseau de cette structure est une variété de la structure diamant (blende de Zinc),
qui est formé de deux structures cubiques a face centrées imbriqués et décalés 1’un de 1’autre
d’un quart de la diagonale principale. Les semi-conducteurs II-VI apparentent une large bande
interdite, qui est joint a I’émission ou a I’absorption d’une lumiére de longueur d’onde
caractéristique du matériau. Ceci donne un droit aux semi-conducteurs II-VI comme
applications dans les composants optiques et ¢lectroniques. Ces applications sont destinées aux
diodes ¢électroluminescentes, diodes laser et photodiodes et dans le domaine de hautes puissance

et fréquence dans les composants forts [1].

I-2-1 Les bandes d’énergie dans un semi-conducteur :

Le comportement électrique des semi-conducteurs est souvent modélis¢ a I’aide de la

théorie des bandes qui est un modele quantique en physique des solides, établissant les énergies
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permises des électrons dans un solide et permet de comprendre la notion de conductivité

¢lectrique, cette théorie est dérivée de la théorie des orbitales moléculaires.

Dans ce modeéle les énergies possibles pour un électron dans un solide constitue ce qu’on
appelle des bandes permises, fragmentées par d’autre bandes appelées bandes d’énergies
interdites ou gap. Ce gap correspond a I’énergie nécessaire au systéme pour faire passer un

¢lectron de la bande de valence a la bande de conduction.

Les bandes de faible énergie pleines, correspondant a des électrons adhérant a la

continuité de la structure cristalline ; ce sont des bandes appelées bandes de valence.

Les bandes de haute énergie vides, correspondant a des électrons participant a la

conduction électrique, ce sont des bandes dites de conduction [3].

1-2-2 Gap énergétique (bande interdite) :

Dans un semi-conducteur, 1’écart énergétique entre la bande de conduction et la bande

de valence est dit largeur de bande interdite (gap énergétique) Eg. Parmi le quel, un porteur de

charge ne peut se retrouver.

Eg est un paramétre fondamental, démontrant les propriétés €lectroniques et optiques des semi-

conducteurs et mesurant ainsi, leur domaine d’application.

Dans les isolants, tellement la valeur de gap énergétique est grande que les électrons ne

peuvent pas passer de la bande de valence a la bande de conduction.

Alors que pour les semi-conducteurs, la bande interdite est suffisamment petite pour
qu’une excitation conforme, permette aux électrons de la bande de valence de rejoindre la bande
de conduction, ainsi le semi-conducteur peut acheminer de I’électricité¢ et donc devenir

conducteur.

Cependant dans les métaux, on rencontre un chevauchement des bandes, les électrons

sont aptes a passer directement de la bande de valence a la bande de conduction [4].

Le tableau suivant énonce quelques exemples de largeur de bande interdite [5].
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Crystal Eg, eV
0K 300K
Diamond 54
CdS 2582 242
CdSe 1.840 1.74
ZnS 3.91 3.6
InSb 0.23 0.17

Tableau (I-1) : Largeur de la bande interdite

I-2-3 Type de semi-conducteurs :

On différencie deux types de semi-conducteurs, I'un pur appelé intrinséque et 1’autre

dopé dit extrinséque.

1-2-3-1 Semi-conducteur intrinséque :

Un semi-conducteur parfait (pur), régulier et sans défauts structurels ou impuretés est
appelé intrinseque. Son comportement électrique est défini par la structure cristalline et ne

dépend que de la température. Il présente les aspects suivants :

- Un semi-conducteur est appelé intrinseque si le nombre d’€lectrons est égale au nombre des

trous.

- les ¢électrons et les trous sont produits par les défauts et par L’agitation thermique des électrons

de valence.

- le niveau de fermi intrinséque E_F est repéré au voisinage du milieu de la bande interdite.

[-2-3-1-1 calcul de la concentration et le niveau de Fermi intrinséque :

En générale les densités d’¢électrons et de trous dans les bandes de conduction et de

valence sont données par [1]:

n= [, Ne(E)f(E)dE -

Ey
p = f Ny (E)[1 - f(E)] dE
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Ou la probabilité de présence d’un électron sur un niveau d’énergie E est définit par une

fonction dit la fonction de Fermi-Dirac [6] :

1

f(E) = 1+e(E_EF)/kBT I.2

kg, T et Er sont respectivement la constante de Boltzmann, la température et 1’énergie de

Fermi.

N. et Ny représente respectivement Le nombre de places disponibles aux électrons dans la

bande de conduction et aux trous dans la bande de valence est donné par:

3/2

1 /2m,
NC<E>=ﬁ(hz) E-E

I3

1 2m\%/?

Ny (E) =F< h2 ) VE,~E

Ou h, m, et m, sont la constante de Planck normalisée, la masse effective des électrons dans

la bande de conduction et celle des trous dans la bande de valence.

Donc, on trouve :

Ec—Ep
n = N.e kBT

1.4
E,—Ep
p = Nye k8T

N et Ny sont la densité effective d’électron dans la bande de conduction, a propos des trous

dans la bande de valence.

. — 2
Avec : np = n;

Ec—Eyp
n; = /N.Nye 2kt L5

Ep =2 (B +E,) + kT In =~ 16

= -
Ou n; représente la concentration intrinseque.

Un semi-conducteur réel n’est jamais parfaitement intrinseque, il reste purement
théorique a cause d’une absence de technique qui permet d’élaborer un matériau avec des
cristaux réguliers, c¢’est donc pour cela que les études s’orientent vers les semi-conducteurs

extrinseques [6].
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1-2-3-2 Semi-conducteur extrinséque (dopé) :

Ce type de semi-conducteurs est un semi-conducteur intrinseque dopé par des impuretés
spécifiques dans leurs structures cristallines lui donnant des propriétés électriques. L’adjonction

délibérée d’impuretés dans la structure cristalline d’un semi-conducteur intrinséque est dite

dopage [7].

1-2-3-3 L.e dopage des semi-conducteurs :

Le dopage est une technique qui comporte a implanter des atomes parfaitement choisi
appelé impuretés a I’intérieur d’un semi-conducteur intrinséque. La forte fluctuation des
propriétés électrique est due a la nature des impuretés ou a la maniére selon laquelle elles se

réunissent dans le semi-conducteur [7].

Le dopage augmente la densité des porteurs de charge donc la conductivité électrique augmente.

Il ya deux types de dopage [8] :
1-2-3-3-1 Dopage de type P :

Ce dopage sert a augmenter la densité des trous dans le semi-conducteur intrinséque,
pour parvenir a un tel résultat, on établit un certain nombre d’atome pauvres en électrons dans

le semi-conducteur pour créer un exces de trous.
1-2-3-3-2 Dopage de type N :

Ce type de dopage consiste a augmenter la densité des électrons dans le semi-conducteur

par mélange d’un certain nombre d’atome généreux en électrons.

De la fagon de voir énergétique, la création des bandes interdites a cause de
I’arrangement de la structure cristalline, les porteurs libres apportent des états abordables a
I’intérieur de ces bandes, donnant le gap plus «« perméable »> a un niveau accepteur ou donneur
d’apres le type de dopage, cette aspect est représenté par les figures (1-1) et (1-2) (le cas du

silicium) [9].
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Figure (I-1) : Illustration schématique de la substitution d’un atome de Bore a un atome de
Silicium (dopage de type P) et la structure de bande énergétique relative.
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Figure (I-2) : Illustration schématique de la substitution d’un atome d’Arsenic a un atome de
Silicium (dopage de type N) et la structure de bande énergétique relative.

I-2-4 Réseau réciproque :

Le réseau réciproque d’un réseau de Bravais est caractérisé comme étant la globalité des

= . . AR -
vecteurs G comme celui-ci 'R = 1 pour chaque vecteur R.

= .
R : Vecteur de réseau de Bravais.
Ce réseau réciproque est lui-méme un réseau de Bravais, qui est le réseau de départ.

Le réseau réciproque n’a pas de définition physique réelle, mais il est adéquat pour
représenter les familles de plans réticulaires, faciliter certains calculs géométriques est
indispensable pour ¢lucider les phénomeénes de diffraction. La résolution du réseau réciproque
oblige le savoir de la maille primitive. Le tableau 1.2 représente les réseaux réciproques des

distinctions systémes cubiques.
10
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Réseau direct (parameétre)

Réseau réciproque

Premiére zone de Brillouin

centrées(4m/a)

(parameétre)
Cubique (a) Cubique(21/a) Cube
Cubique centré (a) Cubique faces Octaedre

Cubique faces centrées (a)

Cubique centré (4m/a)

Dodécaedre rhombique

Tableau (1.2) : Le réseau réciproque avec son paramétre de maille et la premicre zone de

Brillouin des systémes cubiques.

Premiére zone de Brillouin :

La premiere zone de Brillouin est caractérisée comme étant la maille de Wigner-Seitz

dans le réseau de Bravais ou la maille primitive dans 1’espace réciproque [6]. La premicre zone
de Brillouin montre la maille la plus compacte, dans la pratique Les directions notées A, A, X
qui sont représentées dans la figure (1-3) pour un matériau zinc blende, représentent les énergies
de la bande de valence et de la bande de conduction dans les directions de haute symétrie du

vecteur k.

La forme d’un octaédre tronqué, représente la premiere zone de Brillouin de la structure

zinc-blende (figure 1-3).

- Points de haute symétrie :

I" : est le centre de la premicre zone de Brillouin avec (0, 0, 0) les coordonnées de kr.

X: ce point situ¢ au centre d’une face carrée de ’octacdre €tant a I’un des axes Ky, ky, ou k,

Avec I’une des faces carrées. En conclusion [10]:

ke = (£1,0,0)
2T
—(0,1£1,0)

k, =(0,0,+1)

11
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Ak,

Figure (I-3) : Représentation de la premiére zone de Brillouin de la structure blende de zinc
avec les points et les lignes de haute symétrie [10].
L : situé au centre d’une face hexagonale de I’octaedre détenant les coordonnées suivantes :
ke = (1,1,1)

Z : se trouve sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a I’un des coins de I’octaedre et

les coordonnées sont :
2m 1
k, 2(15,1)
2T 1
kW : (0' E ) 1)
- Lignes de haute symétrie :

A : Cette ligne signifie la direction <100>. Elle attache le centre I' au point X.
X : point étant au plan de symétrie ky = ky ou ky, = k, ou ky = k;.

A : est une ligne définit la direction. Elle rattache le centre de la zone I" qui se trouve au

centre d’une face hexagonale qui est le point L de 1’octaedre [11].

I-2-5 La classification des semi-conducteurs :

Les matériaux semi-conducteurs les plus ordinaires sont des solides inorganiques

cristallins tels que :
12
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I-2-5-1 Semi-conducteurs élémentaire :

e Simples : In, Sb (colonne 1V).
e Complexes : Se (colonne VI) [10].

[-2-5-2 Semi-conducteurs composés :

Un alliage est, par principe, un assemblage homogéne de deux ou plusieurs matériaux.
aprés [12] les alliages semi-conducteurs sont catégorisés en plusieurs sortes suivant le

nombre des ¢léments composants :

e Alliage binaire de type ANB7~N
- A'BV!: CusS, CuO, Cu0, ...
e Alliage binaire de type ANB10-N
AVBV: PbS, PbSe, PbTe, ...
e Alliage binaire de type ANB8—N
- A'BVI: AgCl, CuBr, KBr, ...
- AMBY : GaAs, InSb, AlAs, InP, ...
- AVB!Y : SiC, SiGe, ...
- A'BV!: CdS, ZnS, CdSe, ZnSe, ...

L’adjonction des éléments binaires ANB®™N et ANC8™N passe a la constitution d’un

alliage concordant a I’une des alliages suivants :

e Alliage ternaire anionique :ANBE-NC8-N,

e Alliage ternaire cationique : A, "B;_, " C8N,
La présence d’un coefficient steechiométrique x définit ces alliages.

L’évolution de la technologie des semi-conducteurs a donner lieu a des alliages ternaires
de type AxBi1xC a compter de paires de composés binaires (AC et BC). Ainsi la réalisation des
dispositifs optoélectroniques grace ces nouveaux matériaux, dont les alliages II-VI, a débuté
petit a petit progressivement. En transformant relativement la concentration x de I'un des
aspects par rapport a I’autre, alors on constate un changement du gap minimal direct ou indirect.

Ceci amene a un changement des seuils dans les dispositifs optoélectroniques [13].

13
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I-3 Les matériaux semi-conducteurs étudiés dans ce travail :

Cette thése se concentre sur I'étude de plusieurs propriétés physiques de l'alliage ternaire
CdxZni«S. Notre travail se distingue par I'examen des propriétés structurales, électroniques et
optiques du matériau pour différentes concentrations : 0, 0,25, 0,5, 0,75 et 1. Etant donné que
ces concentrations nécessitent 1'utilisation de super cellules plus grandes, les temps de calcul

seront plus longs et l'utilisation de moyens de calculs de pointe sera nécessaire.

Les paragraphes suivants mettront en évidence les propriétés physiques importantes des

composés parent de notre alliage, a savoir le sulfure de zinc (ZnS) et le sulfure de cadmium

(CdS).

1-3-1 Les composés binaires Le sulfure de zinc (ZnS) et le sulfure de cadmium

CdS):

Le sulfure de zinc et le sulfure de cadmium, sont des semi-conducteurs binaire de la
famille II-VI et des importants semi-conducteurs a large bande interdite dont le gap direct est
de I’ordre de 3.65 eV pour le ZnS [14] et 2.42 eV pour le CdS [15]. Il a une grande capacité
d’utilisation dans les dispositifs photo-luminescents et é€lectroluminescents, ils sont aussi
appliqué comme fenétre optique de type n dans les cellules solaires. Ils peuvent étre créés en

appliquant différentes techniques de croissance.

Le ZnS est un matériau transparent dans la région visible et ses propriétés en tant que
telles sont trés importantes. Il peut exister sous deux structures cristallines principales : la
sphalérite de structure cubique et la Wurtzite de structure hexagonale [14]. En raison de sa
transformation polymorphe structurelle, il a suscité un grand intérét et a trouvé des applications

optoélectroniques dans le domaine de la lumiére bleue [16].

Le CdS est un semi-conducteur qui peut cristalliser dans trois structures différentes : la
structure de type zinc-blende, la structure hexagonale de type Wurtzite et la structure de type
NaCl (ou Rock Salt, notée B1). Les parametres de maille pour le ZnS et le CdS sont présentés

dans le tableau 1.3.

14
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Composé Paramétres de maille
Sphalérite Waurtzite Rock- salt (NaCl)
a(A°) a (A°)
a(A°) c(4°)
ZnS 5414 3.823 6.253 5.136
CdS 5.832 4.583 7.484 5.41

Tableau (1.3) : Les Parametres de maille de ZnS et CdS [17].

Des dérivées de la sphalérite et de la wurtzite ne sont que des structures qui maintiennent
la disposition tétraédrique des atomes. Elles peuvent former différents poly-types de structures

analogues qui se caractérisent toutes les deux par une disposition tétraédrique des atomes.

I1-3-1-1 Structure sphalérite (Zinc blende) :

La structure cristalline décrit l'organisation des atomes dans un cristal. Cette
organisation est périodique dans l'espace grace aux opérations de symétrie du groupe d'espace,
et constitue ainsi la structure cristalline. Pour nos semi-conducteurs binaires ZnS et CdS, la

structure cristalline de type zinc-blende est illustrée dans la figure (I-4).

La structure sphalérite est composée de deux sous réseaux cubiques a faces centrées
s’imbriqué, d’aréte a, I’un incarne 1’¢lément II (Zn ou Cd), ’autre est 1I’¢1ément VI(S), décalé
’un par rapport a I’autre le long de la diagonale majeure du cube élémentaire. Cet écart vaut un

quart de cette diagonale. [18].

La maille élémentaire est composée de quatre atomes classés selon le groupe spatial F-
43m de numéro 216. Elle constitue un espace tétraédrique équivalent a celui du diamant, a la
différence que chaque atome d'un élément donné (Zn, Cd) est li¢ a quatre atomes du deuxiéme
¢lément (S). Les atomes occupent des positions bien définies, décrites par les coordonnées

suivantes :

- Quatre atomes de Zn ou Cd dans les sites : (0,0,0); (0,1/2,1/2); (1/2,0,1/2);
(1/2,1/2,0).
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- Quatre atomes de S 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).

Il convient de noter que la structure zinc-blende a un taux de compacité d'environ 34%, ce qui
en fait une structure ouverte qui permet 1'insertion d'atomes légers [18]. Le réseau réciproque

de la structure zinc-blende est représenté dans la figure (I-3).
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Figure (I-4): a) la structure sphalérite, b) La projection de la structure sur I’'une des faces.

1-3-1-2 Structure Wurtzite :

Les composés ZnS et CdS ont la capacité de former des cristaux ayant la structure de la

wurtzite, qui est l'espece hexagonale de ZnS.

L'arrangement des atomes dans la structure de la wurtzite pour nos semi-conducteurs

est schématis¢ dans la figure (I-5).

Le groupe d’espace de cette phase est P63mc. Chaque maille élémentaire contient deux
molécules de ZnS ou CdS, les deux atomes de (Zn, Cd) occupent les sites (0, 0, 5/8) et (2/3,
1/3, 1/8) ; et les deux atomes de S occupent les sites (0, 0, 0) et (2/3, 1/3, 1/2) avec un parametre
de mailleu = a/c = 3/8.

Chaque atome (Zn,Cd) est lié¢ a quatre atomes de S disposés aux sommets d'un tétracdre
régulier [19]. Le réseau hexagonal est le réseau réciproque de la structure wurtzite schématisé

dans la figure (I-6).
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Figure (I-5): la structure cristalline wurtzite.

Cette corrélation est connue sous le nom de "loi de Bravais" et elle établit une relation
entre les parametres de maille des structures de la blende et de la wurtzite. Plus précisément, si
on considere un cristal ayant une structure wurtzite de parametres de maille a et ¢, alors la méme
structure en forme de blende aura un paramétre de maille égal a aV2. De plus, la structure de la
blende aura une sphere de coordination de 8 voisins (comparé a 12 dans la wurtzite) et aura un
centre de symétrie, contrairement a la wurtzite. Cette relation est importante car elle permet de
comprendre comment les propriétés physiques et structurales des matériaux peuvent étre liées

a leur structure cristalline [20] :

1
a (hexagonal) = E\/E a (cubique).

¢ (hexagonal) = 5 4 (cubique).
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Figure (I-6): Représentation de la premicre zone de Brillouin des structures hexagonales [21].

1-3-1-3 Structure Rock Salt ( NaCl) :

Le ZnS et CdS cristallisent dans la phase Rock Salt (NaCl noté par B1) illustré dans la
figure (1-7), elle est constituée a partir de couple d’atomes : I’un des deux est de type métallique
(il admet un ou des atomes ¢lectrons pendant la constitution du solide, c’est le cas de fait Cd,
Zn), or que I’autre est tres convoiteux d’électrons (tres €lectronégatif) “’anti-métallique™ c’est

le cas de S.

Le nombre desions Cd" ou Zn" est égal au nombre d’ions S™. Dans la phase Rock Salt,
chaque ions Cd* ou Zn+ est enclavé de 6 ions S™placés en octaédre. De méme aux abords de
chaque ion S°, on apergoit 6 ions (Cd", Zn"). Cet assemblage est répété des millions de fois,
améne a un cristal de constitution cubique. Les ions Cd", Zn" occupent les centres et les
sommets des faces d’un cube. Il en est de méme pour les ions S, la cellule unité est un cubique
qui comporte 2 emplacements atomiques en (0, 0, 0) a et (1/2, 1/2, 1/2) a [22]. Le groupe
d’espace de cette phase est Fm-3m de numéro 225 et son réseau de bravais est cubique a face

centré (CFC).
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@ zn.ca

wS

Figure (I-7) : La structure cristalline Rock Salt (RS).

1-3-2 1’alliage ternaires CdxZni»S :

Les expériences révelent que la constant des réseaux a(x) de I’alliage ternaire qui suit la
loi de Vegard est donnée par les concentrations moyennes de leurs composés binaires. Cette

constante donnée par [24].
a(x) =xapc+ (1 —x)agc 1.7
apc etagc: Représenté les constantes de réseau du composés AC et BC respectivement.

Eg(x) signifie la variation de 1’énergie de la bande interdite de 1’alliage ternaire est présenté

par :

Ey(x) = E5(x) + bx(1 — x) 1.8

Eg(x) = xEpc + (1 —x)Epc 1.9
Eac : Signifie le gap du composé AC.
Egc : Représenté le gap du composé BC [25].
b : Le parametre du bowing il représente 1’effet du désordre.

Donc la variation de I’énergie du gap de ’alliage Cd,Zn,_, S est donnée par [26] :
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E,(Cd,Zny_,S) = xE;(CdS) + (1 — x)E4(ZnS) — x(1 —x)b I1.10

Le paramétre de courbure b est fréquemment positif pour des gaps d'énergie moindres.
I1 est essentiel de souligner les cas ou aucun état inédit ne se crée dans un alliage, cependant les

niveaux de bandes circulent constamment avec la variation de la composition x [25].

\

Actuellement, les alliages a plusieurs composants ont suscité¢ beaucoup d'intérét en
raison de leurs applications telles que substrats, couches de revétement, €léments actifs dans les
dispositifs optoélectroniques des appareils photoniques a haute vitesse [27]. Les alliages
ternaires des composés II-VI ont une grande importance en raison de leur efficacité élevée, leur
grande stabilité et leurs gaps convenables. Toutes ces propriétés sont énormément sollicitées
pour les diodes émettrices de lumiere (LEDs) [28,29]. Les couleurs d'émission de l'alliage
ternaire CdZnS [30,31] peuvent étre évidemment maitrisées en changeant la concentration de
leurs ¢éléments. C'est une maticre captivante qui possede des gaps larges et accordables qui

enveloppent la région visible du spectre.

I-4 Conclusion :

Récemment, les matériaux semi-conducteurs ont obtenu énormément d’attention étant
du leur pouvoir dans diverses applications importantes, en particulier en optoélectronique.
Chaque matériau a ses propres propriétés admettant de la caractériser. Le savoir des propriétés
physiques et les actions de ces matériaux sont forcément importants pour 1’évaluation de leur

champ d’application.
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II-1 Introduction :

La science des matériaux et la physique de la matiére dépendre fondamentalement par
la détermination et I’exploitation des propriétés de systéme des noyaux atomiques et d’électrons
interagissant. La compréhension de 1’organisation intime de ces particules a 1’origine de leurs
propriétés c’est le probléme théorique fondamentale de la physique des solides, la mécanique

classique peut étre insuffisante dans ce cas et il faut faire un rappel a la mécanique quantique

[1].

La résolution de 1’équation de Schrodinger c’est la base de la description quantique d’un
systéme a plusieurs corps. Plusieurs approximations ont été faites pour donner un résultat exact
a I’équation de Schrodinger et pour le systéme atomique simple ou complexe [2]. Une des
méthodes utilisées est développées par Hohenberg et Kohn c’est la théorie de la fonctionnelle
de la densité DFT [3] qui est la plus effectif dans le calcul des structures de bandes pour les

solides nous adopterons par conséquent dans cette étude [4].

II-2 I’équation de Schrodinger :

Un systéme contient un trés grand nombre de particules (n électrons de masse n ; et de
N noyaux de charge Z,, et de masseM,,) en interaction, L.’équation de Schrédinger stationnaire

et dans le cas non relativiste est comme la forme suivante :
HY, (%, Ry) = EaWa(%i, Ry) 1.1
Ou:
H : Hamiltonien du systeme.
Y., : Fonction d’onde associée au niveau énergétiqueE,,.
r; : Coordonnées d’espace des électrons.
ﬁN : Coordonnées d’espace des noyaux.

Avec :

ZNZ ’

_ 1 n Ny AN n, 1
- _E(Zl’:el AL' + ZN:l M_N) + Zi:el Zj<i |7‘i—r | ZN 1ZN =N |RN

— Y yNv N 1.2

IRN—R;l

Les deux premiers termes dans 1’équation (II.2) représentent respectivement 1’énergie

cinétique des ¢lectrons et I’énergie cinétique noyaux.
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Les autres termes sont respectivement les interactions électrostatiques ¢électrons-
¢lectrons, noyaux-noyaux et noyaux-¢lectrons [2], clairement, nous ne pouvons pas résoudre
ce probléme de maniére exacte. Afin de trouver des états propres approximées, nous sommes

contraints de faire des approximations.

1I-3 I’approximation de Born-Oppenheimer :

Les noyaux sont plus lourds et plus lents comparés aux électrons [5], on débuter par
négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des €lectrons et 1’on ne prend en compte
que celui des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. On néglige
I’énergie cinétique T,, des noyaux et son énergie potentielle devient une constante qu’on peut

choisir comme la nouvelle origine des énergies. L’Hamiltonien H du systéme s’écrit :
—_IyN y2_y v 1y 1
H - 5 Zl=1 Vl Zl,N |Ri_RN| + 22#; |ri_rj| II3
Hror = Te + Vie + Vee 114

L’approche de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste a séparer
le probléme ¢€lectronique de celui des vibrations du réseau [6]. La résolution de 1’équation (I1.3)

avec N corps est impossible.

II-4 1’approximation de Hartree :

L’approche de Hrtree [6] est de réduire le probleme a N, corps a celui d’une seule
particule. Dans cette méthode on considere qu’un é€lectron se déplace dans un champ crée par
les noyaux et les autres électrons, donc on exprime la fonction d’onde électronique globale
Y(ry, ..., 7y) comme un produit des fonctions mono-¢électroniques ¢ (r) (des fonctions d’onde

a une particule).
Y(ry, .o, ty) = @1(1). 2 (1) ... oy (1) I1.5
Les équations de Schrodinger mono-électroniques s’écrivent :
1
—>V2i(r) + V(i) = &;(r) IL6

Ou dans le premier terme de I’équation (I1.6) correspond a I’énergie cinétique et V() est le
potentiel que subit 1’électron. Le choix de ce potentiel doit tenir compte de l’interaction

¢électron-noyaux et de I’interaction des autres €lectrons dans le systéme.

I1.7
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Dans cette approximation on compte que les autres électrons forment une distribution
de charge négative p(r). On peut donc dire que 1’électron se déplace dans un potentiel
électrostatique moyen Vy(r) (potentiel de Hartree) provenant de I’ensemble des électrons

voisins. Le potentiel résultant est donnée par :
V(@) = [ 22 g3 I8
[r=77
Derni¢rement, on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions
Verr(r) = Ver (r) + Vi (1) 1.9

L’équation de Schrodinger pour un électron indépendant avec le potentiel effectif exprimé en

(I1.9) s’écrit :

=372 4+ Ve (1) + V()] 0(1) = 160:(7) I1.10

Les fonctions propres déterminées par la solution de la derniére équation permettent de calculer

une nouvelle densité électronique:
p(r) = Xipi (Mei(r) IL11

II-5 I’approximation de Hartree-Fock :

Le champ moyen de Hartree permet de rapporter 1’équation d’un systeme a plusieurs
¢lectrons a un systeéme a un seul électron. Cette approximation néglige les effets d’échange
corrélation. En 1930, Fock [7] a exprimé que la fonction d’onde de Hartree ne tiens pas compte
le principe d’exclusion de Pauli car elle n’est pas antisymétrique par rapport a 1’échange de
deux particules quelconques.il a rectifi¢ ce défaut en ajoutant un terme supplémentaire non local
d’échange qui complique considérablement les calculs. Donc la fonction d’onde totale est
remplacée par une fonction d’onde sous la forme d’un déterminant de Slater de fonction mono-

¢lectronique et est antisymétrique par rapport a I’échange de deux é€lectrons [8]:

P1(ro1) @1(p0) e (pl(rNEO—NE)
O (1101120, e gng) = | P21 920202 pa(none) | 2
(PNE(T1U1) <PNE(7”202) """ <PNE(7”NEUNE)

o : Le spin up 1 ou bien le spin Down |.

Ce déterminant comporte des fonctions d’onde mono-électronique qui construites

comme produit de fonctions de Hartree soumis au principe d’exclusion de Pauli.
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La fonction @ définie dans 1’équation (I1.12) guide nous aux équations de Hartree-Fock

pour un systéme a une particule :

"2 *(Neo: (r
(— LA+ Ve + 3 o [ drM) i) =57y 850y § @ D 4 ) = i) IL13

!
=) (i) =l
Le probléme revient a résoudre N équations intégro-différentielles couplées de Hartree-

Fock d’une fagon répétitive et auto cohérente.

Le dernier terme a gauche de I’équation (II.13) et a I’origine du déterminant de Slater.
Il montre 1’échange entre des électrons ayant le méme spin. Normalement, on devrait avoir le

terme de corrélation qui n’est pas introduit ici.

Le défaut de I’approximation de Hartree-Fock est qu’elle ne prenne pas en compte les
effets de corrélation entre les électrons de spin antiparalléles (opposés). Néanmoins, il existe

d’autres approximations plus efficaces pour traiter les €lectrons dans un solide.

I1I-6 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

Les structures ¢€lectroniques des solides périodiques contracté par des calculs ab-initio
ont connues une importante avancée grace au formalisme de la fonctionnelle de la densité
(Density Functional Theory DFT) connu dans les années 60 par Hohenberg et Kohn. La DFT a
prouvé son efficacité pour décrire de nombreux semi-conducteurs, métaux légers et isolants a

transfert de charge.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a pour objective de trouver 1’énergie
d’un systéme d’électrons en interaction en existence d’ un champ extérieur créé par les noyaux

du cristal.

Le premier travail sur la DFT a été I'objet de deux publications le premier par

Hohenberg et Kohn en 1964 [9] et le deuxiéme par Lu. J. Sham [10] en 1965.

Les deux théoréemes de Hohenberg et Kohn sont la base actuelle de la théorie de la DFT.
Ils affirmaient que toute observable d’un systéme quantique (y compris I’énergie) et trouvé
exactement a partir de la densité €lectronique de son état fondamental, et s‘explique comme
fonctionnelle de sa densité et que 1’énergie soit minimale si la densité est exactement celle de

1’état fondamental [11].
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La théorie principale de la DFT est de changer la fonction d’onde électronique a
plusieurs corps par la densité électronique p(r) comme une quantité de base. Cette derniére

contient toutes les informations essentielles.

La DFT qui est une théorie de 1’état fondamental €lectronique ne permet donc pas
d’exprimer des phénomeénes faisant intervenir les états excités, comme les phénomeénes
optiques, ou méme la mesure des gaps des semi-conducteurs [11]. Il y a des autres méthodes
comme la méthode basée sur I’approximation dite 1’approximation GW [12] pour traiter le

probléme des excitations.

I1-6-1 Théoréme de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT est dépend sur les

deux théorémes de Hohenberg et Kohn [13].

Premi¢rement, Hohenberg et Kohn ont signifi¢é que le potentiel extérieur est
minutieusement exprimé par une fonctionnelle de 1’état fondamental de la densité électronique

p(r), alors la fonctionnelle de 1’énergie s’écrire en fonction de p(r).
(@IH|D) = Fp] + [ Vexe()p(r)dr 114
Flp] =(@|T + U|®)

Soit, en prenant en considération I’approximation de Hartree :
=2 [| 5228 drdr’ +Glp] IL15

G[p] Est une fonctionnelle qu’on caractérisera par la suite. Elle incarne 1’énergie cinétique plus
la différence entre 1’énergie d’interaction vraie et celle exprimé par le terme d’interaction de
Hartree. Les fonctionnelle de la densité électronique F[p] et G[p]sont valables quel que soit la

forme de potentiel extérieur et le nombre d’électrons.

Deuxieémement, Hohenberg et Kohn présentent que la densité vraie de 1’état
fondamental est la densité qui minimise F[p]. Donc, si la fonctionnelle universelle F[p] =
(@|T + U|®) est connue, alors, il sera relativement facile d’adapter ce principe variationnel
pour préciser I’énergie fondamentale et la densité électronique pour un potentiel extérieur
donné. Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne présente aucune indication de

la forme de F[p].
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Il est utile de noter que ce théoréme s’applique également en I’absence d’interaction

entre les électrons.

He=T+V =XV (=V)) + XY Vs(R) I.16
Alors, 1’équation de Schrodinger est :

[-VZ + Vs(M i (k, 1) = Ejp;(k,7) .17

11-6-2 I’équation de Kohn-Sham :

Kohn et Sham [10] ont présenté une approche pratique pour faciliter encore la théorie

de Hohenberg et Kohn.

Ils ont proposé un systéme auxiliaire des électrons sans interaction ou la distribution de

la densité de charge a 1’état fondamental est comme la forme suivante :
p(r) = X7CW;(r)¥; (r) I1.18
Ou la densité est donnée par une somme sur I’ensemble des états occupés.

Souvenons-nous que la densité électronique p(r) est une fonction positive de trois

variables d’espace.

Elle tend vers zéro quand r tend vers I’infini (lim p,_ () = 0) et son intégrale dans

tout ’espace donne le nombre total des électrons N.

En fonction de p(r), I’énergie du systeme a 1’état fondamental peut étre déterminée

comme le minimum de la fonctionnelle auxiliaire :
Elp(M)] =Tlp()] + Eulp(M] + EX*[p(M] + [ V(r)p(r)d®r 1119
T[p(r)] : L’énergie cinétique présentée par 1’équation suivante :
1 *
Tlp(r)] = =S X7 [ d®r¥; (r) V(1) 11.20

Ey : L’interaction coulombienne des distributions de la densité de charge a 1’état fondamental

(Energie de Hartree) exprimées par 1’équation :
Eylp(r)] =1 [£220 p(r )p(r) d3r'd3r .21

E,. : L’énergie d’échange et de corrélation s’écrit :

Ey. [P(T)] = f Exc [p(r)] P(T)d37‘ 11.22
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L’¢tat fondamental du systéme est déterminé a partir d’une équation similaire a
I’équation de Schrodinger d’une manicre auto cohérente, un ensemble d’équation aux valeurs

propres appelées équations de Kohn-Sham :

<_ %Vz + Vert (r) + Vy(r) + VXC(T)> P, (r) = g¥;(r) .23
Avec :

Vu(r) = % =J d3r’% 11.24

Vxc(r) = % 11.25
Et:

Veur (r) = S22 = — 3le, A 11.26

Z1,R;: Indiquent charge et position du noyau I.
&;: Expriment 1’énergie propre associée a ’orbitale ¥;.

D’une autre fagon, les orbitales de Kohn-Sham sont solution de I’équation de Kohn-Sham:

HgcrV; = <— 1O Veff(r)> Yi(r) = &(M¥i(r) 11.27

2 0r?

Hgcp Représente I’hamiltonien d’un ¢€lectron sous le potentiel self consistent V, ¢ donnée par

I’équation :
Vers(r) = Vepr(p(r) = Vere (r) + fd%"% +Vxc(p(1) 11.28

L’énergie cinétique est approximée par un systeme fictif d’électrons indépendants dans

un potentiel effectif V¢ () qui contient la méme densité que les électrons en interaction dans

le potentiel extérieur créé par les noyaux.

Ce qui reste comme probléme est I’appréciation du terme d’échange et de corrélation
qui n’est pas connu, or sa participation dans 1’expression de 1’énergie totale n’est pas importante

par rapport a celle de 1’énergie cinétique des ¢électrons dans le systeme.

Pour calculer le terme d’échange et de corrélation, on doit faire recours a des approximations.
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En supposant que ce terme est défini, la résolution des équations de Kohn-Sham se fait
d’une facon répétitive et self-consistante en utilisant un cycle d’itération auto-cohérent. Ceci
est important parce qu’au début le potentiel introduit dans les équations de Kohn-Sham dépend
de la densité. Cette derni¢re est a son tour inconnue au début, et ne sera calculée qu’apres

résolution des équations de Kohn-Sham.

Obtenir p;,

i

Adopter p pour calculer Vrr = Vion + Viartree +

v

Vyc(choisir la fonctionnelle LDA, GGA, ...)

Résoudre 1’équation de Kohn-Sham

1 2
<—EV =r Veff) (Di = gi(pi

Calculer p =, @;®; et

Non

Mixer les p
— g - .
déterminer si méme qu’au début

| oui

Ecrire 1’énergie totale, charge, forces,
structures de bandes

Figure (II-1) : Organigramme représentant le self-consistant dans les calculs de la DFT.

Pour le calcul self-consistent, on commence par injecter la densité de charge initiale p;;,

pour diagonaliser I’équation séculaire :
H : c’est la matrice Hamiltonienne.

S : signifie la matrice de recouvrement.
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C;: définie les coefficients de développement des orbitales de Kohn-Sham écrites sous la forme

Y1) = X CigPp (1) 11.30

Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,; est construite avec les vecteurs propres de
I’équation séculaire en utilisant la densit¢ de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées (II.18). Si les calculs ne concordent pas, on

mélange les deux densités p;, et pyyr de la maniére suivante :

i+1

Pt = (1 — @)ply + APl 1131

i:’i®™e€ itération.

a : Un paramétre de mixage.

Pour éviter le probléme de I’augmentation du rayon de la convergence avec
I’augmentation de la taille de la cellule, un algorithme sophistiqué de mixage qui prend en
compte toute information précédente dans les itérations précédentes est utilisé. Pour accélérer
la convergence, 1’algorithme de Broyden [14] est utilisé. Ainsi la procédure itérative peut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.

11-6-3 Les différents types de fonctionnelles d’échange-corrélation :

11-6-3-1 Approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation de la densité locale ou LDA transforme la DFT, théorie a N corps
exacte en une théorie approchée facile a utiliser. Dans la LDA, la plus simple des

approximations, 1’énergie d’échange-corrélation E,..[p] de la forme [15] :
Ex?4lp] = [ p(Mexc(p)d? 11.32

&xc . Représente 1’énergie d’échange-corrélation pour une particule d’un gaz homogene

d’¢lectron de densité p. Le potentiel d’échange-corrélation (I1.25) devient :

SEEL 0cxc
VA = 2 = o (p) + p() 22 1133

Donc les équations de Kohn-Sham s’écrivent :

€20 iy yLpARY W, = g, .34

[r=71|

2
(=D + Vore (F) +

4TTE
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La fonction ¢, peut-&tre décomposée en un terme d’échange et un terme de corrélation

comme suit ;

gxc(p) = &x(p) + &c(p) 11.35

La participation d’échange est connue, elle est donnée par la fonctionnelle d’énergie
d’échange de Dirac [16] :

&(p) = =GN I1.36

En unité atomique, est donnée par 1’équation :

0,458

Ts

11.37

&(p) = —

T : est un parametre du gaz électronique qui représente le rayon d’une sphere contenant un

¢lectron et peut étre calculé comme suivant :

(4?”) r3=p71 11.38

La partie de corrélation a été présentée pour la premiere fois par E. P. Wigner [17]:

0,44
rs+7,8

I1.39

glpl = —

Des valeurs exactes de €.(p) sont disponibles par des calculs Monte-Carlo quantique
de Ceperley et Alder en (1980) [18]. Aujourd’hui, dans la littérature il y a différentes para
métrisations numériques ou analytiques de &.(p), dont parmi les plus courants, celle due a

Heldin et Lundqvist (1971) [19].

11-6-3-2 Introduction du spin dans ’approche locale de la densité (LSDA):

La généralisation de la LDA au cas ou une polarisation des spins est prise en compte
conduit a la LSDA. L’introduction du spin consiste a prendre en considération deux populations
p(1) et p(l) dans la matrice densité. Le systéme et &, sont alors présentés par ces deux

fonctions. Dans cette approximation, 1’énergie d’échange-corrélation est donnée par [20]:
Ext’lp Lp = [ex(p? @) pl @)p@)df 11.40

Exc(p T (P)p L (7)) : représenter ’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz

d’électrons homogene.
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11-6-3-3 1’approximation du gradient généralisé (GGA) :

La majorité des corrections de LDA employées prennent naissance de 1’idée dont
consiste a tenir compte des variations locales de la densité électronique p (7)) parmi son
gradient V) livre une évaluation accrue considérable de I’exactitude des énergies et des
structures prévues. D’autres approches ont été conseillé pour apporter de I’amélioration de
LDA, elles visent soit a améliorer la description du quasi particule [21]. En bref, dans
I’approximation du gradient généralis¢ GGA, 1’énergie d’échange corrélation E,,. est une

fonction de la densité électronique et de son gradient :
ESEApl = [ flp(P).V,(H)]d*F I1.41
V,(#) : définie le gradient de la densité électronique.

Ce type d’approximation améliore les valeurs des énergies de cohésion. Elle peut aussi
améliorer la description des longueurs de liaisons et les paramétres du réseau malgré les
corrections qui sont assignables au gradient ont des résultats amplifiés par rapport aux résultats

de I’approximation LDA [22].

Parmi les fonctionnelles de I’approximation du gradient généralis¢ GGA on cite les
travaux de Perdew et al [23] qui sont adoptés sur plusieurs systemes ont montré des résultats

promoteurs.

Nos calculs sont réalisés par les dérivés de la GGA : PBE-GGA et mBJ-GGA. Nous

allons I’en annoncer rapidement dans ce qui suit.

11-6-3-3-1 ’approximation PBE-GGA :

Une des approximations appliquées dans 1’idée émise est la PBE-GGA (Perdew Burke

ernzerhof) [24] ’expression de 1’échange est donnée par :
EZPE[p(P)] = [ p(P) g™ [p(P)]F(S)dr 11.42

définie une fonction du radient réduit S.

K
uFE$)=1+K - ey

Avec s = M, K =0.804 etb = 0.21951
2kpp

La fonction de corrélation est assurée par :

EPBE[p(#)] = [ p(F)[eLPA + H(ry, t)]dr 11.43
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Avec :
_ B o [__1+At?
H(r, t) =y log{l + % t [1+At2+A2t4]} 144
. _ v
Oud = g[exp(—sgm/y) -1 Lt = % etky = J4kp/m

y = 0.031090690869 , f = 0.066724550

Les parametres dissemblables émergents dans ces équations sont définit a partir de
certaines conditions. Toutes les conditions qui doivent répondre a ces paramétres ont été
apportées par Perdew et al [24].

I1-6-3-3-2 L’approximation mBJ-GGA (le potentiel de Becke Johnson
modifié):

Les approximations LDA et GGA et ses dérivées ont suscité une bonne constatation
pour les propriétés de 1’état fondamental. Selon la structure électronique, elles ont donné une
bonne appréciation qualitative, mais elles ont manqué de présenter une indication quantitative
des propriétés de 1’état excité tel que pour le gap énergétique (la bande interdite). Bien entendu,
ces approximations sous-estiment le gap de plusieurs semi-conducteurs. Afin d’obtenir une
meilleure expertise pour les calculs du gap, Tran et Blaha [25] ont récemment émis 1’idée
concernant I’utilisation d’une copie modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [26] dans

la DFT. Le potentiel de Becke-Johnson se définit comme suit :

1[5 |tg
Vel (r) = VER(r) + = J; o) 1145

Avec : p(r) = XV, |1;(r)|? définie la densité électronique.

t(r) = %Z?’zl V" (r).V; (1) Représenté la densité de 1’énergie cinétique.

1
b (1)

Et: VER(r) = — (1—e % _ %xa (r)e %™ définie le potentiel d’échange de Becke

et Roussel [27], qu’avait été présenté pour former le potentiel de Coulomb réalisé par 1’échange

du trou.

x-e

3 —xll/3

bs(r) = l 8mp

X, : Déterminé a I’origine d’une équation contenant p, Vp et t.
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o : signifier le spin.

En ce qui concerne le potentiel d’échange de Becke et Roussel, ils ont appliqué un
potentiel de Slater au lieu de V;ZR. Pour les atomes, les deux potentiels sont quasiment
semblables [27]. Le changement important de Tran et Blaha [25] se situe au niveau de
I’émergence du paramétre ¢ dans la I’expression de la fonctionnelle dans 1I’équation (I1.45) pour
une autonomie linéaire du gradient réduit Vp/p. Ce paramétre s’écrit comme suit :

e = at B (7L I oY) 1146

ell
Avec : @« = —0.012 bohr, B = 1.023 bohr [28].
Veen : représenté le volume d’une cellule unitaire.

Le potentiel modifié¢ de Becke et Johnson de 1’équation (I1.45) adoptera comme la forme

suivante :

1[5 [ty
V() = cVER(r) + (3¢ — 2) - \g /pa((?) 11.47

Principalement, le gap s’accroit avec le paramétre ¢ [28].

En résumer, I’approximation mBJ fait agrandir le gap énergétique, et donc se rapproche
bien de I’expérience [29], a ’opposer aux approximations GGA et LDA qui attribuent des gaps
courts. Les gaps acquis par le mBJ accolent une distance de différents systémes qui s’applique
des semi-conducteurs a petits gaps jusqu’aux isolants a larges gaps [25]. On apercoit que le
potentiel modifi¢ de (BJ) est un potentiel d’échange qui attire 1’attention sur I’échange des trous.
Le potentiel d’échange (BJ) a été adapté, d’une fagon auto-cohérente, dans le code WIEN2K
[29, 30].

I1-7 La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW):

I1I-7-1 Introduction :

La méthode de calcul utilisée dans cette étude est la méthode des ondes planes
augmentées linéarisée (FP-LAPW) basée sur la théorie de fonctionnelle de la densité DFT [31],
ce dernier est une approche forte pour I’intervention du probléme a plusieurs corps. Par contre,
il est essentiel de faire le choix adéquat d’une base de fonctions d’onde pour la résolution des
équations de Kohn-Sham. Il peut y avoir plusieurs méthodes qui accordent de résoudre
I’équation de Schrodinger. Ces méthodes changent par 1’aspect utilisé du potentiel et par les
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fonctions d’onde prises comme base. A travers elles on trouve les méthodes basées sur une un
groupement linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [32,33], qui aident a traiter les métaux de
transition. Les méthodes des ondes planes orthogonalisées (OPW) et leurs dérivées [33, 34]
sont adéquats aux bandes de conduction d’attribut « s-p » des métaux simples. Les méthodes
cellulaires du type APW (ondes planes augmentées) [35]. Les méthodes linéarisées élaboré par
Andersen [36] sont LAPW (les ondes planes augmentées linéarisées) et LMTO
orbitales « Muffin-Tin » linéarisées, servent a d’acquérir de multiples rangs de grandeur dans

les temps de calcul.

I1-7-2 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées :

La méthode FP-LAPW est plus définit pour I’instant bien qu’elle soit relativement

lourde. Elle est une révision fondamentale de la méthode des ondes planes augmentées APW.

I1-7-2-1 L.a méthode des ondes planes augmentées (APW) :

En 1937, Slater établi la méthode APW (Adugmented Plane Wave) [35] comme des

fonctions de base pour résoudre les équations de Kohn-Sham un électron.
Selon cette méthode est que la cellule unité est divisée en deux sortes de régions :

e Des spheéres « Muffin-Tin » de rayon R, saisie a coté du noyau atomique, ou la fonction
d’onde et le potentiel sont analogues a ceux d’un atome isolé, ¢’est-a-dire ils différent
fortement, c’est pour cela que dans cette région le potentiel est a symétrie sphérique et
les fonctions d’onde sont des solutions radiales de 1’équation de Schrédinger.

e Une région interstitielle, ou le potentiel est considéré durable et les fonctions d’onde du

cristal sont des ondes planes Figure (I1-2).

Région 2 : Zone
Interstitiel I

Région 1

Sphére MT

Figure (II-2) : Illustration de potentiel « Muffin-Tin » MT.

La fonction d’onde s’écrit comme suit :
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1 i 7 -
() = { WZG Cge'erhr r > Ry (région2)

ZlmAlmUl(r)Ylm(r) r < Ra(T'égiOTll)

11.48
Ou:

R, : signifie le rayon de la sphere « Muffin-Tin ».

Q : Représente le volume de la cellule.

Cg, Ay - sont les coefficients du développement.

Yim : définie les harmoniques sphériques.

U,;(r) : sont des fonctions radiale qui représente la solution réguliére de 1’équation de Schrodinger

et donnée par:

{_d_z G

dar? T2

VU)—Eeroozo 11.49

Avec :

V (r) Définie le potenticl MT et E; représente 1’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
déterminées par I’équation (I1.49) sont orthogonales a chaque état propre d’égal Hamiltonien.
Cette orthogonalité s’éteint en limite de sphére [37]. Celui-ci est constaté a partir de 1’équation
de Schrodinger:

dz'l"Ul
dr?

dZTUZ
dr?

I1.50

(E; —E)rU U, = U, -U;

Avec :

U;et U, : signifie les solutions radiales correspondantes les énergies E;etE,.

Slater démontre le choix de ces fonctions en relevant que les ondes planes sont les solutions de
I’équation de Schrodinger quand le potentiel est constant. Dans le cas ou que les fonctions
radiales sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, quand E; est une caractéristique

appropriée.

Afin de garantir la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de sphere Muffin-Tin, les
coefficients A;,, sont impérativement développés en fonction du coefficient C; des ondes
planes étant dans les zones interstitielles. C’est comme cela qu’apres quelques calculs nous
apercevons la relation suivante:

amil

&m_nmmm@

26 Ceii(IK + G|R) Y (K + G) I1.51
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Ou:

K : est le vecteur d’onde.

G : est le vecteur de réseau réciproque.

Ji : représente la fonction sphérique de Bessel.

Les A;,, sont déterminés par les coefficients C; des ondes planes et les paramétres
d’énergieE;. Ces deux expressions sont appelées les coefficients variationnels de ’APW. Les
fonctions individuelles qui sont illustrées par G et qui disposent les deux aspects, une onde
plane dans la région interstitielle et une fonction radiale dans les sphéres, et ont parvient a des
ondes planes augmentées APWs. En déduction, E; doit étre identique a celle de la bande
d’indice G. cela veut dire que les bandes d’énergie n’ont pas la capacité d’étre obtenues par une
simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de d’¢tudier le déterminant ancien comme une

fonction de 1’énergie.

La méthode APW, ainsi fondée, comporte quelques problémes liés a la fonction U;(R,)
qui émerge au dénominateur de I’équation (II.51). bien entendu, suivant la valeur du
parametreE;, la valeur de U;(R,) peut se rendre nulle a la surface de la sphere Muffin-Tin,
causant une disjonction des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de
surmonter ce probleme, beaucoup de modifications a la méthode APW ont été apportées, par
exemple celles celle mise a disposition par Koelling [38] et par Andersen [36]. Cette
modification sert a exposer la fonction d’onde a I’intérieur des sphéres par une association
linéaire des fonctions radiales U,(r) et des leurs dérivées par rapport a 1’énergiel,

occasionnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

11-7-2-2 Principe de la méthode LAPW :

En deuxié¢me lieu, on émet la méthode LAPW, qui a été annoncé par Andersen [36].
Dans cette méthode, les fonctions de bases a I’intérieur de la sphére muffin-tin non chevauchées
sont des associations linéaires des fonctions radiales U;(r)Y;,, et leurs dérivées U;(r)Y;, en
fonction de 1’énergie. Les fonctions U sont représentées précisément comme dans la méthode
APW avec E| fixe équation (I1.50). La fonction de la dérivéeU, par rapport a 1’énergie satisfait

a I’équation:

—+

dr? r2

2 .
-2 W) 4y — E}rU,(r) = rU,(r) 1152
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Les fonctions radiales U, (r) et U;(r) constituent, a la surface de la sphére MT, mais que
la continuité des ondes planes dans la région interstitielle. Donc les fonctions d’onde s’écrivent

comme la forme suivante:

1 .
p(r) = | WL Coe™eT" "> HRa IL 53
Zlm[AlmUl(r) + BlmUl(r)]Ylm(r) r < Ra

Avec Ajnet By, représente les coefficients correspondants a les fonctions U;(r) et
U,(r) respectivement. On note que dans les fonctions de la méthode LAPW, on applique
toujours des ondes planes dans la région interstitielle, la classe similaire que dans la méthode
APW. Cependant a I’intérieur de sphere, on utilise des ondes planes linéairement augmentées
LAPW’s qui sont mieux appropriés que les fonctions APW’s dans la méthode APW. Les

fonctions radiales ont la capacité de s’améliorer au voisinage de Ej :
U,(E,7) = Uy(E,7) + (E — EDU(E, 7)) + 0((E — ED?) I1.54
0((E — E;)?) Définie ’erreur quadratique énergétique.

Dans cette méthode, 1’erreur établie dans le calcul est de ’ordre de (E — E;)? sur la
fonction d’onde, sur ’énergie de bande c’est de l’ordre de (E — E;)*. Les ondes planes
augmentées linéairement LAPW constituent une bonne base sur intervalle d’énergie
relativement large. Ainsi que, toutes les bandes de valence peuvent étre résolus typiquement
avec une seule valeur de E;. Dans le cas ou ceci est impossible, n peut souvent diviser en deux
parties la fenétre énergétique, ce qui est d’'une énorme facilité par rapport a la méthode APW.
Généralement, si U; est égale a zéro a la surface de la sphere, sa dérivée sera différente a zéro.
Par enchainement, le probléme de la continuité a la surface de la sphére MT n’aura pas d’impact

dans la méthode FP-LAPW.

Takeda et Kubler [39] ont avancé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle
N fonctions radiales et leurs N-1 dérivées sont adoptés. Chaque fonction ayant son propre
parametre E;; de sorte que Derreur liée a linéarisation soit évitée. Malencontreusement, la
pratique de dérivées d’ordre €élevé pour assumer la convergence occasionne un temps de calcul
beaucoup plus long que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [40] a modifié cette
approche en complétant avec des orbitales locale a la base sans accroitre I’énergie de Cuttof des

ondes planes.
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I1-7-3 Le role des énergies de linéarisation :

Les fonctions d’onde augmentées U;(r)et U,(r) sont orthogonales a chaque état du
cceur, et elles sont rigoureusement enfermée dans la sphere MT. Malheureusement cette
condition n’est pas comblée, sauf dans le cas ou les états du cceur ne contiennent pas le méme
nombrel, et, ainsi, on prend le risque de tromper les états de semi-coeur avec les états de valence.
Ce souci n’est pas traité par la méthode APW, alors que le non orthogonalité de quelques états
de cceur dans la méthode FP-LAPW désire un choix sensible du paramétreE;. Dans ce fait, on

ne peut pas réaliser le calcul sans modifierE].

Le meilleur moyen dans de tels cas est d’employer un développement en orbitales
locales. Par contre, cette option n’est pas utilisable dans tous les programmes, et dans ce cas,

on doit opter pour un rayon de la sphére le plus grand possible.

Finalement, il faut constater que les divers E; devraient étre délimité isolément les uns
des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul détaillé de la
structure électronique, E; doit étre décidé le plus pres de 1’énergie de la bande si la bande a le

mémel.

11-7-4 développement en orbitales locales :

L’objectif de la méthode LAPW est d’avoir des énergies de bande détaillées au voisinage
des énergies de linéarisation E; [36]. Dans la majorit¢ des matériaux, il suftit d’adopter ces
énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il y’a des
matériaux pour lesquels la sélection d’une seule valeur de E; n’est pas assez pour calculer toutes
les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux qui ont des orbitales 4f[41,42] et les
métaux de transition [43,44]. C’est le probleme principal de 1’état de semi-cceur qui est
intermédiaire entre 1’état de valence et celui de coeur. Afin d’avoir la possibilité de remédier
cette situation on a appel soit a I’utilisation des fenétres d’énergies multiples, soit a 1’utilisation

d’un développement en orbitales locales.

11-7-4-1 La méthode LAPW+1L.O:

L’avancement de la méthode LAPW en orbitales locales comprend a revisiter les
orbitales de sa base pour échapper 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisieme

catégorie de fonctions de base. La base est d’étudier I’ensemble des bandes a partir d’une seule
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fenétre d’énergie. Singh [40] a donné ces orbitales, décrite « LO » sous aspect d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales répondant a deux énergies distinctes et de la

dérivée par rapport a 1’énergie de I’une de ces fonctions :

r >R,

0
= . 11.55
o) {[AlmUl(r» Evr) + BinUy(r, Evy) + ConUs(r Eo)Yim () 7 < Ry

Cin - sont les coefficients de type équivalent que les coefficients A;,, et B, caractériser
précédemment. Par contre, cette modification diminue I’erreur faite dans le calcul des bandes

de conduction et des bandes de valence.

11-7-4-2 L.a méthode APW+LO:

Le probléme existant dans la méthode APW ¢était la captivité en énergie de I’ensemble
des fonctions de base. Cette dépendance a peut-Etre supprimer dans la méthode LAPW-+LO
mais au prix d’une base de taille plus conséquente, et de ce fait les méthodes APW et

LAPW+LO adoptent toutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstrom et singh [45] ont amené une amélioration en émettant une base qui
associe les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode
est nommée « APW+lo » et convient a une base indépendante de 1’énergie (comme I’était la
méthode LAPW+LO) et qui ne demande qu’une énergie de coupure d’onde planes tres
faiblement supérieure a celle utile dans le cadre de la méthode APW. Elle constitue a utiliser
une base APW standard mais en admettant U; (r) pour une énergie E; fixée d’allure a conserver
I’avantage donner par la linéarisation du probléme aux valeurs propres. Mais du fait qu’une
base d’énergies fixes ne procure pas une représentation satisfaisante des fonctions propres, on
y apporte €galement des orbitales locales qui concede d’assumer une ¢€lasticité variationnelle

au niveau des fonctions de base radiales.

Une base (APW+lo) est déterminée par I’association des deux types de fonctions d’onde

suivants :

e Des ondes planes APW avec une union d’énergies E; fixées :

01_1/226 CGei(G+k)T r> Ra’

Zlm[AlmUl(r) + BlmUl(r)]Ylm(r) r< Ra'

o) = 11.56

e Des orbitales locales, mais d’un type qui est distinct de celui de la méthode LAPW+LO:

41



Chapitre 11 Outils Théoriques

r >R,

(].')(T') - {Zlm[AlmUl(r: El) + BlmUl(r’ El)]Ylm(r) r < Ra 157

Pour obtenir des résultats détaillés, I’ensemble de la base APW+lo semble imposer une
taille comparable a la base dans la méthode APW. C’est moins que dans la méthode LAPW-+LO.
On applique APW+lo pour les états qui confluent péniblement (états fou d, par exemple atomes
avec une étroite sphere). Alors la taille de cette base est la méme en taille a celle de la méthode

APW, et le calcul converge précipitamment.

11-7-5 Concept de la méthode FP-LAPW :

Dans le procédé des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total « Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW » [46] nulle approximation n’est
faite pour D’aspect du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutét améliorés en
harmoniques du réseau a I’interne de chaque sphére atomique, et en séries de Fourrier dans les

régions interstitielles. Ce qui est a I’initiative du nom « Full Potential ».

La méthode FP-LAPW assume donc la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT et

le démontre comme suit :

Yim Vi ()Y (1) al'interieur de la sphére
V() = { | armter ‘ 1158
Y Vet al exterieur de la sphere
De facon similaire, la densité de charge est développée comme suit:
Y pre™ r > Rg
p(r) = { I1.59
Zlm plm(r)ylm(r) r< Ra

II-8 Code Wien2k :

Une exécution aboutit de la méthode FP-LAPW est le programme Wien2k, un code
développé par Blaha, Schwartz et Luiz [47]. Il a été pratiqué avec exploit pour le gradient du
champ électrique [48,49], les systémes supraconducteurs a haute température, les minéraux, les
surfaces des métaux de transition [50], les oxydes non ferromagnétiques [S51] et aussi les

molécules [52].

Le code Wien2k est formé en programmes distincts dissociés qui sont associés par le C-
SHEL SCRIPT. Le processus et I'utilisation des différents programmes du Wien2k sont

démontrés dans le diagramme suivant Figure (I1-3).
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NN : Un programme qui énonce les distances entre plus proche voisins, qui sert a apprécier la

valeur du rayon atomique de la sphére.

LSTART : Un programme qui produit les densités atomiques et définit comment les différentes
orbitales sont examinés dans le calcul de la structure de bande, comme des états du cceur avec

ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il produit les opérations de symétrie du groupe spatial, désigne le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, engendre 1’expansion LM pour les harmoniques du

réseau et définit les matrices de rotation locale.
KGEN : Il engendre une maille k dans la zone de Brillouin.

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

Donc un cycle auto cohérent est débuté et reproduit jusqu’a ce que 1’élément de convergence

soit examing, Ce cycle s’enregistre dans les étapes suivantes :

LAPWO : Engendre le potentiel a débutant de la densité.

LAPW!I1 : Définie le calcul des valeurs, les vecteurs propres et les bandes de valence.
LAPW?2 : Le calcul des densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : Définie le calcul des états du cceur et les densités.

MIXER : Hétérogénéité des densités de sortie et d’entré, et examiner le critére de convergenc
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Figure (II-3) : Schéma de fonctionnement pour les programmes d'initialisation et de cycle

SCF du code Wien2k

44



Chapitre 11 Outils Théoriques

11-9 Conclusion :

Au cours de ce chapitre, nous avons exploré le formalisme de la DFT et les approches qui
ont ét¢ adoptées dans notre étude. Nous avons fourni une description détaillée de la théorie DFT
ainsi que de la méthode FP-LAPW qui a servi de base a nos calculs. Nous avons également
examingé les différentes fonctionnelles d'échange-corrélation couramment utilisées, telles que
LDA, GGA et mBJ, ainsi que les zones de Brillouin et de maillage de l'espace réciproque. En
outre, nous avons brievement présenté le code de calcul Wien2k que nous avons utilisé¢ pour
déterminer les propriétés physiques des matériaux €tudiés, y compris ses algorithmes et ses
programmes associés. En somme, ce chapitre fournit une base solide pour la compréhension

des principes théoriques et des méthodes numériques qui sous-tendent notre étude.
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Chapitre I11 Les Propriétés Des Semi-Conducteurs

I1I-1 Introduction:

Les matériaux sont disposés a des facteurs externes (milieu extérieur) auxquels ils sont
soumis. La réaction du matériau avec des facteurs externes est nommée propriété physique. Les
propriétés du matériau sont sous la dépendance de sa composition et de sa structure, et non de

sa forme et de ses dimensions.

Les composés semi-conducteurs ont attisé beaucoup d’intérét au cours des derniéres
décennies. Cela est principalement di a leurs applications potentielles dans les dispositifs
¢lectroniques et optoélectroniques. La plupart tous les semi-conducteurs d’intérét pratique sont

des groupes de semi-conducteurs IV, I1I-V et II-VI [1].

Les matériaux semi-conducteurs II-VI ont la particularité a gap direct et la probabilité
de transition inter-bande des porteurs est assez grande, ils ont donc attiré ’attention dans le

domaine des applications optoélectroniques [2].

I11-2 Propriétés Physique des matériaux semi-conducteurs :

I11-2-1 Propriétés structurales :

Les propriétés structurales des matériaux sont définies par caractéristiques liées a leur
arrangement atomique et a leur structure cristalline. Ces propriétés jouent un role important

dans les comportements physiques, chimiques et mécaniques des matériaux.

I11-2-1-1 La structure cristalline :

Les caractéristiques physiques fondamentales des semi-conducteurs se manifestent
lorsque le matériau adopte un état solide spécifique, appelé état cristallin. Dans cet état, les

atomes se disposent de maniere ordonnée, formant une structure cristalline.

La structure cristalline est générée par la répétition périodique [3] d'atomes ou de
groupements d'atomes, appelés motifs du cristal ou mailles, selon les trois directions de
I'espace. Cette organisation permet de créer un arrangement régulier des noyaux atomiques et

des ¢€lectrons liés entre eux par des forces principalement coulombiennes [4].

La grande majorité des semi-conducteurs utilisés dans les applications électroniques (Si,Ge) ou
optoélectroniques (GaAs, InP) sont basés sur deux types de structures cristallines : la structure
de diamant (Si,Ge) et la structure de type zinc-blende (GaAs, InP). Les deux structures

cristallines, sont représentées dans la figure ci-dessous [5] :
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Diamant Zinc-blende (InP)

Figure (II1-1) : Structure cristalline Diamant et Zinc-blende.

111-2-1-2 Constante de réseau :

La maille cristalline d'un cristal est caractérisée par trois parameétres, a, b et ¢, ainsi que par
trois angles, a, B et y, qui définissent les relations entre ces parametres, comme illustré dans la
figure (I11-2). Les différentes valeurs relatives de ces six grandeurs permettent de définir les

différentes structures cristallines existantes [6]

Figure (IT1-2) : Maille cristalline triclinique primitif.

C’est pourquoi la premicre étape a franchir consiste a déterminer les constantes du

réseau. Pour déterminer la structure cristalline.

Il est vrai que la connaissance de la constante de réseau d'une structure cristalline permet

de calculer la densité d'atomes et, par conséquent, la densité d'électrons. Cependant, ces
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parameétres du réseau ne sont pas constants, ils peuvent modifier en fonction de la température

et de la pression.

111-2-2 Propriétés électroniques :

Les semi-conducteurs II-VI a base de cadmium et de zinc sont caractérisés par de
grandes bandes interdites correspondant aux longueurs d’onde dans la gamme visible a

ultraviolet.

Les bandes interdites directes de ces matériaux semi-conducteurs vont de 2.390 eV (CdS

[7]) 4 3.741 eV (ZnS [8).

111-2-2-1 Concept de bande d’énergie :

Dans un atome isolé, les électrons ne peuvent étre que dans certains états possibles, qui
sont caractérisés par des parametres quantiques concordant a des niveaux d’énergie discrets.
Lorsque les mémes atomes se réunissent pour former un solide, les interactions qui se
produisent entre les électrons des atomes du cristal multiplient chaque niveau d’énergie délicat
par un ensemble d’états infiniment proche : Ainsi, les bandes d’énergie des électrons dans le
cristal sont déterminées par les niveaux d’énergie individuels I’hybridation des atomes
résultants qui combinent le cristal. Les énergies possibles des électrons sous forme solide sont
appelées les bandes permises séparées par la bande interdite. Les orbitales liantes constituent la
bande de valence (la derni¢re intacte), et les orbitales anti-liantes constituent la bande de

conduction (initialement vide) dissoci€s par une bande interdite (gap) de largeur E; comme

représenté sur la figure (I11-3).

E X,Y,Z antiliantes
£ e
—++ S antiliante ] '—l——l——n
.. “w i Eg e .
5t # Si

’ <H7 . X.YzZliantes <H7 )

5=7,8

S liante

Figure (II1-3) : Séparation des niveaux d’énergie et de la population d’¢lectrons entre 2

atomes couplés (centres).
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I11-2-2-2 Lignes et points de haute symétrie dans la premiere zone de

Brillouin:

La zone de Brillouin est nécessaire pour décrire les propriétés physiques des cristaux.
L’essentiel de la premicre zone de Brillouin vient de I’apercu des ondes de Bloch dans les
milieux périodiques, ou il a ét¢ montré que les solutions peuvent étre pleinement caractérisées
par leur attitude dans cette zone [9]. La théorie permet de préciser la distribution des niveaux
d’énergie et I'unité originale de Weigner Seits (dans le réseau de Bravais), qui désigne la

premiere zone de Brillouin (dans 1’espace réciproque) [10].

Pour les structures zinc blende de ZnS, CdS et I’alliage ternaire CdxZni«S la premicre
zone de Brillouin a une forme octaédrique tronquée par six faces d’un cube S’est schématisé
dans la figure (I-3), qui présente une symétrie d’origine centre :I, et les axes ou les ligne de

haute symétrie :A, A, X (que nous avons expliqué dans le premier chapitre).

111-2-2-3 Transition inter-bandes :

Les interactions ¢électron-photon se produisent comme toute interaction, aves
conversation de 1’énergie et conversation des vecteurs d’onde. Le vecteur d’onde d’un photon
est bien inférieur a celui d’un électron. La transition optique directe entre les bandes de valence
et de conduction est représentée verticalement dans le diagramme de bande ¢électronique [11].
Dans le cas des semi-conducteurs a bande interdite indirecte, les transitions optiques a parmi le
gap ne peuvent se produire que par des interactions supplémentaires, telles que celles des

phonons :

- Transition directe ou verticale :

Lors de I’absorption directe, les photons sont absorbés par le cristal un €lectron et un

trou sont produits. Comme la valeur minimale de la bande de conduction est a k a la méme

valeur que le maximum de la bande de valence comme illustré sur la figure (III-4-a).n la

transition il n’y a pas de changement significatif dans k, lorsque I’optique se produit car les

photons absorbés ont de tres petits vecteurs d’onde.

- Transition indirecte :

Dans le développement d’absorption indirecte, la largeur minimale de la bande interdite

fait surgir des ¢€lectrons et des trous divisés par un vecteur d’onde non laisser-aller.
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Dans ce cas, la transition directe s’accordant a la largeur minimale de la bande interdite
ne satisfait pas la condition de conservation du vecteur d’onde ; en plus des électrons et des
photons (Figure I1I-4-b), un phonon est impliqué dans le processus. Typiquement, 1’énergie des
phonons est bien inférieure a E; (0.01 a 0.03 eV). Dans ce processus d’absorption, un photon
est absorbé et trois particules sont produites : un trou, un €lectron et un phonon ; ce genre de

processus est moins probable que 1’absorption directe.

Bande de conduction .

hv E

/— -‘\\ Bande de valence /," \\

> K »
0 0

(a) (b)

E hv

Figure (I11I-4) : (a) Transitions optiques directes, (b) Transitions optiques indirectes.

111-2-2-4 La densité d’états électroniques PDOS et DOS:

La densité des états électroniques est un gradeur important pour le calcul de la

Distribution d’énergie des électrons dans les bandes de valence et les bandes de conduction

[12].

Certaines propriétés nécessitent une compréhension de la densité totale d’états (Density
Of States) DOS ou de la densité partielle d’états (Partial Density Of States) PDOS, telles que :
analyse des propriétés des fonctions diélectriques, de transport et de photoémission pour

comprendre les liaisons....

La densité d’états quantifie le nombre d’états électroniques qui ont une énergie donnée
dans le matériau envisagé. Il est généralement représenté par 1’une des lettres g,p, n ou N, plus
exactement, on décrit la densité d’états N(E) comme le nombre d’états d’énergie €lectronique
par unité de volume de solide entre E et E+dE, ou plus communément, par unité de maille du

cristal étudie, c’est-a-dire le premier 1’intégrale de la fonction spectrale (N(E)) de la zone de
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Brillouin, du niveau minimum au niveau de Fermi. Par conséquent, cela nous donne le nombre
total d’¢lectrons dans la cellule primitive. De plus, DOS est fréquemment utilisé pour une
meilleure compréhension des changements dans la structure de bande et la structure

¢lectronique lorsque les mille primitives est affecté par une contrainte externe [13].

L’analyse PDOS des caractéristiques s, p ou d a affirmé une représentation qualitative
d’hybridation des niveaux d’énergie ¢lectronique dans le systéme et 1’origine des

caractéristiques majeures dans les spectres optiques, etc... [13].

La distribution de la densité électronique totale des états (DOS) peut étre calculée pour
calculer le nombre d’états électroniques par unité formulaire [14]. La projection de ces DOS
sur des orbitales atomiques sert a expertiser la part de chaque sorte d’orbitale atomique aux
liaisons solides. La structure en bande sert a apprécier la dispersion de I’énergie des électrons
dans les points de hauts symétriques de la structure. Derniérement, le passage des charges dans
les solides peut étre affiché en calculant la densité la densit¢ de charge électronique, sa
représentation permet de mieux comprendre la répartition des ¢électrons dans tous les systémes
et de comprendre la nature des connexions qui composent les cristaux étudiés. Par exemple, la
délocalisation d’une partie du nuage électronique vers 1’espace entre deux atomes est un cas
typique de liaisons covalentes. Au lieu de cela, la distribution sphérique des électrons autour de

chaque atome signale que la liaison est intégralement ionique [14].

111-2-3 Propriétés optiques :

Les propriétés optiques des semi-conducteurs (absorption, réflexion, transmission)
peuvent étre déterminé comme des propriétés impliquant I’interaction avec le rayonnement
¢lectromagnétique ou la lumiere et les semi-conducteurs, incluant la diffraction, I’absorption,
la réflexion, la diffusion, la polarisation, la réfraction. Les propriétés optiques des semi-
conducteurs sont indissociables des propriétés spécifiques de leurs structures de bandes
¢lectroniques. Leur structure de bande électronique est a son tour unie au type de structure

cristalline (symétrie du groupe spatial), aux atomes spécifiques et a leur liaison [15].

I11-2-3-1 L’interaction rayonnement-matiére :

La lumiere interfére beaucoup avec la matiere, elle probablement absorbée, réfléchie,

déviée ou émise par la matiere.

Les interactions avec les électrons semi-conducteurs, peuvent se dérouler selon trois
mécanismes : émission transitoire, émission stimulée ou absorption [4, 16].
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- L’absorption de la lumiére :

Les photons d’énergie hv peuvent admettre des ¢lectrons a passer de 1’état occupé de la
bande de valence avec 1’énergie E; a 1’état libre de la bande de conduction de 1’énergie E,,
également appelé état excité (hv=E;-E,), qui est 'absorption fondamentale illustrée a la

figure (III-5). Ce procédé sera utilisé pour les capteurs de rayonnement.

La bande de conduction

E, hv
I'nl f ,'n',..r - La bande interdite

e

La bande de valence

Figure (I1I-5) : I’absorption fondamentale de la lumicre.

- L’émission spontanée :

Si I’état excité est déséquilibré, les électrons dans la bande de conduction ont désirs a
revenir a leur état d’équilibre et peuvent redevenir naturellement sur un état vide de la bande de

valence.

L’émission d’un photon d’énergie hw entraine une recombinaison électron-trous, qui est

une recombinaison radiative, la figure (I1I-6) représente I’émission spontanée.

Les émetteurs de rayonnement et les diodes électroluminescentes démontrent ce phénomene

[4].
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Bande de conduction

M\~

hv (Photon)

Bande de valence e

Figure (I11-6) : Représentation de 1’émission spontanée.

- L’émission stimulée :

Si un photon produit par émission spontanée existant dans un semi-conducteur excite
un atome voisin, le retour a 1’état d’équilibre de cet atome peut inciter les €électrons a passer de
la bande de conduction a 1’état vide de la bande de valence et une émission d’un deuxiéme

photon de méme énergie, il s’agit donc d’émission stimulée.

Ce fondement est appliqué dans le fonctionnement des lasers a semi-conducteurs. Ce

phénomene est illustré dans la figure ci-dessous.

Bande de conduction

NA— | w
hv (Photon) {\LIHUP\U-_-.
hv

Bande de valence o

Figure (III-7) : Représentation de 1I’émission stimulée.

Ces différents mécanismes sont délimités par les régles qui orientent I’impact élastique
entre deux particules (les électrons et les photons), les reégles sont : la conservation du
mouvement et la conservation de 1’énergie, représenter par les relations suivantes :

h2k2
T 2m

E II.1

P =hk 11.2
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On note les états initial et final de 1’électron par i et £, et 1’état de 1’électron par I’indice

p photons, puis écrivez la régle de conservation :

Ef —E; = *E, I11.3

-

kp —k; = tk, 1114

k: Représente le vecteur d’onde.

Le vecteur d’onde d’un photon, négligeable devant celui d’un électron, est une

conséquence de la conservation du vecteur d’onde, et 1’équation (I11.4) s’écrit comme suit :
K~k 15
Par conséquent, la transition de 1’électron se produit avec la conservation du E, nous
disons les transitions sont radiales, c’est-a-dire verticales dans 1’espace k.

C’est pourquoi le processus d’émission ou d’absorption de photons a proximité du gap
fondamental est plus important dans les matériaux a gap directs que dans les matériaux a gap

indirects [4].

111-2-3-2 Constante diélectrique et polarisation :

Sous I’action du champ ¢lectrique, le di¢lectrique est polarisé et le centre de masse des
charges positives et négatives est déplacé, ce qui entrailne un momentané dipdle P [15]. La

polarisation macroscopique d’un solide au point r, ﬁ(r) est définie comme la densité de

<o

moments dipolaires par unité de volume P(r) = —, ou V est I'unité de volume centrée en r, qui

est trés petite comparé a la proportion de changement de moment P.

Dans un diélectrique non magnétique homogene, P varie linéairement avec le champ
électrique E, la permittivité de vide &, et la susceptibilité y, ce dernier représentant capacité
d’un diélectrique a €tre polarisé par un champ €lectrique faible. Inductif D est représenté par la

relation linéaire de Pet E suivante :

P = eoxE 11.6
D =¢E +P =¢y(1+x)E 1.7
D = gy¢,E 11.8
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&, : La permittivité relative (constante diélectrique) liée au champ total, au champ appliqué et

a la polarisation dans le solide [17].

111-2-3-3 Constante diélectrique et indice de réfraction :

La permittivité e(w) est une fonction compliquer de la fréquence du champ électrique

[18, 19] et a la forme : e(w) = & (w) + igy(w)

Il existe deux types de transitions qui confortent a &, (w), une transition intra-bande, qui
est plus importante pour les métaux, et une transition inter-bande, directement ou indirectement.
Ce dernier nécessite la contribution de phonons et est fréquemment délaissé. La partie
imaginaire de la fonction diélectrique &, (w) peut étre calculée comme la somme de toutes les

transitions directes parmi les états électroniques occupés et inoccupés.

Les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique on la capacité d’étre compté
en utilisant le nombre de transitions par unité du temps et de volume résulté du le rayonnement

de champ ¢lectrique de la pulsation w [19], qui concernent :

mc

W) =2 (%) 50 T 22 (opule plou) 8(Er(@) — Ew) ~hw) 109
i et f:les états initial et final.
e : représente I’opérateur de polarisation.
((pfkle, pl(pik) : représentant les composantes de la matrice des moments dipolaires.

Ce nombre de transition peut étre directement lié¢ par le coefficient d’absorption a et la partie

imaginaire par la formule suivante :

__ how(w)
a(w) = we/m) I1.10

24202 we;

et a =—=
nc

De plus, nous avons : u = >
21C

u : représente la densité d’énergie du flux.

[Ks)

: Définie la vitesse du rayonnement dans le matériau.

Pour la procédure, on remplace u et o dans 1’équation (II1.10), puis on recueil la partie

imaginaire de la fonction diélectrique complexe [20] :
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4m2e?

&(w) =—=Xiy fBZ% |<(pfk|e'p|<pik>|2 8(Ef(w) — E;(w) — hw) .11

m2w?
BZ : signifi¢ la premiére zone de Brillouin.

La partie réelle peut étre exprimée sous la forme ci dissous en utilisant la relation de

dispersion de Kramers-Kronig [21] :

1

w2—w?2

e(w) = 1+2P [7 i &5(®) do 1112

Nous substituons la représentation de €, de I’équation (III.11) dans 1’équation (I11.12),

nous recueillons :

III.13

87'[622 [ 2dk |<‘Pfk e'P|<Pik>|2 1
v,cJp

gw) =1+ Z (2m)? [Ec()—Ep(01/h [Ec(k)-Ey(K)]2/h2 —w?

m2

L’indice de réfraction est une échelle employée pour modéliser un milieu et est li¢ a la

permittivité € par la relation suivante : £ = n?

Cependant, I’indice de réfraction et I’indice d’extinction peuvent étre liés aux parties

réelles et imaginaires de la fonction diélectrique par les formules :

£2(w)+e2(w)
sl 11114

2 2

N[

n(w) =

2
£2(w)+2(w)
k(w) =4y 2~  a) 11115

2 2

En régle générale, 1’indice de réfraction n sera lié a 1’énergie de bande interdite de la
structure de bande du materiau. Divers modeles empiriques associant n a E; 1’énergie de gap
ont été édifiés [22], I’appréciation de ce parametre est capitale pour les guides d’ondes optiques
et les structures optoélectroniques ; telles que les amplificateurs optiques, les diodes laser et les
fibres optiques [23], nous présenterons quelques exemples au chapitre 4. Par contre, dans ces

relations, I’indice de réfraction est distinct de la température et de I’énergie du photon incident.
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111-2-3-4 La réflexion optique :

La mesure optique de la réflexion lumineuse alimente les informations les plus
complétes sur un systéme électronique. Si une onde plane se développe entre deux milieux de

permittivité distincte, elle se divisera on deux types : onde réfléchie et onde réfractée.

Pour une onde électromagnétique d’angle d’incidence ¢ se développant a partir d’un

vide a la limite moyen de I’indice de réfraction complexe N, elle est donnée par :

N(w) = n(w) + ik(w) 11.16
n(w) : représente I’indice de réfraction.
k(w) : définie I’indice de décroissance également appelé coefficient d’extinction.

Les conditions aux limites conduisent a la régle de Fresnel [22] :

N2 cos @—(N?-sin (2)2)1/2

= T 11.17
N2 cos 3+(N2—sin 92) /2

p

1
__ cos@—(N2-sin@?) /2

"~ cos P+(N2-sin @2)1/2

II1.18

T, et 15, - sont les quantites des intensités des coefficients de réflexion des composantes paralléle

et normale de 1’onde incidente.

La force des coefficients de réflexion ryet 5, est généralement nommée coefficient de

réflexion et est caractérisé par le rapport de I’onde incidente a I’onde réfléchie :

T, = |rp|2et 1, = |1,|? pour ’exposant normale (@ = 0) les équations (II1.17) et (I11.18)

donnent les résultats:

_ 5 _ (n—1)2+K?
R,=R, =R = TDITKE 11.19
n Est nombre réel pour K=0, alors le coefficient de réflexion donne [24] :
_ (-1)? _ (VE&-1)2
T (n+1D2z (\/€_r+1) I11.20
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I111-2-4 Propriétés mécaniques :

Les propriétés mécaniques font référence a la réponse d’un matériau a la traction, a la
compression au cisaillement, a la torsion, a la flexion ou au choc. Ce phénoméne est dii aux

forces de liaison entre les atomes qui constituent le matériau [25].

Aujourd’hui, le caractére mécanique peut étre calculé a 1’aide de calculs ab initio, et ces
techniques sont suffisamment puissantes pour prédire non seulement des modules élastiques en
bon accord avec les mesures expérimentales, mais également dans des conditions extrémes

difficiles a atteindre empiriquement [26].

111-2-4-1 Constantes élastiques :

L’application d’une contrainte ¢ sur un matériau anisotrope provoque une déformation
€ dans les limites €lastiques proportionnelle a cette contrainte. La méthode de Nilson et Martin
[25] confirme que la composante o;; du tenseur des contraintes est composante du tenseur de
déformation &;. La constante de proportionnalité caractérise le tenseur constant élastique de

Cijii- La symétrie du tenseur de contrainte et de déformation nous sert a représenter la loi de

Hooke comme [27, 28] :

0ij = Xijt Cijii €l .21

[O'ij]= 021 022 023 111.22

(011 012 013]
031 032 033

lex] = €21 €22 €23 I11.23

€31 €32 €33

€11 €12 513]

Ci1 G2 Gz 0

C1 Gy C3 0

(C-- ): Ci2 C2 G4 O
il 0 0 0 Cu
0 0 O

0 0 O

0 0
0 0
0 0
o o 111.24
4w O

Caa

0
0 0 Cy

Dans un matériau a symétrie cubique, les deux constantes ¢lastiques la rigidité C;;et €y

et la constante de cisaillement C,, sont données par :

1
Cia = > (C11 — C12) I11.25
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A et p sont des coefficients de Lamé qui émettent ces constantes €lastiques par les relations

suivantes [29, 30]:

C11 =1 + Zﬂ
Cas =1

Calcul de C11et €42 :

Dans le calcul des constantes élastiques Cy1, C;, et Cy, la méthode étoffée par Martin et
Nielsen [25] a été utilisée. Les déformations résultantes &; et €, 1’application d’une contrainte

0,dans la direction [100] donne :

g1 g1
Cii=—c¢etC;, =—
11 £ 12 P

Calcul de Cyy4 :

La déformation est causée par ’application d’une contrainte o dans la direction [111]
€4, = &5 = & dans la structure sphalérite. La constante ¢lastique qui se déduit pour cette

déformation est :

g
C = —
44 &4

- Module de Young (E) :

Le module d’¢élasticité ou module de Young (E) longitudinale ou module de traction
associe les contraintes de traction ou de compression o au début de la déformation & d’un
matériau isotrope. Cette élément est énoncé en fonction des coefficients de Lamé A et u et de la

constante ¢€lastique [28]:

_ u(BA+2u)  C12(3C12+2C44)
E= A+)  (C12+Cas) HL27

- Coefficient de Poisson :

Le coefficient de Poisson qualifie le retrait d’une substance perpendiculairement a la

direction de la force consacrée [27].

_ (o=D/ly _  Al/l

T (L-Lo)/Lo  AL/Lg 11.28
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AV e . . o , : ., ,
o Définie la variation relative du volume due aux insignifiantes déformations qui est élaboré
0

par la relation suivante :

Yo (1-2v).2 111.29
Vo Lo

Le coefficient de Poisson se manifeste en fonction de Lamé (A,u) et dés la constante
¢lastique :

Ny A i
AL/Lg 2(A+u)  2(C12+Cus)

111.30

Un graphique montrant le retrait du matériau perpendiculaire a la force est présenté sur

I’illustration (I1I-8)

Ly

L

Figure (III-8) : La contraction d’un matériau.

- Module de compression et de compressibilité :

Le module de compression est caractéris¢ comme le changement relatif de volume V

par unité de pression appliquée P [31] :

1av

K=—-—-— I1.31
vV ap

Pour obtenir la compression K d’un matériau anisotrope, il est nécessaire de connaitre

la variation de volume par unité de volume [32] :

3 3(1-2v)
Eii=£11+€22+833=—mP=—TP I11.32
=3 312 11133
T €1142C,  E )
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La compressibilit¢ de modulation se manifeste en fonction de la constante élastique et

en fonction du coefficient de Poisson et du module d’Young :

E

) 111.34

1
B = 1/K = ;(Cll + 2612) =
- Le module de rigidité (cisaillement) :

Le module de rigidité ou de cisaillement G est le lien entre la contrainte de cisaillement
appliquée et I’ongle de déformation découlant. Le module de cisaillement, également appelé
second coefficient de Lamé, module de Coulomb ou module de glissement, est un gradeur
propre a chaque matériau et implique la modélisation de la déformation provoquée par les forces
de cisaillement. Elle s’exprime en fonction de la constante €lastique et en fonction du module

d’Young et du coefficient de Poisson par la relation [27] :

g _ C11—C12 _ E

0 2 2(1+v) II1.35

G =

Un schéma montrant la déformation résultant par I’effort de cisaillement sur la figure (I11-9)

Figure (I1I-9) : Illustration du I’effet de cisaillement.

- Facteur de L’anisotropie :

L’anisotropie est la propriété relevant de la direction d’une grandeur physique, et
désigne le rapport du constant €lastique au module de rigidité. Elle est exprimée en fonction du

constant élastique par [33]:
A = 2644/(6‘11 - ClZ) III.36

Pour les matériaux isotropes, A = 1, et toute valeur différente de 1’unité énonce une

anisotropie, et la différence s’explique par un degré d’anisotropie.
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I111-2-4-2 Vitesse de modes :

Les ondes élastiques dans les matériaux sont causées par les vibrations du réseau.
Lorsque les ondes se propagent dans les directions [100], [110] et [111] de la structure
cubique, les plans circulent en phase, parallélement ou perpendiculairement au vecteur d’onde.
Chaque vecteur d’onde est combiné a trois modes, une polarisation longitudinale et deux a
polarisation transversale. L’équation du mouvement du plan dans la direction x; représenté par

les relations suivantes [34] :

azui 62ui 9%u;

2 T CaaXjjzigm + (Ciz + Caa) Zj,j:#irajcj- (i,j=1-3) 111.37
i j i

62ui
at2

= C11

Ou:
p et u; : définie la densité volumique et le déplacement dans la direction x; .

La vitesse de I’onde longitudinale v;, et la vitesse de 1’onde de cisaillement vy, et v,
selon les directions [100], [110] et [111] du matériau cubique [35] sont présentées dans le
tableau (III-1). Pour la propagation selon les directions [100] et [111], les deux modes
transverses sont dégénérés. Il convient de tenir compte les ondes se propageant le long la
diagonale de la surface cristalline cubique [110], étant donné qu’elle accorde trois modules

¢lastiques a partir de trois vitesses de propagation dans cette direction.

Direction vy U1 2P

100

1100] tu Cas Cas
p p p

110

[110] Cus + Cup + 2G4 Cus Ci1 — oo
2p P 2p

111

[111] Cia+2C1, +4C, | [Cry = 2Ci + Cas | [Coy = 2C15 + Cag
3p 3p 3p

Tableau (III-1) : Représente la vitesse de propagation des ondes longitudinales (v;) et

transversale (v, ,Ur;) selon les directions essentielles de propagation du matériau cubique.
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111-2-4-3 Modéle de Debye :

La température de Debye est I’élément du 1’attitude calorifique d’un matériau. Ce
paramétre varie de la chaleur spécifique et de la température de fusion du matériau. La
température de Debye est déterminée en fonction de la vitesse moyenne du son par la formule

suivante [36] :

1

e e 11138

kp L4V,

Ou:
h et kg : sont la constante de Planck et la constante de Boltzmann, respectivement.

V, : représente le volume atomique moyen.

La vitesse moyenne du son dans le matériau est représentée par [37] :

1
12 , 1\]3
Um = [E (E + E)] I11.39

vr et v, : définie les vitesse transversale et longitudinale du son, respectivement.

III-3 Conclusion :

Les propriétés optiques, structurales et di¢lectriques des matériaux semi-conducteurs
sont des aspects fondamentaux qui sont au coeur des recherches actuelles. Comprendre ces
propriétés est important pour caractériser et évaluer les parametres physiques de ces matériaux,

tels que leur conductivité électrique et leur absorption de la lumicre.

La connaissance approfondie de ces propriétés permet également de mieux comprendre
la structure électronique et atomique des semi-conducteurs, ouvrant ainsi la voie a de nouvelles
découvertes et développements technologiques dans des domaines tels que la photonique et

'optoélectronique.

En somme, la compréhension des propriétés des matériaux semi-conducteurs est une
étape importante pour exploiter pleinement leur potentiel technologique et ouvrir de nouvelles

voies de recherche et d'innovation.
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IV-1 Introduction :

Plus récemment, les chercheurs se sont intéressés aux matériaux semi-conducteurs a
large bande II-VI, ainsi qu'a leurs alliages ternaires, qui présentent des propriétés physiques
situées entre celles des semi-conducteurs et des isolants typiques. Ces matériaux peuvent étre
appliqués dans différents domaines pour des applications en lumicre bleue et ultraviolette [1-
9]. 1ls cristallisent principalement dans deux structures cristallines : la sphalérite (zinc-blende)
et la rock-salt. Une autre structure cristalline pour ces matériaux est la structure cristalline de la
wurtzite, qui peut également étre observée dans certains alliages ternaires. La présence de
différentes structures cristallines offre des possibilités de controler et de moduler les propriétés

physiques de ces matériaux en fonction de leurs applications spécifiques. [10].

Le sulfure de zinc (ZnS) est un composé inorganique de formule chimique ZnS. C'est la
forme prédominante de zinc dans la nature, principalement sous la forme de sphalérite. Il s'agit
d'un composé semi-conducteur binaire II-VI a large bande interdite. Ce matériau peut étre dopé
de type p et de type n. Il est également trés utile pour les applications d'affichage d'images. La
forme la plus stable de ZnS est la structure sphalérite dans des conditions ambiantes [11]. Le
ZnS peut étre transparent et il est utilisé comme fenétre pour I'optique visible et infrarouge. Il
est phosphorescent, ce qui le rend important pour une variété d'applications €lectriques et
décoratives. Il peut également étre utilisé comme pigment pour les peintures, les plastiques et
le caoutchouc. D'autre part, le sulfure de cadmium (CdS), comme le ZnS, a deux formes
cristallines. La structure hexagonale de la wurtzite est plus stable, et la structure cubique de
zinc-blende. Dans les deux formes, les atomes Cd et Sont quatre coordonnées [12]. C'est un
solide jaune et c'est un autre matériau inorganique important avec de nombreuses applications
techniques. On dit que la méthode de précipitation chimique produit des mélanges de zinc
cubiques [13]. C'est un semi-conducteur a bande directe [14]. Comme sa bande interdite est
proche de la longueur d'onde de la lumiére visible [15], elle présente un aspect coloré. Le CdS
peut également étre associé a d'autres couches sous forme de couches minces pour certains
types de cellules solaires [16]. En alliant ZnS avec CdS, nous avons obtenu I'alliage ternaire
CdxZnxS. Ce matériau a diverses applications dans les cellules solaires a hétérojonction [17-
19], les dispositifs photoconducteurs [20] et comme couche de fenétre dans l'industrie des
cellules solaires a jonction p-n [21]. De plus, il a été rapporté que des lasers a puits quantiques

ZnS/ZnxCdi«S pompés peuvent étre obtenus [22-24].

La structure de bande électronique et les propriétés optiques sont des outils tres

importants pour étudier les états €lectroniques et les structures de bande. Une connaissance
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précise de ces propriétés est nécessaire pour concevoir leurs guides d’ondes afin d’optimiser
les performances de leur appareil [25-31]. En fait, ces propriétés sont intéressantes pour la
compréhension des interactions photon-électron. En outre, ils jouent un role important pour
déterminer la microélectronique et optoélectronique des matériaux pour les dispositifs [32-38].
La connaissance précise de ces propriétés joue un role important dans 1'évaluation de la qualité
de ces matériaux et leur utilisation pour concevoir et fabriquer des dispositifs optoélectroniques.
Bien que ces propriétés soient importantes pour les alliages semi-conducteurs ternaires CdxZni-
xS, & notre connaissance, seules quelques-unes sont connues. Cela nous a motivés a étudier les
paramétres structuraux, la structure de bande électronique et le spectre optique de l'alliage d'intérét

dans la structure du zinc-blende, avec x variant de 0 a 1.

Le but de ce travail est de fournir des informations complémentaires aux données
disponibles dans la littérature. Cela peut se produire lorsque nous examinons les caractéristiques
d’intérét en mettant ’accent sur leur dépendance a la composition x de 1’alliage d’intérét. Les
calculs ont été effectués a 1’aide de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves (FP-LAPW) a I’intérieur des approximations
comme [’approximation de la densit¢ locale (LDA) et de D’approximation de gradient
généralisée (GGA). Dans la section suivante du ce travail, nous donnons plus de détails sur les

méthodes utilisées dans les calculs.

IV-2 Procédure de calcul :

Les calculs ab-initio sont une méthode utilisée pour étudier les propriétés électroniques
et structurales des matériaux. Actuellement, une approche largement utilisée dans ces calculs
est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [39, 40]. Dans cette approche, le code
WIEN2k [41] est souvent employé, en utilisant la méthode des ondes planes augmentées

linéarisées a potentiel total (FP-LAPW).

Dans la méthode FP-LAPW, chaque cellule unitaire est divisée en deux régions : une
région interstitielle et des sphéres non chevauchantes appelées sphéres de muffin-tin (MT). Les
rayons des spheres de muffin-tin (Rmt) sont choisis de maniére appropriée, Le rayon de Muffin-
Tin est choisi comme étant égal a 1,9 unité atomique pour les atomes Zn et Cd et 1,8 unité

atomique pour les atomes S.

L'approche DFT nécessite une approximation pour le potentiel d'échange et de
corrélation. Les approximations utilisées sont l'approximation du gradient généralis¢ (GGA),
l'approximation de la densité locale (LDA), I'approximation de la densité locale polarisée en
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présence de spin (LDA-spin) pour les propriétés structurales, approximation du gradient
généralis¢ avec potentiel de Becke-Johnson modifi¢ GGA-mBJ pour les propriétés

¢lectroniques et optiques avec 1’approximation de Wu et Cohen pour les propriétés élastiques.

La fonction d'énergie Kohn-Sham, qui décrit les états électroniques dans le matériau, est
minimisée directement a I'aide de la méthode du gradient conjugué. Une coupure d'onde plane

avec une magnitude maximale kmax=7RmT est utilisée pour l'expansion des ondes planes.

L'intégration dans I'espace réciproque est réalisée en échantillonnant la zone de

Brillouin avec un maillage de 10x10x10 points, selon le schéma de Monkhorst et Pack [42, 43].

Les calculs de structure de bande électronique sont effectués en résolvant I'équation de
Kohn-Sham, et I'énergie totale est minimisée de manicre auto-cohérente en tenant compte de la
relaxation des électrons, des ions et des parametres de la cellule unitaire. Les paramétres de
calcul sont choisis de maniére a garantir une erreur d'énergie totale inférieure a 0,1 mRy, ce qui

permet d'obtenir des résultats précis et fiables.

IV-3 Etude de I'alliage ternaire CdxZni«S en structure Zinc-blende :

IV-3-1 Etude des Propriétés Structurales :

Dans la recherche en science des matériaux, il est essentiel de déterminer les parameétres
de réseau, qui sont généralement obtenus en calculant I'énergie totale par cellule primitive en
fonction du volume du matériau étudié [44]. Ces données d'énergie en fonction du volume sont
ensuite ajustées a l'aide de I'équation d'état de Murnaghan. Dans notre étude, nous avons
examiné la dépendance volumique de I'énergie totale pour différentes compositions de
materiaux, notamment la phase sphalérite de ZnS, Cdo.25Zn0.75S, Cdo50ZN0.50S, Cdo.75ZN0.25S et
CdS. Nous avons utilisé exclusivement la méthode GGA et présentons nos résultats dans la
figure (IV-1).

Cependant, nous avons également inclus les données obtenues en utilisant les méthodes
LDA et LDA-spin dans le tableau (IVV-1) pour permettre une comparaison entre différentes
approximations. Ce tableau résume les résultats pour la constante de reseau d'équilibre (ao) et
les différentes concentrations de cadmium (0 %, 25 %, 50 %, 75 % et 100 %) pour les différentes
structures étudiées a pression nulle. Nous avons également inclus des données expérimentales

[45,46] et des donnees théoriques disponibles pour référence.
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L'analyse des résultats montre que nos calculs utilisant I'approximation GGA
surestiment Iégerement les parametres de réseau d'équilibre expérimentaux de ZnS (x=0)
[47,48] de moins de 1 % et de CdS (x=1) [49,50] de 2 %, par rapport aux valeurs
expérimentales. En revanche, les approximations LDA et LDA-spin sous-estiment les
parametres de réseau par rapport aux résultats expérimentaux. Il est important de noter que les
données expérimentales ont été obtenues a température ambiante, tandis que nos valeurs ne

tiennent pas compte de la dilatation thermique.
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Figure (IV-1) : Energie total en fonction du volume E(V) du ZnS, Cdo.25Zno.75S,
Cdo.50Zno 50S, Cdo.75Zno.25S et CdS de structure de type Zinc-blend.
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Zinc-blende
Approximation X APresent (A) aTheo. (A) aExp. (A)
0 5.4607 5.30 [47] 5.412 [45]
5.35 [48]
GGA 0.25 5.594 -- -~
0.50 5.719 -- --
0.75 5.82 -- --
1 5.910 5.80 [49] 5.82 [46]
5.85 [50]
0 5.3188 -- 5.412 [45]
0.25 5.4459 -- --
LDA 0.50 5.5631 -- --
0.75 5.6536 -- --
1 5.7507 -- 5.82 [46]
0 5.32 -- 5.412 [45]
LDA-spin 0.25 5.446 -- --
0.50 5.56 -- --
0.75 5.666 -- --
1 5.745 -- 5.82 [46]

Tableau (IV-1) : Les paramétres de maille a 1’équilibre ag (A) pour I’alliage semi-conducteur
ternaire CdxZn1xS sont calculés a I'aide des approximations LDA, LDA-spin et GGA par
rapport a des calculs expérimentaux et théoriques.

IV-3-2 Etude des Propriétés électroniques :

IV-3-2-1 Structures des bandes d’énergie :

Les structures de bande électronique des matériaux CdxZn;xS avec une structure de type
zinc-blende pour les valeurs de x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1 ont été étudiées de maniere approfondie.
Les calculs ont ¢été effectués a 1’aide du I’approximation de Becke-Johnson modifi¢ (GGA-
mBJ) [51] dans le cadre de la méthode FP-LAPW implémentée dans le code Wien2k [41]. La
figure (IV-2) présente les résultats obtenus, ou les directions de symétrie élevée dans la zone de

Brillouin ont été explorées.

Les caractéristiques générales des structures de bande des matériaux étudiés montrent
des ressemblances qualitatives. Nous avons observé que ces matériaux présentent une liaison
chimique principalement de type ionique. De plus, le niveau de Fermi n'interagit pas avec les
bandes d'énergie, ce qui indique que tous les matériaux étudiés sont des semi-conducteurs. Dans
la structure de type zinc-blende, le sommet de la bande de valence et le minimum de la bande

de conduction se trouvent tous deux au point I" de la zone de Brillouin.
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Il est intéressant de noter que les matériaux CdxZniS se distinguent principalement par
leurs gaps d'énergie. Ces gaps ont été déterminés et sont présentés dans le tableau (IV-2). Il
convient de souligner que nos résultats pour les structures de zinc-blende ont été comparés a
ceux des références citées [52,53], et une concordance raisonnable a été constatée, notamment

pour les valeurs de x=0 et x=1 a température nulle, lorsque la méthode GGA-mBJ a été utilisée.

En outre, il existe une importante différence entre les états au minimum de la bande de
conduction et ceux au maximum de la bande de valence. Cette caractéristique a un impact sur
les masses effectives des porteurs de charges et contribue a I'amélioration de la mobilité des

¢électrons.
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Figure (IV-2) : Structures des bandes d’énergies de CdxZn«S de la structure zinc-blende pour x=0,

0.25,0.50,0.75 et 1.
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L’énergie de gap Eg (eV)
Composition x GGA LDA LDA-spin mBJ-GGA

0 1.96 2.155 1.717 2.267

3.66 [52]
0.25 1.563 1.5921 1.596 1.98
0.50 1.296 1.4679 1.4706 1.807
0.75 1.113 1.8687 1.358 1.698
1 1.417 1.150 1.052 1.864

2.36 [53]

Tableau (IV-2) : L’¢énergie de gap Eg (eV) obtenues a partir de différentes approximations

dans le présent travail.

1V-3-2-2 Densité d’états (DOS) :

Pour explorer l'origine des états dans la structure de bande des matériaux étudiés, nous
avons calculé et analysé la densité des états (DOS). La figure (IV-3) présente le DOS des
alliages ternaires CdxZni«S de type zinc-blende pour x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1. Nous avons

présenté les résultats pour le DOS total et partiel.

Nous avons observé que la bande de valence la plus basse est principalement attribuée
aux atomes de soufre (S), avec une contribution mineure des atomes de zinc (Zn) et de cadmium
(Cd). Les derniers états de valence sont principalement dominés par le soufre, avec des
contributions plus faibles provenant des états de zinc et de cadmium. Une forte hybridation
entre le zinc, le cadmium et ces états pres du niveau de Fermi est essentiellement responsable

des propriétés €électroniques et supraconductrices de ces matériaux.

Une analyse détaillée de la figure indique que les états de type s dominent la région de
la bande de valence inférieure. La bande de valence la plus basse pour la structure zinc-blende,
située entre -0,30 et -0,10 eV, présente principalement un caractere spx+py et pz2. La partie
située entre -0,30 et 0 eV est principalement dérivée des électrons s du soufre. Le DOS présente
plusieurs pics a la fois dans les régions de valence et de conduction, ce qui suggere qu'un grand

nombre d'états est disponible pour l'occupation.
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Il est également important de noter que la méthode GGA-mBJ a amélioré l'intensité de

I'état Zn-3d et 1'a déplacé vers le niveau de Fermi par rapport a la méthode LDA.

Ces résultats nous fournissent des informations précieuses sur la distribution des états

¢lectroniques dans les matériaux étudiés et contribuent a notre compréhension de leurs

propriétés électroniques.
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Figure (IV-3) : Densités d’états totales et partielles de 1’alliage ternaire CdxZni«S de
zinc-blende pour x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1.

1V-3-3 Propriétés optiques :

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont des grandeurs physiques essentielles
qui décrivent leur comportement face a la lumiére. Comprendre ces propriétés est crucial pour
concevoir et optimiser les performances des dispositifs optoélectroniques. Ces propriétés
fournissent des informations précieuses sur l'interaction entre les semi-conducteurs et la
lumiere, ce qui permet d'optimiser l'efficacité de la transmission et de la manipulation des
signaux optiques. Par conséquent, une connaissance approfondie de ces propriétés est
indispensable pour maximiser les performances des guides d'ondes et améliorer les applications

optiques des semi-conducteurs [54-58].

IV-3-3-1 Fonction diélectrique :

L’une des propriétés optiques les plus importantes est la fonction diélectrique. En fait,
le degré de polarisation d’un matériau lorsqu’il est sous un champ ¢€lectrique externe est décrit
par la partie réelle de la fonction diélectrique. En revanche, la partie imaginaire de la fonction

di¢lectrique montre la quantité d’absorption a I’intérieur du matériau sous charge. Il contribue
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aux transitions intra bande et inter-bande. Dans les figures (IV-4-a) et (IV-4-b) nous affichons
la partie réelle (e1) et la partie imaginaire (£2) de la fonction diélectrique pour les alliages
ternaires CdxZni«S de zinc-blende, respectivement. La valeur de x varie de 0 a4 1. Nous avons
pris les valeurs des concentrations de x comme 0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1. Notez que les valeurs
de la fonction diélectrique (€1) du matériau d’intérét sont grandes dans les régions ultraviolettes

proches et moyennes, mais deviennent plus petites dans la région ultraviolette ¢loignée la figure

(IV-4-a).

Nous pouvons également voir que (¢2) commence a augmenter de 1’énergie de photon
d’environ 1 eV jusqu’a environ 6 eV ou il devient maximum la figure (IV-4-b). Cette valeur
maximale est obtenue pour x=0 (pour ZnS). Ensuite, elle diminue rapidement jusqu’a atteindre
environ 14 eV. Un comportement similaire a été observé pour différentes valeurs de x, allant de
0 a 1, avec de légéres variations entre eux. A une énergie d'environ 6 eV, dans le graphique (IV-
4-a), on observe un pic principal dans la partie réelle de la structure zinc-blende du composé
CdxZn;xS. Lorsque la concentration de Cd augmente, ce pic se déplace vers des énergies
différentes. La position et la largeur des pics critiques restent presque constantes pour toutes les

compositions du Cd.

L’introduction de Cd dans la variation des positions des points critiques conduit a une
transition entre la valence et les bandes de conduction supérieures a la fois au centre de la zone
et le long de la direction [111]. La position du pic est diminuée et décalée vers les énergies

photoniques les plus faibles. Il devient plus plat lorsque le Cd est augmenté.

La forme générale de la partie réelle de la fonction diélectrique (&1) pour les alliages
CdxZniS en structure zinc-blende est similaire a celle attendue pour un oscillateur harmonique
dans les matériaux ZnS et CdS. Lorsque la concentration de Cd augmente dans les alliages
CdxZn1 S, la fréquence de résonance de 'oscillateur est déplacée vers des €nergies plus €levées.
Cela signifie que les transitions inter-bandes se produisent a des énergies photoniques plus

¢levées a mesure que la quantité¢ de Cd augmente.

En passant d'un alliage ZnS pur a un alliage CdS pur, I'énergie de départ de 1'absorption
(représentée par la partie imaginaire de la fonction diélectrique, €2) diminue. Les points de
transition entre la bande de valence et la bande de conduction sont appelés "I'y-I'¢ splittings".
Cela indique que les transitions électroniques nécessaires pour l'absorption de la lumiére

commencent a des énergies plus basses lorsque la teneur en Cd augmente.
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L'observation de valeurs €levées dans les spectres réels de la partie réelle de la fonction
di¢lectrique (1) pres des plages d'énergie ultraviolette suggere que ces matériaux, lorsqu'ils
sont soumis a une charge ¢€lectrique, peuvent étre efficacement utilisés dans le domaine
optoélectronique. Cela signifie qu'ils peuvent présenter de bonnes performances dans des
applications liées a la génération, a la détection ou a la modulation de la lumiére dans le domaine

des ultraviolets. 10
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Figure (IV-4) : (a) Partie réelle €1(w) et (b) partie imaginaire £2(®) de la fonction
diélectrique € (o) pour les alliages ternaires CdxZni«S de la structure zinc-blende pour x=0,
0.25,0.50,0.75 et 1.
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IV-3-3-2 Réflectivité :

La réflectivité est un parameétre optique qui mesure la capacité d'un matériau a réfléchir la
lumiére incidente. Elle peut étre obtenue a partir de la connaissance de la fonction diélectrique

complexe ¢ (®), qui décrit la réponse du matériau a un champ électromagnétique a une

fréquence donnée.

Dans le cas des alliages ternaires semi-conducteurs CdxZni«S, la réflectivité a été
calculée en utilisant I'approximation GGA-mBJ (Generalized Gradient Approximation with
modified Becke-Johnson potential) dans I'intervalle d'énergie photonique de 1 eV a 14 eV.
L'approximation GGA-mBJ est une méthode couramment utilisée dans les calculs DFT pour

modéliser les interactions électroniques dans les systémes de matériaux.

Les résultats obtenus pour les alliages CdxZni«S sont présentés dans la figure (IV-5).
On observe une série de pics mineurs dans le spectre de réflectivité en variant la composition
du matériau de ZnS (x=0) a CdS (x=1). Ces pics sont dus a des transitions inter-bandes, c'est-

a-dire des transitions entre les niveaux d'énergie électroniques dans le matériau.

La largeur des pics est due a la diffusion phonon-phonon, qui est le processus
responsable de I'amortissement des vibrations dans le matériau. La diffusion phonon-phonon
conduit a un élargissement des transitions électroniques, ce qui se traduit par une augmentation

de la largeur des pics dans le spectre de réflectivité.

Il est également important de noter que la réflectivit¢ maximale observée dans ces
alliages est d'environ 70 % le long de l'axe y. Cependant, cette valeur dépend de la plage
d'énergie des photons utilisés dans les mesures ou les calculs. Différentes énergies photoniques

peuvent entrainer des variations de la réflectivité maximale.
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Figure (IV-5) : Réflectivité R des alliages CdxZni1«S de la structure zinc-blende pour x=0,
0,25, 0,50, 0,75 et 1.

1V-3-3-3 Perte d’énergie :

La fonction de perte d'énergie des électrons est un parametre optique important qui
décrit la quantité d'énergie perdue par des électrons rapides lorsqu'ils traversent un matériau.
Dans le cas des alliages ternaires CdxZnixS en structure zinc-blende, la fonction de perte
d'énergie a été étudiée en utilisant 1'approximation GGA dans la plage d'énergie photonique de

1414 eV [54].

La figure (IV-6) présente les spectres de la fonction de perte d'énergie des électrons
rapides traversant le matériau pour une valeur donnée de x, qui représente la composition de
l'alliage. Dans ces spectres, on observe des pics qui sont associés a des résonances de plasma.
Les résonances de plasma sont des caractéristiques spécifiques qui se produisent lorsque les
¢lectrons du matériau oscillent collectivement en réponse a l'interaction avec le champ

¢lectromagnétique.

La fréquence correspondant au pic principal dans le spectre de la fonction de perte
d'énergie est appelée fréquence plasmatique. Au-dessus de cette fréquence plasmatique, le
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matériau est généralement considéré comme diélectrique, ce qui signifie qu'il n'y a pas de
courant électrique librement mobile. En revanche, en dessous de la fréquence plasmatique, le
matériau peut se comporter comme un compos¢ métallique dans une certaine mesure, ce qui

implique la présence de courant électrique libre [54,59].

Dans le cas des alliages semi-conducteurs ternaires CdxZniS, le pic principal de la
courbe de la fonction de perte d'énergie des électrons est situé¢ a une énergie photonique
d'environ 13 eV pour un x=1, correspondant au composé¢ CdS. Cela indique que pour cette
composition spécifique, le matériau présente des caractéristiques diélectriques au-dessus de

cette énergie photonique.

Cd,Zn, ,S-mBJ-GGA]

05

03

L(o)

0.2 -

0.0

Energy (eV)

Figure (IV-6) : Les spectres de la perte d’énergie pour les alliages ternaires CdxZni«S de la

structure zinc-blende pour x=0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1.

1V-3-3-4 L’indice de réfraction :

L'indice de réfraction (n) est un parametre optique essentiel dans la conception et la
fabrication des appareils [60-65]. Dans ce travail, nous avons calculé n(E), ou E représente
I'énergie photonique, pour l'alliage ternaire CdxZnixS en structure zinc-blende, en utilisant
l'approximation GGA-mBJ dans I’intervalle d'énergie photonique de 1 a 14 eV. Les résultats

obtenus pour n en fonction de 1'énergie photonique sont présentés dans la figure (IV-7).
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Dans ces résultats, on observe des pics clairs qui proviennent des transitions
excitoniques situées aux bords de I'énergie Eo. Le pic le plus intense dans les spectres de n(E),
apparaissant a environ 6 eV, peut étre principalement associé a la transition d'exciton 2D (E1).
Il est important de noter que la position de ce pic est affectée par la variation de la composition

des atomes de Cd dans I'alliage. Ainsi, la transition d'exciton 2D (E1) est également influencée.

De plus, nous remarquons que la valeur maximale de n(E) se situe autour de 5 a 6 eV,
ce qui correspond & une énergie photonique associée a l'absorption. A de faibles énergies
photoniques, n présente des valeurs importantes, mais il diminue rapidement a des énergies
photoniques plus ¢élevées. On peut observer l'apparition de pics supplémentaires dans les

spectres, résultant des transitions excitoniques.

Les effets excitoniques ont tendance a renforcer la force de 1'oscillateur aux points Mo
et M. Ainsi, ils contribuent a l'intensité des pics dans le spectre de 1'indice de réfraction. Dans
ce contexte [9, 66], le pic essentiel dans le spectre de 1'indice de réfraction est principalement

lié¢ aux transitions d'exciton 2D (E1).
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Figure (IV-7) : L’indice de réfraction n(E) pour les alliages ternaires CdxZni«S de la structure

zinc-blende pour x=0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1.

1V-3-3-5 Coefficient d’absorption optique :

L'évaluation des propriétés optiques des matériaux revét une importance capitale
lorsqu'il s'agit de déterminer leur potentiel pour étre utilisés dans la fabrication de dispositifs

photovoltaiques. Dans cette étude, nous avons calculé le coefficient d'absorption optique o(w)
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des alliages ternaires CdxZnixS en utilisant 1'approximation mBJ-GGA sur une plage d'énergie
photonique de 1 a 14 eV. Ce paramétre joue un rdle clé dans I'évaluation de l'efficacité des

matériaux en tant que candidats potentiels pour des applications photovoltaiques.

La figure (IV-8) présente la variation de a en fonction de 1'énergie photonique pour les
alliages ternaires CdxZni«S. Les valeurs d'énergie photonique considérées sont 0, 0,25, 0,50,
0,75 et 1, comme indiqué dans la figure. Il est important de noter que la valeur maximale de
a(m) pour ces alliages se produit a une énergie photonique d'environ 9 eV. les alliages ternaires
CdxZni«S présente une bande d'absorption qui s'étend d'environ 1,50 eV a environ 14 eV. Cette
bande d'absorption comporte plusieurs pics, avec une absorption particulierement intense se

produisant entre environ 6 eV et 14 eV, dépendant de 1'énergie de la lumicre incidente.

Il est intéressant de souligner que le coefficient d'absorption optique atteint des valeurs
élevées (> 10* cm™) pour le matériau étudié, avec une large bande d'absorption. Etant donné
que le rayonnement solaire se situe principalement dans les régions de la lumiére visible et de
l'infrarouge, une forte absorption dans ces plages spectrales augmente 1'efficacité des cellules
solaires. Par conséquent, il est raisonnable de s'attendre a ce que les alliages ternaires CdxZni-

xS présentent de bonnes performances pour les applications photovoltaiques.
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Figure (IV-8) : Le coefficient d’absorption optique o) des alliages ternaires CdxZni«S de la

structure zinc-blende pour x=0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1.
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1V-3-4 Propriétés élastiques :

De nombreuses études conceptuelles et expérimentales sur les caractéristiques du
CdxZni«S ont été publiées a ce jour [67, 68-70]. Cependant, peu d'études se sont concentrées
sur ses propriétés ¢lastiques. En réalité, les constantes élastiques et les propriétés mécaniques
des matériaux semi-conducteurs sont des caractéristiques fondamentales. Elles jouent un rdle
clé dans la compréhension de I'¢lasticité¢ des matériaux solides et de leur stabilité mécanique

[71-74].

Ce travail traite des caractéristiques ¢lastiques des matériaux CdxZni«S utilisés dans la

structure de zinc-blende.

L'objectif de cette étude sur les propriétés élastiques est de démontrer comment les
constantes ¢€lastiques et leurs caractéristiques mécaniques associées évoluent lorsque le
matériau CdxZni«S est soumis a des variations de la valeur de x. Les calculs sont effectués a
l'aide d'une méthode pseudo-potentielle. Dans la plupart des cas, nos résultats sont en accord

avec ceux rapportés dans la littérature.

Notre travail porte sur la détermination des caractéristiques ¢€lastiques de CdxZni«S
dans la structure de zinc-blende, avec un accent particulier sur la dépendance de ces
caractéristiques clés en fonction de la composition. Nous cherchons a déterminer comment les
propriétés élastiques varient lorsque la composition du matériau change, afin de mieux
comprendre son comportement mécanique. Ces informations théoriques peuvent contribuer a
améliorer la compréhension et les applications potentielles des matériaux CdxZniS dans divers
domaines. Ces informations peuvent étre utilisées pour caractériser la composition du systéme.
Ensuite, nous présentons les apparences de calcul sous-jacentes de I’enquéte, nous présentons
nos résultats, nous les remettons en question a la lumicre de I’expérience, et les réfuter. La

derniére partie récapitule les principaux résultats atteints par les calculs actuels.

Les calculs sont effectués a 1'aide du code WIEN2K et de la technique des ondes planes
linéarisées augmentées en potentiel complet (FP-LAPW) [77], dans le cadre de la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT) [75,76] L'approximation de Wu et Cohen GGA (WC-GGA)
est utilisée pour décrire le potentiel d'échange-corrélation. Les calculs sont réalisés dans des
sphéres muffin-tin avec des fonctions harmoniques sphériques et une valeur maximale de
moment angulaire (Imax) fixée a 10. Les fonctions d'onde et les potentiels sont étendus a
l'intérieur de ces spheres muffin-tin pour prendre en compte la structure électronique du

matériau de manicre précise.
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Effectivement, les caractéristiques ¢lastiques des matériaux solides sont d'une
importance capitale pour déterminer leur résistance et leur comportement mécanique. Elles sont

étroitement liées a plusieurs domaines importants de I'état solide.

Cette étude se concentre sur les cristaux cubiques et présente uniquement trois
constantes de rigidité indépendantes : Ci1, Ci2 et Cas. Dans cette étude, nous avons examiné les
constants ¢€lastiques du matériau CdxZnixS dans sa structure de type zinc-blende pour
différentes valeurs de x, allant de x=0 a x=1. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau
(IV-3) et ont été comparés a ceux disponibles dans la littérature scientifique, notamment les
références [78—80]. Il est important de souligner que les constants élastiques obtenus pour les
matériaux ZnS et CdS sont en accord remarquable avec les valeurs rapportées dans la littérature.
Cette concordance renforce la validit¢ de nos résultats et confirme la cohérence de notre

approche méthodologique.

Composition Cu (GPa) Ci2 (GPa) C44 (GPa)
X
0 106.29; 104 : 108.83% 68.26Y : 65): 68.18% | 46.23%; 46.2): 45.50%
0.25 10429 66.24% 43,79
0.50 98.6% 62.39 38.29
0.75 89.1% 58.129 30.19
1 78.69;97.89 52.2%:5979 24.79;30.69

Tableau (IV-3) : Les constantes ¢lastiques (Cij) de la zinc-blende CdxZni«S en fonction de la
composition X.

% Present work
® Expt. [78]
© Theor. [79]
9 Theor. [80]

La figure (IV-9) montre la variation des constantes élastiques en fonction de la
composition x pour le composé CdxZn1xS en structure zinc-blende. Il est clairement visible que
toutes les constantes élastiques decroissent de maniere non linéaire en passant du ZnS (x = 0)

au CdS (x = 1). Cette tendance générale a eté observée de maniere cohérente pour toutes les
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constantes élastiques mesurées. Cependant, les constantes élastiques montrent une diminution

plus significative pour Cus.

En réalité, une structure cristalline peut étre en phase stable ou métastable si ses constants
élastiques répondent a certaines relations. Les critéres classiques de stabilité mécanique pour

les cristaux cubiques sont exprimes comme suit [81].

C11>0, C44 >0, C11>C12, (C11+2C12) >0 V.1
Nous tenons a souligner que les critéres mentionnés précédemment sont appliqués a toutes les
concentrations de l'alliage CdxZnixS. Cette démarche permet de confirmer la stabilité
mécanique de CdxZn1xS dans la structure en zinc-blende, indépendamment de la teneur en

cadmium présente dans l'alliage.

En effet, l'alliage CdxZnixS est utilisé dans diverses applications industrielles,
notamment en tant que matériau semi-conducteur pour la fabrication de cellules
photovoltaiques. Sa stabilité mécanique est donc un critere important pour assurer la durabilité
et la performance des dispositifs électriques qui en sont issus.

La validation de la stabilité mécanique de CdxZn1xS dans la structure en zinc-blende est
donc un élément clé dans la compréhension et I'optimisation des propriétés physiques de cet
alliage. Les criteres appliqués permettent ainsi d'assurer la fiabilité de l'alliage dans les
différentes concentrations, garantissant ainsi la qualité de ses performances dans diverses

applications industrielles.
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Figure (1V-9) : la variation des constantes élastiques en fonction de la composition x.
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Le module de Bulk (compression) (B) d’un matériau est une mesure de sa capacité a
supporter des changements de volume lorsqu'elle est comprimée de toutes parts. Pour les

cristaux cubiques, il est donné par I'équation [82]:

B = (C11+2Cq3)
3

V.2

Autrement dit, le module de Bulk (B) est déterminé par les coefficients élastiques C11 et C1o
qui caractérisent la réponse d'un matériau a des contraintes externes. Dans le cas des cristaux
cubiques, le module de Bulk (B) peut étre calculé a partir de ces deux coefficients élastiques,

ce qui permet de mesurer la résistance d'un matériau a des changements de volume.

Cette mesure est importante car elle permet de déterminer la stabilité d'un matériau sous
pression, ainsi que sa capacité a résister a des contraintes mécaniques. Le module de
compression est donc un parametre clé pour comprendre et prédire le comportement des
matériaux dans différentes conditions de pression et de température, ce qui est essentiel pour
de nombreuses applications industrielles.

Le tableau (IVV-4) présente les résultats obtenus pour B de CdxZn1«xS pour différentes
valeurs de x, ainsi que les valeurs correspondantes disponibles dans la littérature pour
comparaison [83, 84]. Il est important de souligner que les valeurs obtenues dans cette étude

concordent bien avec celles de I'expérience pour les cas ou x est égal a 0 et 1.

La Figure (I\VV-10) montre la variation du module de compressibilité en fonction de x.
Nous observons que B diminue de maniére réguliére avec l'augmentation de x. Cela signifie
que lorsqu'on passe de ZnS (x =0) a CdS (x = 1), I’élasticité du composé CdxZn1«S de structure

zinc-blende diminue.
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Figure (I\V-10): Illustration de la variation du module de Bulk (B) de CdxZn1xS en fonction

de x.

Le module de cisaillement (C') représente la réponse du matériau a la contrainte de

cisaillement. Il est obtenu dans ce travail comme [82]:

C' = @ V.3

Les résultats relatifs au module de cisaillement (C") de CdxZn1«S sont présentés dans le
Tableau (IV-4), la Figure (IV-11) illustre la variation de ce paramétre en fonction de x. Nous
remarquons une diminution réguliére de C' a mesure que la valeur de x augmente de 0 & 1. Cette
observation est importante pour évaluer la capacité du matériau a résister aux contraintes de
cisaillement, notamment en ce qui concerne sa déformation transverse. En effet, cette
diminution progressive de la résistance a la déformation transverse peut avoir un impact
significatif sur les performances du matériau dans certaines applications. Par consequent, il est
important de prendre en compte cette variation de C' avec x lors de la conception de dispositifs

a base de CdxZn1xS, afin d'assurer une fiabilité et une efficacité optimales.
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Figure (IVV-11) : la variation de module de cisaillement (C') de CdxZn1xS en fonction de x.

Le module d'Young (Yo) est une propriété mécanique qui mesure la rigidité ou la
résistance d'un matériau a la déformation sous une contrainte uni axiale appliquée dans la
direction de cette contrainte. En d'autres termes, il mesure la capacité d'un matériau a se
déformer en réponse a une force appliquée dans une direction donnée. L'expression donnée
pour calculer le module d"Young (Yo) est la suivante [82] :

— (C11+2C12)(C11—Cq3)
C11+Cq2

Iv4

Yo

Les résultats obtenus pour ZnS et CdS sont présentés dans le tableau (IV-4). La Figure
(IV-12) montre comment Y varie en fonction de la composition x pour le composé zinc-blende
CdxZn1xS. On observe que Yo diminue lorsque x augmente de 0 a 1. Ce comportement est
monotone et indique que plus la concentration de x augmente, moins le matériau est résistant a

la déformation lorsqu'il est soumis a une charge.
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Figure (IVV-12) : la variation de module d"Young (Yo) de CdxZn1xS en fonction de x.

Composition x B (GPa) C' (GPa) Yo (GPa)
0 80.919; 77.1» 18.97% 52.789
0.25 78.89 9 18.989 52.719
0.50 74.49 18.15% 50.549
0.75 68.459 15.499 43219
1 619;629; 61.699 13.29 36.94%

Tableau (IV-4) : Module de Bulk (B), module de cisaillement (C') et module d'Young (Yo) de
CdxZniS de type zinc-blende en fonction de la composition x.

% Present work
® Expt. [83]
© Expt. [84]
9 Expt. [85]

IV-4 Etude de I'alliage ternaire Cd.Zn;S en structure rock-salt :

Dans cette étude, nous avons examiné en détail les propriétés €lectroniques du matériau

CdxZn1«S dans la structure de rock-salt. Nous avons analysé la dépendance de la
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composition de ce matériau sur ses caractéristiques bénéfiques, en utilisant la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW). Nous avons obtenu le

potentiel d'échange-corrélation a l'aide de I'approximation du gradient généralisé (GGA) [86].

Notre étude a fourni une analyse approfondie des propriétés électroniques de CdxZni«S
dans la structure de rock-salt. Nos résultats pourraient étre utilisés pour améliorer la
compréhension de ce matériau et pour guider le développement de nouveaux dispositifs

¢lectroniques.

IV-4-1 Etude des Propriétés Structurales :

La figure (IV-13) montre la variation du paramétre de maille a (exprimé en A) en
fonction de la composition en alliage x pour les matériaux ternaires CdxZn1xS dans le type de

structure de rock-salt.

Les résultats obtenus ont été determinés en utilisant la méthode FP-LAPW dans le cadre
de la méthode GGA. Lorsque nous augmentons le paramétre x de 0 (ZnS) a 1 (CdS) a pression
nulle, nous observons que le paramétre de maille augmente également de 5.1056 A & 5.4973 A.
Il est intéressant de noter que pour le ZnS de type structure de rock-salt, Durandurdu [87] a
rapporté une valeur de a = 5.20 A, tandis que Wright et Jackson [88] ont rapporté une valeur de
a=5.06 A. Les deux valeurs différent légérement de celle obtenue par nos calculs. Cependant,

la deuxieme valeur semble étre plus proche de la nétre.

Il est important de noter que ces résultats sont spécifiques a la méthode utilisée (FP-
LAPW) et & I'approximation de GGA. Différentes méthodes et approximations peuvent donner
des résultats Iégerement différents.

Il est en effet observé que pour le CdS de type de structure de rock-salt, la valeur
rapportée par Owen et ses collégues [89] est Iégérement sous-estimée par rapport a la valeur de
5.4973 A calculée dans la présente étude. L'augmentation du paramétre de maille en fonction
de x est clairement monotone et non linéaire. Ce comportement peut étre expliqué par les
différences de rayons atomiques entre les ions Cd et Zn. A mesure que la fraction d'atomes de
Cd dans le réseau augmente avec x, la taille atomique moyenne augmente également, entrainant

ainsi une augmentation du parametre de maille.

Il est important de noter que la méthode GGA utilisée dans cette étude est largement
acceptee et fiable pour prédire les propriétés des matériaux. Cependant, il est possible que des
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divergences se produisent entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales en raison de
différents facteurs, tels que le choix des fonctionnelles d'échange-corrélation, la taille de la
supercellule utilisée dans les calculs et les approximations inhérentes a la méthode elle-méme.
Ainsi, il est toujours recommandé de comparer les résultats théoriques avec les données

expérimentales lorsque cela est possible pour une validation plus approfondie.

Les résultats présentés dans la figure (IVV-13) mettent en évidence de maniéere claire et
cohérente I'augmentation monotone et non linéaire du parameétre de maille a en fonction de la
composition en alliage x pour les matériaux ternaires CdxZn1«S de type de structure de rock-
salt. Bien que les valeurs calculées puissent présenter quelques divergences par rapport aux
valeurs expérimentales rapportées dans la littérature, il est important de noter que ces
différences peuvent étre attribuées a divers facteurs tels que les approximations utilisées, les

conditions expéerimentales spécifiques et les différences entre les echantillons étudiés.

Néanmoins, ces résultats actuels sont d'une grande importance car ils fournissent des
informations précieuses sur les propriétés structurelles de ces matériaux. lls peuvent servir de
référence et de point de départ pour des recherches expérimentales supplémentaires visant a

mieux comprendre et caractériser ces matériaux.
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Figure (IV-13) : Energie total en fonction du volume E(V) du ZnS, Cdo.s0Zno.50S et CdS de

structure de type rock-salt.
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1V-4-2 Etude des Propriétés électroniques :

I1V-4-2-1 Structures des bandes d’énergie :

En utilisant la méthode FP-LAPW et I'approche GGA, nous avons calculé la structure
de bande ¢électronique de CdxZni«S dans la structure de type rock-salt pour x=0, 0,50 et 1, avec
I'énergie de Fermi fixée comme référence d'énergie zéro [90-93]. Les structures de bande pour
toutes les compositions présentent des caractéristiques générales similaires. Plus précisément,
les structures de bande pour x=0 et x=0,50 révelent que les bandes d'énergie se croisent avec
I'énergie de Fermi, suggérant que ces matériaux sont métalliques. Cependant, pour x=1, la
structure de bande présente une transition L—X et une faible bande d'énergie, indiquant que le
matériau est un semi-conducteur de type rock-salt. Les résultats sont présentés dans les figures

(IV-14-a) - (IV-14-¢).
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1V-4-2-2 Densité d’états :

La densité d'états (DOS) a éte calculée et analysee pour étudier I'origine des états dans
la structure électronique des matériaux CdxZn1S. La figure (IV-15) montre les DOS partiels
et totaux pour CdxZn1xS dans la structure de rock-salt, avec des valeurs de x de 0, 0,50 et 1.
Pour x=0 (ZnS), la bande de valence la plus basse est principalement composée d'atomes de
soufre avec de petites contributions d'atomes de zinc et de cadmium. Les états de valence les
plus élevés sont principalement composés d'atomes de S avec des contributions moins

significatives d'atomes de Zn et de Cd.

Les propriétés électroniques et supraconductrices de ces matériaux sont largement
influencées par la forte hybridation entre le zinc et le cadmium montre que les états s jouent un
réle prédominant dans le controle de la bande de valence inférieure. De plus, la présence de
multiples pics dans les régions de valence et de conduction suggére qu'une large gamme d'états

est disponible pour I'occupation.
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Figure (IV-15): Densités d’états totales et partielles de ’alliage ternaire CdxZni«S de
rock-salt pour x=0, 0.50 et 1.
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IV-5 Conclusion :

Ce chapitre se concentre sur une étude approfondie des propriétés structurales,
électroniques, optiques et élastiques des alliages semi-conducteurs ternaires CdxZnixS. Pour
cela, la méthode FP-LAPW associée a l'approximation de GGA est utilisée pour décrire le
potentiel d'échange-corrélation. Les résultats obtenus révelent des caractéristiques intéressantes
de ces matériaux, les rendant prometteurs pour des applications dans les domaines de
I'optoélectronique et du photovoltaique.

L'analyse des propriétés structurales permet de caractériser la disposition atomique et les
paramétres de maille de ces alliages. Les propriétés électroniques, quant a elles, comprennent
I'étude des bandes d'énergie, des niveaux de Fermi et des densités d'états électroniques. Ces
résultats mettent en évidence la présence de bandes interdites et de pics de densité d'états
favorables a l'occupation, ce qui est crucial pour les applications optoélectroniques et

photovoltaiques.

De plus, I'étude des propriétés optiques permet de comprendre les transitions
électroniques et les caractéristiques de I'absorption et de I'émission de lumiére dans ces
matériaux. Ces informations sont essentielles pour la conception et I'optimisation de dispositifs
optoélectroniques.

Enfin, I'analyse des propriétés élastiques des alliages CdxZni-xS démontre une bonne
concordance avec les résultats expérimentaux disponibles. Cette caractéristique est cruciale
pour évaluer la stabilité mécanique et les performances des matériaux dans des applications

pratiques.

En résumeg, les études menées dans ce chapitre fournissent des informations précieuses
pour comprendre en détail les propriétés structurales, électroniques, optiques et élastiques des
alliages semi-conducteurs ternaires CdxZn1xS. Ces résultats ouvrent la voie a I'exploitation de

ces matériaux pour des applications électroniques et photovoltaiques prometteuses.
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Conclusion générale

Dans cette thése, nous avons étudié les propriétés structurales, la structure des bandes
électroniques, les spectres optiques et les propriétés élastiques des alliages semi-conducteurs
ternaires CdxZn1xS en zinc-blende (sphalérite) a 1’aide de la méthode FP-LAPW.

Le potentiel d’échange et corrélation a été décrit en utilisant la GGA, LDA, LDA-spin
pour les propriétés structurales et GGA-mBJ pour les propriétés électroniques et optiques et

WC-GGA pour les propriétés élastiques.

Les résultats concernant les paramétres de constante de réseau pour CdxZni-xS pour X
de 0 a 1 ont été rapportés et discutés. L’accord entre nos résultats et ceux rapportés

expérimentalement et théoriqguement est trés satisfaisant.

Les caracteristiques générales des structures de bande des matériaux étudiés montrent
des ressemblances qualitatives. Ces matériaux présentent une liaison chimique principalement
de type ionique et sont tous des semi-conducteurs. Dans la structure de type zinc-blende, le
sommet de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se trouvent au point

I" de la zone de Brillouin.

Le DOS présente plusieurs pics a la fois dans les régions de valence et de conduction,

ce qui suggere qu’un grand nombre d’états est disponible pour I’occupation.

Les valeurs de la fonction diélectrique (1) du matériau d’intérét sont grandes dans les
régions ultraviolettes proches et moyennes, mais deviennent plus petites dans la région

ultraviolette éloignée

La forme générale de la partie réelle de la constante diélectrique est celle attendue pour
un oscillateur harmonique. Un pic principal de la partie réelle de la structure zinc-blende du
composé CdxZn1xS apparait a environ 6 eV. Il a été démontré que les matériaux en charge

peuvent étre appliqués dans des domaines optoelectroniques.

L’indice de réfraction a été observé pour avoir des valeurs importantes a faible énergie

de photon. Nos matériaux a une bande d’absorption d’environ 1 a 14 eV.
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Dans cette étude, nous nous intéressons aux propriétés ¢élastiques de 1'alliage ternaire
CdxZnixS, Nous avons déterminé des caractéristiques telles que les constantes élastiques, le
module de compression, le module de cisaillement et le module de Young. Nous avons étudié
la dépendance de la composition de toutes ces caractéristiques allant de ZnS pur a CdS pur, et
nous avons présenté et discuté nos résultats. En général, nos résultats ont été trouvés en bon

accord avec les résultats expérimentaux disponibles.

Cette étude examine les propriétés structurales et électroniques des alliages ternaires
rock-salt CdxZn1xS en utilisant la méthode FP-LAPW dans le cadre de la GGA pour décrire le
potentiel d'échange-corrélation. Le paramétre de réseau de l'alliage est analysé et comparé a la

littérature existante pour des valeurs de x allant de 0 a 1.

Les résultats montrent que le matériau est un métal pour x=0 et x=0.50, tandis qu'il se

comporte comme un semi-conducteur pour x=1, présentant des caractéristiques X—L.

La densité d'états (DOS) montre plusieurs pics dans les bandes de valence et de
conduction, indiquant un nombre important d'états disponibles pour I'occupation. Ainsi, le rock-

salt CdxZn1xS présente un potentiel d'utilisation dans les dispositifs photovoltaiques.
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