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Abstract:

This study focuses on analyzing various properties of CdxZnixS (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 CdxZn1.S 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'—1I") 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 CdxZn1«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 CdxZni1.xS
could be promising materials for use in photovoltaic devices, covering a range of applications

from visible to ultraviolet light.
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Résumeé:

Cette étude se concentre sur I'analyse des différentes propriétés des alliages semi-
conducteurs ternaires CdxZni1xS (0<x<1) dans deux structures cristallines différentes : Zinc-
blende et la structure rock-salt. Les propriétés étudiées comprennent les parametres structurels,
la structure de bande électronique, les spectres optiques et les constantes élastiques. 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 I'approximation du gradient généralisé
(GGA).

Les résultats obtenus pour les alliages ternaires CdxZni1xS dans la structure zinc-
blende sont en bonne concordance avec les données précédemment publiées. L'analyse de la
structure de bande électronique 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'étude 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'élasticité [100] de Young ont été trouves pour

diminuer de maniere monotone avec l'augmentation de x, passant de ZnS a CdS.

De méme, les résultats pour les alliages ternaires CdxZn1-xS dans la structure rock-salt
sont egalement en bonne concordance avec les donneées 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 suggérent que les formes de zinc-blende et de rock-salt de
CdxZn1xS pourraient étre des matériaux prometteurs pour une utilisation dans des dispositifs
photovoltaiques, couvrant une gamme d'applications allant de la lumiére visible a la lumiere

ultraviolette.
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Introduction générale

Au cours des derniéres décennies, les semi-conducteurs a large bande I1-V1 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 & mi-chemin entre les semi-conducteurs typiques et les isolants. IIs
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 11-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 électriques 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) 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
lumiere visible. Le CdS peut également étre associé a d'autres couches sous forme de couches

minces pour certains types de cellules solaires [2].

En alliant ZnS avec CdS, nous obtenons l'alliage ternaire CdxZnl1-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/ CdxZn1-xS pompeés peuvent étre obtenus [3].

La structure de bande électronique et les propriétés optiques sont des outils trés
importants pour étudier les etats électroniques et les structures de bande de ces matériaux. 1ls
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 Il'alliage CdxZn1-xS sont connues. Cela a suscité notre intérét a
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étudier plus en détail les parametres structuraux, la structure de bande électronique et le
spectre 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 étude 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 analyse 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 l'avenir.

Cette thése 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 deuxieme 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.
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. Dans le troisieme chapitre de notre étude, nous allons explorer les propriétés
physiques des semi-conducteurs en détail. Nous allons examiner les propriétés structurales,
optiques, diélectriques, élastiques et mécaniques des matériaux semi-conducteurs, et discuter

de leur importance pour les applications pratiques.

. Le quatriéme chapitre sera entierement dédié a l'analyse des résultats des
calculs effectués pour l'alliage étudié. Nous allons présenter en détail les différentes méthodes
utilisées pour obtenir les parametres clés de I'alliage, ainsi que les résultats obtenus pour
chaque parametre. Nous allons ensuite interpréter ces résultats en les replacant 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
6 <107%s/cm (diamant 10~**s/cm ), comme semi-conducteurs les matériaux tels que
1078s/cm < 6 <103s/cm (silicium 107>s/cm a103s/cm) et comme conducteurs les

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

-2 Matériaux semi-conducteurs :

La conduction dans les semi-conducteurs est faite par les électrons et les trous. Un semi-
conducteur pur est dénommé intrinséque, celui qui comporte des impuretés est appelé
extrinseque. Les liaisons dans les semi-conducteurs binaires 11-VI sont a coté des liaisons
covalentes. Dans les semi-conducteurs binaires 11-VL, un atome de I’élément II prend trois
atomes voisins de I’élément VI et ’atome de I’élément 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 I’un de
’autre d’un quart de la diagonale principale. Les semi-conducteurs I1-VI apparentent une large
bande interdite, qui est joint a I’émission ou a 1’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 électroniques. 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].

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

Le comportement électrique des semi-conducteurs est souvent modélisé a 1’aide de la

théorie des bandes qui est un modeéle 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
électrique, cette théorie est dérivée de la théorie des orbitales moléculaires.

Dans ce modéle 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

électron 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 énerqgétigue (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) E,. Parmi le quel, un porteur de

charge ne peut se retrouver.

E, est un parametre fondamental, démontrant les propriétes electroniques 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 1’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 2.582 242
CdSe 1.840 1.74
ZnS 3.91 3.6
InSb 0.23 0.17

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

1-2-3 Type de semi-conducteurs :

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

dope dit extrinséque.

1-2-3-1 Semi-conducteur intrinseque :

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. 1l présente les aspects suivants :

- Un semi-conducteur est appelé intrinséque si le nombre d’électrons est égale au nombre des

trous.

- les électrons et les trous sont produits par les defauts 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.

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

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

valence sont données par [1]:

n= [ N(E)f(E)dE

p=[ M- @) dE

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] :
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1

FB) = 1.2

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:

1 /2m\%/?

B =55(5) VEE 12
1 2my\>/?

M) =3 (F2)  VEE

Ou &, 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

Ep-Ep
p = Nye *BT

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

dans la bande de valence.

Avec : np = n?

Ec-Ey
n; = /N.Nye 2kr 1.5
1 1 N
EF=E(EC+E,,)+EkT1nN—V 1.6

c

Ou n; représente la concentration intrinséque.

Un semi-conducteur réel n’est jamais parfaitement intrinséque, 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 extrinseqgue (dopé) :

Ce type de semi-conducteurs est un semi-conducteur intrinseque dopé par des impuretés
spécifiques dans leurs structures cristallines lui donnant des propriétés eélectriques.
L’adjonction délibérée d’impuretés dans la structure cristalline d’un semi-conducteur

intrinseque est dite dopage [7].

1-2-3-3 Le 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 éelectrique est due a la nature des impuretés ou a la maniere 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] :

I-2-3-3-1 Dopage de type P :

Ce dopage sert a augmenter la densité des trous dans le semi-conducteur intrinseque,
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.
I-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 facon 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’aprés 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 (1-2) : Hllustration 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.

1-2-4 Réseau réciproque :

Le réseau réciproque d’un réseau de Bravais est caractéris¢é comme étant la globalité

des vecteurs G comme celui-ci e!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 géometriques est

indispensable pour élucider les phénomeénes de diffraction. La résolution du réseau réciproque

10
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oblige le savoir de la maille primitive. Le tableau 1.2 représente les réseaux réciproques des
distinctions systemes cubiques.

Réseau direct (paramétre) Réseau réeciproque Premiére zone de Brillouin
(parametre)
Cubique (a) Cubique(21t/a) Cube
Cubique centré (a) Cubique faces Octaédre
centrées(4m/a)
Cubique faces centrées (a) Cubique centré (4m/a) Dodécaédre rhombique

Tableau (1.2) : Le réseau réciprogue avec son parametre de maille et la premiere zone de

Brillouin des systemes cubiques.

Premiére zone de Brillouin :

La premiére zone de Brillouin est caractérisée comme étant la maille de Wigner-Seitz
dans le réseau de Bravais ou la maille primitive dans I’espace réciproque [6]. La premiére zone
de Brillouin montre la maille la plus compacte, dans la pratique Les directions notées A, A4, 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

symeétrie du vecteur k.

La forme d’un octaedre 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 premiere zone de Brillouin avec (0, 0, 0) les coordonnées de Kr.

X! ce point situ¢ au centre d’une face carrée de I’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,£1,0)

k, =(0,0,£1)

11
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Figure (1-3) : Représentation de la premiere 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’octa¢dre détenant les coordonnées suivantes :

ke T (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 :
2T 1
kz ? (115' 1)
2T 1
kW : (O;E; 1)
- Lignes de haute symétrie :

A : Cette ligne signifie la direction <100>. Elle attache le centre I" au point X.
 : point étant au plan de symétrie k, = k, ou ky, =k, ouk, = 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 I’octaédre [11].

12
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I-2-5 La classification des semi-conducteurs :

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

cristallins tels que :

1-2-5-1 Semi-conducteurs élémentaire :

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

1-2-5-2 Semi-conducteurs composeés :

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

nombre des éléments composants :

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

L’adjonction des éléments binaires ANB8™N et ANC®~N passe a la constitution d’un
d p
alliage concordant a I’une des alliages suivants :

e Alliage ternaire anionique :ANBE-NCS-N,

e Alliage ternaire cationique : A,"NB,_,NC8~N.
La présence d’un coefficient stoechiométrique x définit ces alliages.

L’¢évolution de la technologie des semi-conducteurs & donner lieu a des alliages
ternaires de type AxB1.xC a compter de paires de composés binaires (AC et BC). Ainsi la
réalisation des dispositifs optoélectroniques grace ces nouveaux matériaux, dont les alliages I1-

VI, a débuté petit a petit progressivement. En transformant relativement la concentration x de

13
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I’un des aspects par rapport a ’autre, alors on constate un changement du gap minimal direct

ou indirect. Ceci améne & un changement des seuils dans les dispositifs optoélectroniques [13].

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

Cette these se concentre sur I'étude de plusieurs propriétés physiques de I'alliage ternaire
CdxZn1xS. 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 l'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).

I-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 11-V1 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 électroluminescents, ils sont aussi
appliqué comme fenétre optique de type n dans les cellules solaires. lls 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 tres importantes. 1l 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 trouveé 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.
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Composé Parameétres de maille
Sphalérite Wourtzite Rock- salt (NaCl)
a(4°) a(A°) c(4°) a (A%
ZnSs 5.414 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.

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

La structure cristalline décrit l'organisation des atomes dans un cristal. Cette
organisation est périodique dans I'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 (1-4).

La structure sphalérite est composée de deux sous réseaux cubiques a faces centrées
s’imbriqué, d’aréte a, I’un incarne 1’élément II (Zn ou Cd), I’autre est I’é1ément 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 lié a quatre atomes du deuxiéme

élément (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).
- 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).
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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 I'insertion d'atomes légers [18]. Le réseau réciproque

de la structure zinc-blende est représenté dans la figure (I-3).

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 I'espéce hexagonale de ZnS.

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

est schématise dans la figure (1-5).

Le groupe d’espace de cette phase est P6;mc. 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 tétraédre
régulier [19]. Le réseau hexagonal est le réseau réciproque de la structure wurtzite schématisé

dans la figure (I-6).
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Figure (1-5): la structure cristalline wurtzite.

Cette corrélation est connue sous le nom de "loi de Bravais" et elle établit une relation entre
les paramétres de maille des structures de la blende et de la wurtzite. Plus précisément, si on
considere un cristal ayant une structure wurtzite de paramétres de maille a et c, alors la méme
structure en forme de blende aura un parametre de maille égal a a\2. De plus, la structure de
la blende aura une sphére 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 liees a leur structure cristalline [20] :

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

¢ (hexagonal) = ? a (cubique).

Figure (1-6): Représentation de la premiére zone de Brillouin des structures hexagonales
[21].
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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 ¢électrons pendant la constitution du solide, c’est le cas de fait Cd,
Zn), or que I’autre est trés convoiteux d’électrons (trés électronégatif) <’anti-métallique’” ¢’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 octaedre. De méme aux abords de
chaque ion S, on apercoit 6 ions (Cd*, Zn"). Cet assemblage est répété des millions de fois,
amene 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).

@ z0.ca

&s

Figure (1-7) : La structure cristalline Rock Salt (RS).
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[-3-2 L’alliage ternaires CdxZnixS :

Les expériences révelent que la constant des réseaux a(x) de 1’alliage ternaire qui suit
la loi de Vegard est donnée par les concentrations moyennes de leurs composés binaires. Cette

constante donneée par [24].
a(x) =xapc + (1 —x)age 1.7
aac etagc: Représenté les constantes de réseau du composes AC et BC respectivement.

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

par :

E; (x) = Eg(x) + bx(1 — x) 1.8

Eg(x) = xExc + (1 —x)Epc 1.9
Eac : Signifie le gap du composé AC.
Egc : Représenté le gap du composé BC [25].
b : Le paramétre du bowing il représente 1’effet du désordre.
Donc la variation de 1’énergie du gap de 1’alliage Cd,.Zn,_,.S est donnée par [26] :
E (CdyZny_,S) = xEz(CdS) + (1 — x)E;(ZnS) — x(1 — x)b 1.10

Le parameétre de courbure b est fréquemment positif pour des gaps d'énergie moindres.
Il 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, éléments actifs dans
les dispositifs optoélectroniques des appareils photoniques a haute vitesse [27]. Les alliages
ternaires des composés I1-V1 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 eéléments. C'est une matiére captivante qui possede des gaps larges et accordables qui

enveloppent la région visible du spectre.
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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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Chapitre 11 Outils Theoriques

I1-1 Introduction :

La science des matériaux et la physique de la matiere dépendre fondamentalement par
la détermination et 1’exploitation des propriétés de systéme des noyaux atomiques et
d’électrons interagissant. La compréhension de I’organisation intime de ces particules a
I’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 Schrédinger 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 systeme 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].

11-2 1.>équation de Schrodinger :

Un systeme 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 Schrdédinger

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

Avec :

ZNZN’

1 N A 1 1 N N Z
H= = (200 + S0 20) L pme 3 i 2N B e T, 1.2
2 |7 r]| 2 | 1]

N=1 My RN—Ry N=1|Ry—Ry|

Les deux premiers termes dans I’équation (I1.2) représentent respectivement 1’énergie

cinétique des électrons et 1’énergie cinétique noyaux.
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Les autres termes sont respectivement les interactions électrostatiques électrons-
électrons, noyaux-noyaux et noyaux-électrons [2], clairement, nous ne pouvons pas résoudre
ce probleme de maniére exacte. Afin de trouver des états propres approximées, nous sommes

contraints de faire des approximations.

11-3 L’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 électrons et 1’on ne prend en
compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. On
néglige 1’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 g2_y _ 4N Iy 1
H= 2 Zl=1 Vl Zl,N |R;—Ry| + Zzl;t] |Ti—rj| 1.3
Hror = Te + Vpe + Vee 1.4

L’approche de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste a
séparer le probleme électronique de celui des vibrations du réseau [6]. La résolution de

I’équation (11.3) avec N corps est impossible.

11-4 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 électron 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).

W(ry, oo, my) = @1(1). (1) ... oy (1) 1.5

Les équations de Schrodinger mono-électroniques s’écrivent :

—2V20,(1) + V() i(r) = (1) 1.6
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Ou dans le premier terme de 1’équation (I1.6) correspond a 1’énergie cinétique et V(r) est le
potentiel que subit 1’électron. Le choix de ce potentiel doit tenir compte de 1’interaction
électron-noyaux et de I’interaction des autres électrons dans le systéme.

Zy
|r—Rp]|

Ven(r) = =X 1.7

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

voisins. Le potentiel résultant est donnée par :
V@) = [ 22 g3 1.8
H r—r| '
Derniérement, on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions

Verr(r) = Ve (r) + Vi (1) 1.9

L’équation de Schrodinger pour un électron indépendant avec le potentiel effectif exprimé en
(I1.9) s’écrit :

=292 4+ Ve () + V()] 0 () = 160:(7) 11.10

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

calculer une nouvelle densité électronique:
p(r) = Xip;(Mei(r) .11

11-5 L’approximation de Hartree-Fock :

Le champ moyen de Hartree permet de rapporter I’équation d’un systéme a plusieurs
¢lectrons a un systéme 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
I’échange de deux particules quelconques.il a rectifié 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-électronique et est antisymétrique par rapport a 1’échange de deux
électrons [8]:
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p1(roy)  @1(r0) e (pl(rNEJNE)
(110,150, .. . TN ON, ) = \/% <p'2f?.01) P2 (rZGZ) (pz(?,:l\-lz.?'(-yNE) 11.12
‘PNE(T101) <PNE(7'202) """ (PNE(TNEUNE)

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.

La fonction @ définie dans 1’équation (II.12) guide nous aux équations de Hartree-
Fock pour un systeme a une particule :

(—gAi Vo) 43y [ dr%) 0ur) =57y 8,0, f a0 40y = i) 1113

!
G#0) (#0) [r=r"|
Le probleme 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 ’origine du déterminant de Slater.
Il montre I’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 électrons dans un solide.

I1-6 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

Les structures électroniques 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 systeme d’électrons en interaction en existence d’un champ extérieur créé par les

noyaux du cristal.
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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 systéeme quantique (y compris 1’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 I’état fondamental [11].

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 derniere

contient toutes les informations essentielles.

La DFT qui est une théorie de 1’état fondamental électronique ne permet donc pas
d’exprimer des phénomenes faisant intervenir les états excités, comme les phénomenes
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.

11-6-1 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].

Premierement, Hohenberg et Kohn ont signifié 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).
(@|H|®) = Flp] + [ Vere () p(r)dr 11.14
Flp] = (@|T + U|®)
Soit, en prenant en considération 1’approximation de Hartree :

ff"(””(r’)d dr' + G[p] 1115

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
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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.

Deuxiemement, 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 1’énergie fondamentale et la densité électronique pour un potentiel extérieur
donné. Malheureusement, le théoréeme de Hohenberg et Kohn ne présente aucune indication

de la forme de F[p].

I1 est utile de noter que ce théoréme s’applique également en 1’absence d’interaction

entre les électrons.

Ho =T +V =3 (=V]) + X} Vs(R) 1116
Alors, 1’équation de Schrodinger est :

[-V% + Vs (k, 1) = Ejp;(k, 7) 11.17

11-6-2 L’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 systeme auxiliaire des électrons sans interaction ou la distribution

de la densité de charge a 1’état fondamental est comme la forme suivante :
p(r) = X7 ¥ (¥ (r) 11.18
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,_,.(r) = 0) et son intégrale dans

tout I’espace donne le nombre total des électrons N.

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

comme le minimum de la fonctionnelle auxiliaire :
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E[p(M] = TlpM] + Eulp(M] + E*[p(M] + [V()p(r)d°r 11.19

T[p(r)] : L’énergie cinétique présentée par I’équation suivante :
1 *
Tlp(r)] = — 259 [ d*r; (r)V2p;(r) 1120

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

(Energie de Hartree) exprimeées par 1’équation :

p( ) J‘P(T )p(r) d3r'd3r 11.21

[r!=7]|
E,. : L’énergie d’échange et de corrélation s’écrit :

[p(M)] = [ exclp()] p(r)d3r .22

L’état fondamental du systeme est déterminé a partir d’une équation similaire a
I’équation de Schrodinger d’une maniére auto cohérente, un ensemble d’équation aux valeurs

propres appelées équations de Kohn-Sham :

(—%vz Vot () + Vg () + VXC(r)) W,(r) = &,¥,(r) 1123

Avec :
_ OEm d3r' p(r)
Vu(r) =505 = &= 11.24
OExc

Ve () =505 11.25
Et:

V. (r) = 2Lext — _yNa 11.26

ext sp(r) —  “l= 1|r RI| '

Z1,R1: Indiquent charge et position du noyau I.
€;: Expriment I’énergie propre associée a I’orbitale ¥;.

D’une autre facon, les orbitales de Kohn-Sham sont solution de 1’équation de Kohn-Sham:

2 0r2

Hoep¥; = (——— +V, ff(r)> Y, (r) = &(r)¥;(r) .27
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Hgcr Représente I’hamiltonien d’un électron sous le potentiel self consistent V,¢¢ donnée par

I’équation :

Vorr (1) = Vorp(p() = Ve ) + [ @37 222 4 Vi (p()) 11.28

|r=71]

L’énergie cinétique est approximée par un systeme fictif d’électrons indépendants
dans un potentiel effectif V,¢-(r) qui contient la méme densite que les électrons en

interaction dans le potentiel extérieur créé par les noyaux.

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

importante par rapport a celle de I’énergie cinétique des électrons dans le systeme.
Pour calculer le terme d’échange et de corrélation, on doit faire recours a des approximations.

En supposant que ce terme est défini, la résolution des équations de Kohn-Sham se
fait d’une fagon 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 derniere est a son tour inconnue au début, et ne sera calculée

qu’apres résolution des équations de Kohn-Sham.
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Obtenir p;,

l

Adopter p pour calculer Vorr = Viop + Viartree +
Vyc(choisir la fonctionnelle LDA, GGA, ...)

!

Résoudre 1’équation de Kohn-Sham

v

1 2
(_Ev a° Veff) (Di = Si(pi

l

Non Calculer p = ¥ @,9; et
Mixer les p «

déterminer si méme qu’au début

l Oui

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

Figure (11-1) : 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

Pin pour diagonaliser 1’équation séculaire :

(H—¢8)C; =0 11.29
H : ¢’est la matrice Hamiltonienne.
S : signifie la matrice de recouvrement.

C;: définie les coefficients de développement des orbitales de Kohn-Sham écrites sous la

forme :
Y1) = X CigPy () 11.30
Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,; est construite avec les vecteurs propres de

I’équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
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sommation sur toutes les orbitales occupées (11.18). Si les calculs ne concordent pas, on

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

i+1 _

pin =(1- a)piin + apzi)ut 11.31
i : 1°i°™e jtération.
a . Un parametre 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, I’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 & utiliser. Dans la LDA, la plus simple des

approximations, 1’énergie d’échange-corrélation E,.[p] de la forme [15] :

ERAlp] = J p(Pexc(p)dr 11.32

£xc . Représente 1’énergie d’échange-corrélation pour une particule d’un gaz homogéne

d’électron de densité p. Le potentiel d’échange-corrélation (11.25) devient :

o _ SEEPA[p] 3\ 0
VEPAG) = 2l — &, (p) + p(F) 222 133

Donc les équations de Kohn-Sham s’écrivent :

2 3 Y -
(LA + Voo ) + 7 [ 28 7+ ypa iy w, = e, .34

4TEg -7

La fonction &,. peut-étre décomposée en un terme d’échange et un terme de

corrélation comme suit :

Exc(p) = &x(p) + &.(p) 11.35
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La participation d’échange est connue, elle est donnée par la fonctionnelle d’énergie

d’échange de Dirac [16] :

NOESHCIGEE 11.36

En unité atomique, est donnée par 1I’équation :

0,458

Ts

11.37

gx(p) = -

Ts . est un parametre du gaz €lectronique qui représente le rayon d’une sphére contenant un

électron et peut étre calculé comme suivant :

() = p? 11.38

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

elp] = — = 11.39

rs+7,8

Des valeurs exactes de e.(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 I’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(T) et p() 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]:

ExPlp Tpll = [exc(p T (@) p L @pEdr 11.40

&c(p T (#F)p L (7)) : représenter I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz
d’¢électrons homogene.

11-6-3-3 L.’approximation du gradient généralisé (GGA) :

La majorité des corrections de LDA employées prennent naissance de I’idée dont

consiste a tenir compte des variations locales de la densité électronique p(7) parmi son
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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 1’amélioration de
LDA, elles visent soit a améliorer la description du quasi particule [21]. En bref, dans
I’approximation du gradient généralisé GGA, 1’énergie d’échange corrélation E,. est une

fonction de la densité électronique et de son gradient :
ESSTp] = [ flp@). V,(P)]d3F 11.41
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 parametres 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 1’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 L’approximation PBE-GGA :

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

ernzerhof) [24] ’expression de 1’échange est donnée par :

EPBE[p(#)] = [ p(F)ePA [p(F)]F(S)dr 11.42

OUE(MS) =1+K - définie une fonction du radient réduit S.

1+bs?2/K

Avec s = JZ—”', K =0.804etbh =0.21951

FP

La fonction de corrélation est assurée par :
EZPE[p(P)] = [ p(P)[efP + H(r, t)]dr 11.43

Avec :
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Hrt) = vlog{1+2¢2 [ ]} 11.44

1+At2+A%t4

[exp(—etP4/y) — 1171 t = 9| ot gy = Jakg /T

2ksp

OuA =

< I

y = 0.031090690869 , f = 0.066724550

Les parametres dissemblables émergents dans ces équations sont définit & partir de
certaines conditions. Toutes les conditions qui doivent répondre a ces paramétres ont été

apportées par Perdew et al [24].

11-6-3-3-2 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 €lectronique, 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 1’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 :

B 1[5 [te(r)
Voo (r) = VER () + ;\E =0 11.45
Avec : p(r) = XN |p;()|? définie la densité électronique.

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

1

. /BR _
Et - VX,O' (r) - bg(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

I’échange du trou.

_+11/3
x3exl/

ba(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 VR, 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 parametre ¢ dans la I’expression de la fonctionnelle dans 1’équation (I1.45)

pour une autonomie linéaire du gradient réduit Vp/p. Ce paramétre s’écrit comme suit :

e = at B (7 10 oY) 1.46

ell

Avec : a = —0.012 bohr, = 1.023 bohr [28].
V,en - représenté le volume d’une cellule unitaire.

Le potentiel modifi¢ de Becke et Johnson de I’équation (I.45) adoptera comme la

forme suivante :

VE(r) = cVER(r) + (3¢ — 2) = \E e 1147

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

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

auto-coherente, dans le code WIEN2K [29, 30].

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

11-7-1 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 1’équation de Schrodinger. Ces méthodes changent par 1’aspect utilisé du potentiel et
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par les 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 & 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 » linéarisees, servent a d’acquérir de multiples rangs de grandeur dans

les temps de calcul.

11-7-2 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.

11-7-2-1 La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

En 1937, Slater établi la méthode APW (Augmented 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 spheres « Muffin-Tin» de rayon R, saisie a c6té du noyau atomique, ou la
fonction d’onde et le potentiel sont analogues a ceux d’un atome isolé, c’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

Schradinger.

e Une région interstitielle, ou le potentiel est considéré durable et les fonctions d’onde
du cristal sont des ondes planes Figure (11-2).

Région 2 : Zone
Interstitiel |

Région 1

Sphére MT

Figure (11-2) : lllustration de potentiel « Muffin-Tin » MT.
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La fonction d’onde s’écrit comme suit :

HG+k)r r > R, (région2)

1
P(r) = { 7z 2 Coe 11.48

YimAmUi ()Y, (1) r < Ry(régionl)
Ou:
R, : signifie le rayon de la sphere « Muffin-Tin ».
Q : Represente 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 réguliere de 1’équation de

Schrddinger et donnée par:

dr? T2

(L + Yy @) - E}ru) =0 11.49
Avec :

V (r) Définie le potentiel MT et E; représente 1’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
déterminées par I’équation (I11.49) sont orthogonales a chaque état propre d’égal Hamiltonien.
Cette orthogonalité s’éteint en limite de spheére [37]. Celui-ci est constaté a partir de
I’équation de Schrodinger:

derl dzT'Uz
dr? 1 ar2

11.50

(E; — EDrU 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
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planes étant dans les zones interstitielles. C’est comme cela qu’apres quelques calculs nous
apercevons la relation suivante:

amil

Am = QY/2U(Rg)

YeCoii(IK + GIR)Y (K + G) 11.51

Ou:

K : est le vecteur d’onde.

G : est le vecteur de réseau réciproque.

J; : représente la fonction sphérique de Bessel.

Les A;,, sont déterminés par les coefficients C; des ondes planes et les parametres
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 APWSs. 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’étudier le déterminant ancien comme

une fonction de 1’énergie.

La méthode APW, ainsi fondée, comporte quelques problemes liés a la fonction
U;(R,) qui émerge au dénominateur de 1’équation (II.51). bien entendu, suivant la valeur du
paramétreE;, 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 probléme, 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 deuxiéme lieu, on émet la méthode LAPW, qui a été annoncé par Andersen [36].
Dans cette méthode, les fonctions de bases a l’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
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dans la méthode APW avec E; fixe équation (11.50). La fonction de la dérivéeU, par rapport a

I’énergie satisfait a 1’équation:

{— d GO V(r) — El}rUl(r) =rU,(r) 11.52

dr? r2

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 .
WZG CGeL(G+k)‘r r> Ra

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

() 1. 53

Avec A;,et 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 ’intérieur de sphére, 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 E; :
U,(E,r) = Ui(E,7) + (E — EQUL(E, ) + 0((E — E)?) 11.54
0((E — E;)?) Définie I’erreur quadratique énergétique.

Dans cette méthode, I’erreur établie dans le calcul est de 1’ordre de (E — E;)? sur la
fonction d’onde, sur I’énergie de bande c’est de ’ordre de (E — E;)*. Les ondes planes
augmentées lin€airement 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 sphére, sa dérivée sera différente
a zéro. Par enchainement, le probleme de la continuité a la surface de la sphere MT n’aura

pas d’impact dans la méthode FP-LAPW.

Takeda et Kubler [39] ont avancé une généralisation de la méthode LAPW dans
laguelle N fonctions radiales et leurs N-1 dérivées sont adoptes. Chaque fonction ayant son
propre parametre E; de sorte que [IDerreur liée a linéarisation soit évitée.

Malencontreusement, la pratique de dérivées d’ordre élevé pour assumer la convergence
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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 1’énergie de Cuttof des ondes planes.

11-7-3 Le rble des énergies de linéarisation :

Les fonctions d’onde augmentées U,(r)et U,(r) sont orthogonales a chaque état du
ceeur, et elles sont rigoureusement enfermée dans la sphére MT. Malheureusement cette
condition n’est pas comblée, sauf dans le cas ou les états du ceeur ne contiennent pas le méme
nombrel, et, ainsi, on prend le risque de tromper les états de semi-cceur 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 parametrek;.

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 détaill¢ 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 majorité des matériaux, il suffit
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
4£[41,42] et les métaux de transition [43,44]. C’est le probléme 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 1’utilisation des fenétres d’énergies multiples, soit

a I’utilisation d’un développement en orbitales locales.

41



Chapitre 11 Outils Theoriques

11-7-4-1 La méthode LAPW+LO:

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 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 I’énergie de 1’une de ces fonctions :

r >R,

= . 11.55
o) {[AlmUl(r' E;1) + BinUi(1,EL 1) + CinUy (7, Eu2) Vi (1) r < Ry

Cim . 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 La méthode APW+LO:

Le probléme existant dans la méthode APW ¢tait la captivité en énergie de I’ensemble
des fonctions de base. Cette dépendance a peut-étre 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, Nordstrém 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 1’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 ’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 également des orbitales locales qui concéde d’assumer une élasticité

variationnelle au niveau des fonctions de base radiales.

Une base (APW+lo) est déterminée par 1’association des deux types de fonctions

d’onde suivants :

e Des ondes planes APW avec une union d’énergies E; fixées :
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1 .
_1 C el(G+k)T r>R
) ={ iz 26 Co . « 1156
Zlm[AlmUl(r) + BlmUl(r)]Ylm(r) r< Ra
e Des orbitales locales, mais d’un type qui est distinct de celui de la méthode
LAPW+LO:
) "> Ra 11.57
(,b = Zlm[AlmUl(r; El) + BlmUl(rr El)]Ylm(r) r < Ra .

Pour obtenir des résultats détaillés, 1’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 appliqgue APW+lo pour les états qui confluent péniblement (états f ou d, par
exemple atomes avec une étroite sphéere). Alors la taille de cette base est la méme en taille a
celle de la méthode APW, et le calcul converge précipitamment.

I1-7-5 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 1’aspect du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutot 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 :

Y Vi ()Y (1) al'interieur de la sphére
Vi) ={ y armter ‘ 1158
Y Vet a l exterieur de la sphere
De facon similaire, la densité de charge est développée comme suit:
Yk pre™ >Ry
p(r) = { 11.59
Zlm plm(r)ylm(r) r< Ra

11-8 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,
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les surfaces des métaux de transition [50], les oxydes non ferromagnétiques [51] et aussi les
molécules [52].

Le code Wien2k est formé en programmes distincts dissociés qui sont associes par le
C-SHEL SCRIPT. Le processus et 1’utilisation des différents programmes du Wien2k sont

démontrés dans le diagramme suivant Figure (11-3).

NN : Un programme qui énonce les distances entre plus proche voisins, qui sert a apprécier la

valeur du rayon atomique de la sphere.

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 coeur 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 : Il produit une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des

densités atomiques concues dans LSTART.

Donc un cycle auto cohérent est débuté et reproduit jusqu’a ce que I’¢lément de convergence

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

LAPWO : Engendre le potentiel a débutant de la densité.

LAPW1 : 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 critere de

convergenc
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11-9 Conclusion :

Au cours de ce chapitre, nous avons exploré le formalisme de la DFT et les approches qui ont
été 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
examiné les différentes fonctionnelles d'échange-corrélation couramment utilisées, telles que
LDA, GGA et mBJ, ainsi que les zones de Brillouin et de maillage de I'espace réciproque. En
outre, nous avons brievement présenté le code de calcul Wien2k que nous avons utilisé pour
déterminer les propriétés physiques des matériaux étudiés, 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 111 Les propriétés physiques des semi-conducteurs

I11-1 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 dernicres
décennies. Cela est principalement dd a leurs applications potentielles dans les dispositifs
électroniques et optoélectroniques. La plupart tous les semi-conducteurs d’intérét pratique

sont des groupes de semi-conducteurs IV, 111-V et 11-VI [1].

Les matériaux semi-conducteurs I1-VI ont la particularité a gap direct et la probabilité
de transition inter-bande des porteurs est assez grande, ils ont donc attiré 1’attention dans le

domaine des applications optoélectroniques [2].

I11-2 Propriétés Physique des matériaux semi-conducteurs :

111-2-1 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 réle 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 maniére 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 électrons 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
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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] :

Diamant Zinc-blende (InP)

Figure (I11-1) : Structure cristalline Diamant et Zinc-blende.

111-2-1-2 Constante de réseau :

La maille cristalline d'un cristal est caractérisée par trois parametres, a, b et c, ainsi que par
trois angles, a, B et v, qui définissent les relations entre ces parametres, comme illustré dans
la figure (111-2). Les différentes valeurs relatives de ces six grandeurs permettent de définir

les différentes structures cristallines existantes [6]

Figure (111-2) : Maille cristalline triclinique primitif.

C’est pourquoi la premiere €tape 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 paramétres du réseau ne sont pas constants, ils peuvent modifier en fonction de la

température et de la pression.
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111-2-2 Propriétés électroniques :

Les semi-conducteurs I1-VI & 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]) a3.741 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 paramétres 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 ¢lectrons des atomes du cristal multiplient chaque niveau d’énergie
délicat par un ensemble d’états infiniment proche : Ainsi, les bandes d’énergie des ¢€lectrons
dans le cristal sont déterminées par les niveaux d’énergie individuels 1’hybridation des
atomes résultants qui combinent le cristal. Les énergies possibles des électrons sous forme
solide sont appelées les bandes permises separées par la bande interdite. Les orbitales liantes
constituent la bande de valence (la derniéere intacte), et les orbitales anti-liantes constituent la

bande de conduction (initialement vide) dissociés par une bande interdite (gap) de largeur E;

comme représenté sur la figure (111-3).

X,Y,Z antiliantes

— = s wndiionte At
C.o tEg e
Si A Si

JFP X.Y.Z liant;es ‘Pf )

5=7,8

S liante

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

atomes couplés (centres).
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111-2-2-2 Lignes et points de haute symétrie dans la premiére zone de

Brillouin:

La zone de Brillouin est nécessaire pour décrire les propriétés physiques des cristaux.
L’essentiel de la premiére zone de Brillouin vient de 1’apercu des ondes de Bloch dans les
milieux périodiques, ou il a été 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 ’'unité originale de Weigner Seits (dans le réseau de Bravais), qui désigne la

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

Pour les structures zinc blende de ZnS, CdS et I’alliage ternaire CdxZn1xS la premiére
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 representée 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 électron 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 (Ill-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 électrons 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 Il1-4-b), un phonon est impliqué dans le processus. Typiquement,
I’énergie des phonons est bien inférieure a E; (0.01 a 0.03 eV). Dans ce processus
d’absorption, un photon est absorb¢ et trois particules sont produites : un trou, un électron et

un phonon ; ce genre de processus est moins probable que 1’absorption directe.

Bande de conduction

if
Eg h.l)' hU Eg
/’ —‘\\ Bande de valence /" —‘-\\
> K -
0 0
(a) (b)

Figure (111-4) : (a) Transitions optiques directes, (b) Transitions optiques indirectes.

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

La densité des états €lectroniques 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 envisage. Il est généralement représenté par I'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

électronique par unité de volume de solide entre E et E+dE, ou plus communément, par unité
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de maille du cristal étudie, ¢’est-a-dire le premier 1’intégrale de la fonction spectrale (N(E))
de la zone de Brillouin, du niveau minimum au niveau de Fermi. Par conséquent, cela nous
donne le nombre total d’électrons dans la cellule primitive. De plus, DOS est fréquemment
utilisé pour une meilleure compréhension des changements dans la structure de bande et la

structure électronique 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 1’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 densité de charge
électronique, sa représentation permet de mieux comprendre la répartition des électrons dans
tous les systemes et de comprendre la nature des connexions qui composent les cristaux
¢tudiés. 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
électromagnétique ou la lumiére 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
électroniques. Leur structure de bande électronique est a son tour unie au type de structure

cristalline (symeétrie du groupe spatial), aux atomes spécifiques et a leur liaison [15].
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111-2-3-1 L’interaction rayonnement-matiéere :

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

déviée ou émise par la matiére.

Les interactions avec les électrons semi-conducteurs, peuvent se dérouler selon trois

mécanismes : émission transitoire, émission stimulée ou absorption [4, 16].
- L’absorption de la lumiére :

Les photons d’énergie hw peuvent admettre des électrons 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 I'absorption fondamentale illustrée a la

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

E

A

La bande de conduction

,'r'n A\ — La bande interdite

e

La bande de valence

Figure (111-5) : I’absorption fondamentale de la lumiére.

- L’émission spontanée :

Si I’état excité est désequilibré, 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 (I11-6) représente 1’émission spontanée.
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Les emetteurs de rayonnement et les diodes électroluminescentes démontrent ce phénomene

[4].

Bande de conduction

NV—

hv (Photon)

Bande de valence ®

Figure (111-6) : 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 deuxi¢me

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

MA—~ | w
hv (Photon) {\l\.ulnllur\u'_!
hv

Bande de valence O

Figure (111-7) : Représentation de 1’émission stimulée.
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Ces differents mécanismes sont délimités par les régles qui orientent 1’impact
élastique entre deux particules (les électrons et les photons), les regles sont : la conservation

du mouvement et la conservation de 1’énergie, représenter par les relations suivantes :

Esz .1
P = hk 1.2

On note les états initial et final de I’¢électron par i et f, et 1’état de 1’électron par

I’indice p photons, puis écrivez la régle de conservation :

Ef —E; = tE, 1.3
ke — k; =tk 1.4
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=~ kg 1.5

Par conséquent, la transition de I’électron se produit avec la conservation du k, 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 électrique, le diélectrique est polarisé et le centre de masse
des charges positives et négatives est déplacé, ce qui entraine un momentané dipble P [15].

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

< |

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.
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Dans un diélectrique non magnétique homogeéne, P varie linéairement avec le champ
électrique E la permittivité de vide ¢, et la susceptibilité x, ce dernier représentant capacité
d’un diélectrique a étre polarisé par un champ ¢électrique faible. Inductif D est représenté par

la relation linéaire de Pet E suivante :

P = g,xE 1.6
D =¢,E+P =¢ey(1+xE 1.7
D = &y¢,E 1.8

&, . 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 diélectrigue 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 électrique de la pulsation w [19], qui concernent :

W(w) = z?n(eA")Z Zi,ff% |(<pfk|e,p|<pik)|26(Ef(a)) — Ei(w) — hw) 1.9

me.
i et f: les états initial et final.

e : représente 1’opérateur de polarisation.

(@sk|e. p|@ix) : représentant les composantes de la matrice des moments dipolaires.

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

imaginaire par la formule suivante :
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_ hoW(w)
a(w) = 2> 111.10
2A2 2
De plus, nous avons : u = ==~ et @ = =2
e nc

u : représente la densité d’énergie du flux.

: 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] :

4m2e?

£2(0) = 11 [y o (orile, ploud]” 8(Bp () — Ei(w) - h) .11

m2w?
BZ : signifié 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] :
2 o 1 .
sl(w)=1+;PfO @ &(®) 5—dw .12

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

nous recueillons :

2dk |<(Pfk eUP“PikMZ 1

8me?
e1(0) =14 25 Toc for Guy m,00-ErGOT B0 EaIOP /- 1.3

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

permittivité € par la relation suivante : € = n?

Cependant, I’indice de réfraction et 1’indice d’extinction peuvent étre liés aux parties

réelles et imaginaires de la fonction diélectrique par les formules :

2
£2(w)+£2(w)
T al) n1.14

2 2

n(w) =

2
£2(w)+&2(w)
k(w) =4V 27 &) 11.15

2 2

60



Chapitre 111 Les propriétés physiques des semi-conducteurs

En régle générale, I’indice de réfraction n sera li¢ a 1’énergie de bande interdite de la
structure de bande du matériau. Divers modeéles empiriques associant n a E; 1’énergie de gap
ont été édifiés [22], I’appréciation de ce paramétre 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.

111-2-3-4 La réflexion optique :

La mesure optique de la réflexion lumineuse alimente les informations les plus
completes sur un systéeme 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) 111.16
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 regle de Fresnel [22] :

1
__ NZ%cos@—(N2-sin@?) /2
N2 cos @+(N2-sin @2)1/2

.17

Y
cos @—(N?-sin@?) 2
cos @+(N2—sin @2)1/2

111.18

1, et 7, : sont les quantités des intensités des coefficients de réflexion des composantes

parallele et normale de I’onde incidente.

La force des coefficients de réflexion r,et 7, est généralement nommeée coefficient de

réflexion et est caractérisé par le rapport de 1’onde incidente a I’onde réfléchie :

T, = |rp|2et 1, = |1,|? pour ’exposant normale (@ = 0) les équations (111.17) et (111.18)

donnent les résultats:
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—_1)\2 2
_ (n-D7+K" 11.19

Rp=Rn =R = (n+1)2+K2

p

n Est nombre réel pour K=0, alors le coefficient de réflexion donne [24] :

_ (=12 (VE-1)?
R={m = (JS_TH) 111.20

111-2-4 Propriétés mécaniques :

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

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

Aujourd’hui, le caractére mécanique peut étre calculé a I’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 e dans les limites élastiques 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 elastique de C;j;. La symétrie du tenseur de contrainte et de déformation

nous sert a représenter la loi de Hooke comme [27, 28] :

0ij = Xijki Cijki €kt 11.21
[011 012 013

[Uij] =021 02y 033 111.22
|031 032 033
[€11 €12 €13

ler] = [E21 €22 €23 111.23
€31 €32 €33
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Ci1 G2 Gz 0 0 0
Cy1 Ca Cz3 0 0 0
| G2 G2 Gy O 0 0
C) =175 o o C 0 0 11.24
0O 0 O 0 Cu O
0O 0 O 0 0 (7

Dans un matériau a symétrie cubique, les deux constantes élastiques la rigidité C;;et

C;, et la constante de cisaillement C,, sont données par :
Caq =3 (€11 = i) 111.25

A et u sont des coefficients de Lamé qui émettent ces constantes élastiques par les relations
suivantes [29, 30]:

Cll =A+2,u,
Ci, =4 111.26
Cag = 1

Calcul de Ci1e1Cqy -

Dans le calcul des constantes élastiques C;4, Cy, et Cy4 la méthode étoffée par Martin
et Nielsen [25] a éeté utilisée. Les déformations résultantes &; et &, 1’application d’une

contrainte o, dans la direction [100] donne :

g1 o1
Cii=—¢etC, ==
11 & 12 P

- Calcul de Cy4 :
La déformation est causée par ’application d’une contrainte ¢ dans la direction [111]

£, = €5 = & dans la structure sphalérite. La constante élastique qui se déduit pour cette
déformation est :

o
C = —
44 4

- Module de Young (E) :

Le module d’¢lasticité ou module de Young (E) longitudinale ou module de traction
associe les contraintes de traction ou de compression ¢ 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 élastique [28]:
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_ u(BA+2u)  C12(3C12+2C44)
E= A+)  (C12+Cas) .27

- Coefficient de Poisson :

Le coefficient de Poisson qualifie le retrait d’une substance perpendiculairement a la
direction de la force consacrée [27].

— (lo=D/1g - _ Al/lg
(L-Lo)/Lg AL/Lg

111.28

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
Lo

Vo

Le coefficient de Poisson se manifeste en fonction de Lamé (A,u) et des la constante

élastique :

Al)ly, A C1z2
AL/Ly  2(A+p)  2(C12+Caa)

111.30

Un graphique montrant le retrait du matériau perpendiculaire a la force est présenté sur
I’illustration (II1-8)

Figure (111-8) : La contraction d’un matériau.
- Module de compression et de compressibilité :

Le module de compression est caractérise comme le changement relatif de volume V

par unité de pression appliquée P [31] :
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K=-1% 11.31
V dpP

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)
gii = 811 + 822 + 833 = - C1142C1s P = - £ P “|32

3 3(1-2v)

111.33

La compressibilité de modulation se manifeste en fonction de la constante élastique et

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

1 E

- 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 élastique

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

G=2=41"CG_ _E 111.35

0 2 2(14v)

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

Figure (111-9) : Illustration du I’effet de cisaillement.

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

du constant elastique par [33]:
A= 2644/((:11 - CIZ) 111.36

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.

111-2-4-2 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, parallelement 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] :

62ui
at2

2 2 2,,.
aui aui au]

= Cuge t Culdjjrigee ¥ (G2t Caa) Ljjrigs- (L) =1-3) 11.37
i J i

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 I’onde de cisaillement vy, et vy,
selon les directions [100], [110] et [111] du matériau cubique [35] sont présentées dans le
tableau (111-1). 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

élastiques a partir de trois vitesses de propagation dans cette direction.
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Direction vy vr1 Uro

100

1100] ‘u Cas Cas
p p p

110

[110] Cus + Cro + 20 Cus Ci1 — Cio
2p p 2p

111

[ ] Ci1+ 2C15 +4Cy, Ci1 — 2C15 + Cyy Ci1— 2C15 + Cyy
3p 3p 3p

Tableau (I111-1) : Représente la vitesse de propagation des ondes longitudinales (v, ) et

transversale (v, ,v7,) selon les directions essentielles de propagation du matériau cubique.

111-2-4-3 Modeéle de Debye :

La tempeérature de Debye est 1’élément du D’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] :

0, = —[Wa] U 11.38
Ou:
h et kg : sont la constante de Planck et la constante de Boltzmann, respectivement.

V7, . représente le volume atomique moyen.

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

1(2 1 %
Um = [E (Eﬁ'g)] 111.39

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

67




Chapitre 111 Les propriétés physiques des semi-conducteurs

111-3 Conclusion :

Les propriétés optiques, structurales et diélectriques des matériaux semi-conducteurs
sont des aspects fondamentaux qui sont au cceur des recherches actuelles. Comprendre ces
propriétés est important pour caractériser et évaluer les paramétres physiques de ces

matériaux, tels que leur conductivité électrique et leur absorption de la lumiere.

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 I'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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Chapitre IV Résultats et Discussion

IV-1 Introduction :

Plus récemment, les chercheurs se sont intéressés aux matériaux semi-conducteurs a
large bande 11-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 lumiére bleue et ultraviolette [1-
9]. lls 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 1I-VI a large bande interdite. Ce matériau peut
étre dopé de type p et de type n. Il est également tres 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 l'optique
visible et infrarouge. Il est phosphorescent, ce qui le rend important pour une variété
d'applications électriques et décoratives. 1l 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 l'alliage ternaire CdxZnixS. Ce matériau a diverses
applications dans les cellules solaires a hétérojonction [17-19], les dispositifs
photoconducteurs [20] et comme couche de fenétre dans I'industrie des cellules solaires a
jonction p-n [21]. De plus, il a été rapporté que des lasers a puits quantiques ZnS/ZnyCd1xS

pompes peuvent étre obtenus [22-24].
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La structure de bande électronique et les propriétés optiques sont des outils tres
importants pour étudier les états électroniques et les structures de bande. Une connaissance
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 réle important pour
déterminer la microélectronique et optoélectronique des matériaux pour les dispositifs [32-
38]. La connaissance précise de ces propriétés joue un réle important dans I'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 CdxZnixS, a notre connaissance, seules quelques-unes sont connues.
Cela nous a motivés a étudier les parameétres 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 1’accent sur leur dépendance a la composition x de
I’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 I’approximation de la densité locale (LDA) et de
I’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 sphéres de muffin-tin (Rmt) sont choisis de maniere 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.
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L'approche DFT nécessite une approximation pour le potentiel d'échange et de
corrélation. Les approximations utilisées sont I'approximation du gradient généralisé (GGA),
I'approximation de la densité locale (LDA), I'approximation de la densité locale polarisée en
présence de spin (LDA-spin) pour les propriétés structurales, approximation du gradient
généralisé avec potentiel de Becke-Johnson modifié GGA-mBJ pour les propriétés

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

La fonction d'énergie Kohn-Sham, qui décrit les états électroniques dans le matériau,
est minimisée directement a l'aide de la méthode du gradient conjugué. Une coupure d'onde
plane avec une magnitude maximale kmax=7Rmt est utilisée pour I'expansion des ondes

planes.

L'intégration dans l'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 maniére auto-cohérente en tenant compte
de la relaxation des électrons, des ions et des parameétres de la cellule unitaire. Les paramétres
de calcul sont choisis de maniére & garantir une erreur d'énergie totale inférieure a 0,1 mRy,

ce qui permet d'obtenir des résultats précis et fiables.

V-3 Etude de I'alliage ternaire CdyZni,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
parametres 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 matériaux, notamment la phase sphalérite de ZnS, Cdo25Zno.7sS,
Cdo50Zno50S, Cdo.7sZno2sS 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
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différentes approximations. Ce tableau résume les résultats pour la constante de réseau
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 données théoriques disponibles pour référence.

L'analyse des résultats montre que nos calculs utilisant I'approximation GGA
surestiment Iégerement les parameétres 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 (1V-1) : Energie total en fonction du volume E(V) du ZnS, Cdo.25Zno.75S,
Cdo50ZNno50S, Cdo.75ZNn0.25S 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 I’équilibre ao (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 :

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

Les structures de bande électronique des matériaux CdxZnixS 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 maniére
approfondie. Les calculs ont été effectués a I’aide du I’approximation de Becke-Johnson
modifié (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

élevee dans la zone de Brillouin ont été explorees.

Les caractéristiques genérales 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.
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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.

Il est intéressant de noter que les matériaux CdxZn1xS 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 CdxZn1«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 (1V-2) : L’énergie de gap Eg (eV) obtenues a partir de différentes approximations

dans le présent travail.

1VV-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 CdxZni1-xS 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 prés 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, presente principalement un caractére 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 I'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 I'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
électroniques dans les matériaux étudiés et contribuent a notre compréhension de leurs

propriétés électroniques.
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Figure (1V-3) : Densités d’états totales et partielles de 1’alliage ternaire CdxZn1«S de
zinc-blende pour x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1.

1VV-3-3 Propriétés optiques :

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont des grandeurs physiques
essentielles qui décrivent leur comportement face a la lumiere. 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 lumiére, ce qui permet d'optimiser I'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].

IVV-3-3-1 Fonction diélectrique :

L’une des propriétés optiques les plus importantes est la fonction di€lectrique. En fait,
le degré de polarisation d’un matériau lorsqu’il est sous un champ électrique externe est

décrit par la partie réelle de la fonction diélectrique. En revanche, la partie imaginaire de la
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fonction diélectrique montre la quantité d’absorption a I’intérieur du matériau sous charge. Il
contribue aux transitions intra bande et inter-bande. Dans les figures (I\V-4-a) et (IV-4-b)
nous affichons la partie réelle (e1) et la partie imaginaire (g2) de la fonction diélectrique pour
les alliages ternaires CdxZn1xS de zinc-blende, respectivement. La valeur de x varie de 0 a 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

éloignee 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 & 1, avec de légéres variations entre eux. A une énergie d'environ 6 eV, dans le
graphique (I\VV-4-a), on observe un pic principal dans la partie réelle de la structure zinc-
blende du composé CdxZnixS. 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
CdxZn1xS 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 CdxZnixS, la frequence de résonance de l'oscillateur est déplacée vers des
énergies plus élevées. Cela signifie que les transitions inter-bandes se produisent a des

énergies photoniques plus élevées 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
I'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 "T'v-I'c
splittings™. Cela indique que les transitions electroniques nécessaires pour I'absorption de la

lumiere commencent a des énergies plus basses lorsque la teneur en Cd augmente.
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L'observation de valeurs élevées dans les spectres réels de la partie réelle de la
fonction diélectrique (g1) pres des plages d'énergie ultraviolette suggere que ces matériaux,
lorsqu'ils sont soumis a une charge électrique, peuvent étre efficacement utilises 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 lumiere

dans le domaine des ultraviolets.
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Figure (IV-4) : (a) Partie réelle e1(w) et (b) partie imaginaire 2(») de la fonction
diélectrique € (w) pour les alliages ternaires CdxZn1«S de la structure zinc-blende pour x=0,
0.25,0.50, 0.75 et 1.

1V-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 & 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 l'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 CdxZni1xS 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.
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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 réflectivité maximale observée dans ces
alliages est d'environ 70 % le long de lI'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 (1V-5) : Réflectivité R des alliages CdxZn1xS de la structure zinc-blende pour x=0,
0,25, 0,50, 0,75 et 1.
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1V-3-3-3 Perte d’énergie :

La fonction de perte d'énergie des électrons est un parameétre optique important qui
décrit la quantité d'énergie perdue par des électrons rapides lorsqu'ils traversent un matériau.
Dans le cas des alliages ternaires CdxZn1xS en structure zinc-blende, la fonction de perte
d'énergie a été étudiée en utilisant I'approximation GGA dans la plage d'énergie photonique
de1a14eV [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
I'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
électrons du matériau oscillent collectivement en réponse a l'interaction avec le champ

électromagnétique.

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
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 composé métallique dans une certaine mesure, ce qui

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

Dans le cas des alliages semi-conducteurs ternaires CdxZn1-xS, 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.
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Figure (IV-6) : Les spectres de la perte d’énergie pour les alliages ternaires CdxZn1xS 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 CdxZn1xS en structure zinc-blende, en utilisant
I'approximation GGA-mBJ dans I’intervalle d'énergie photonique de 1 a 14 eV. Les résultats

obtenus pour n en fonction de I'énergie photonique sont présentés dans la figure (1V-7).

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 l'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 & I'absorption. A de faibles énergies

photoniques, n présente des valeurs importantes, mais il diminue rapidement a des énergies
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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 I'oscillateur aux points Mo
et Mi. Ainsi, ils contribuent a l'intensité des pics dans le spectre de I'indice de réfraction.
Dans ce contexte [9, 66], le pic essentiel dans le spectre de l'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 CdxZn1xS 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 a(®)
des alliages ternaires CdxZnixS en utilisant I'approximation mBJ-GGA sur une plage
d'énergie photonique de 1 a 14 eV. Ce paramétre joue un role clé dans I'évaluation de
I'efficacité des matériaux en tant que candidats potentiels pour des applications

photovoltaiques.

La figure (IV-8) présente la variation de a en fonction de I'énergie photonique pour les
alliages ternaires CdxZn1xS. Les valeurs d'énergie photonique considérées sont 0, 0,25, 0,50,

0,75 et 1, comme indiqué dans la figure. 1l est important de noter que la valeur maximale de
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a(m) pour ces alliages se produit & une énergie photonique d'environ 9 eV. les alliages
ternaires CdxZn1-xS 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 I'énergie de

la lumiére 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 lumiere
visible et de l'infrarouge, une forte absorption dans ces plages spectrales augmente I'efficacité
des cellules solaires. Par conséquent, il est raisonnable de s'attendre a ce que les alliages
ternaires CdxZn1xS présentent de bonnes performances pour les applications photovoltaiques.
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Figure (1V-8) : Le coefficient d’absorption optique o(w) des alliages ternaires CdxZn1S de
la structure zinc-blende pour x=0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1.

IV-3-4 Propriétés élastiques :

De nombreuses études conceptuelles et expérimentales sur les caractéristiques du
CdxZn1xS ont été publiées a ce jour [67, 68-70]. Cependant, peu d'études se sont concentrées

sur ses propriétés élastiques. En réalité, les constantes élastiques et les propriétés mécaniques
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des matériaux semi-conducteurs sont des caractéristiques fondamentales. Elles jouent un réle
clé dans la compréhension de I'élasticité des matériaux solides et de leur stabilité mécanique
[71-74].

Ce travail traite des caractéristiques élastiques des matériaux CdxZnixS utilisés dans

la structure de zinc-blende.

L'objectif de cette étude sur les propriétés élastiques est de déemontrer comment les
constantes élastiques et leurs caractéristiques mécaniques associées évoluent lorsque le
matériau CdxZn1«S est soumis a des variations de la valeur de x. Les calculs sont effectués a
I'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 élastiques de CdxZnixS
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 CdxZnixS dans
divers domaines. Ces informations peuvent étre utilisées pour caractériser la composition du
systéme. Ensuite, nous présentons les apparences de calcul sous-jacentes de 1’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 l'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 maniére précise.

Effectivement, les caractéristiques elastiques 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.
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Cette étude se concentre sur les cristaux cubiques et présente uniquement trois
constantes de rigidité indépendantes : Ci1, Ci12 et Cs4. Dans cette étude, nous avons examine
les constants élastiques du matériau CdxZn1xS dans sa structure de type zinc-blende pour
differentes 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 validité de nos résultats et

confirme la cohérence de notre approche méthodologique.

Composition Ci11 (GPa) Ci12 (GPa) Cua (GPa)
X
0 106.2%: 1042 : 108.83%) 68.26%: 65" : 68.189 | 46.239: 46.2" : 45,50%
0.25 104.29 66.24% 43.7%
0.50 98.69 62.39 38.29
0.75 89.19 58.129 30.19
1 78.69:97.89 52.23:59.79 24.79:30.69

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

3 Present work
b) 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 décroissent de maniére non linéaire en passant du ZnS (x
=0) au CdS (x = 1). Cette tendance générale a été observée de maniere cohérente pour toutes

les constantes elastiques mesurées. Cependant, les constantes élastiques montrent une

diminution plus significative pour Ci1.
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En réalité, une structure cristalline peut étre en phase stable ou métastable si ses
constants élastiques répondent a certaines relations. Les criteres classiques de stabilité

mécanique pour les cristaux cubiques sont exprimés comme suit [81].

C11>0, Cas >0, C11>C12, (C11+2C12) >0 V.1
Nous tenons a souligner que les criteres mentionnés précédemment sont appliqués a toutes les
concentrations de l'alliage CdxZnixS. Cette demarche permet de confirmer la stabilité
mécanique de CdxZnixS 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 Il'alliage dans les
différentes concentrations, garantissant ainsi la qualité de ses performances dans diverses

applications industrielles.
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Figure (IV-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]:

(C11+2Cq3)
3

B = V.2

Autrement dit, le module de Bulk (B) est déterminé par les coefficients elastiques C11 et C12
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 paramétre 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 (IV-4) présente les résultats obtenus pour B de CdxZn1xS 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 (IV-10) montre la variation du module de compressibilité en fonction de x.
Nous observons que B diminue de maniére réguliére avec I'augmentation de x. Cela signifie
que lorsqu'on passe de ZnS (x = 0) a CdS (x = 1), I’élasticité du composé CdxZnixS 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]:

¢ =Lt V.3
2

Les résultats relatifs au module de cisaillement (C') de CdxZn1xS 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 réguliere de C' a mesure que la valeur de x augmente de 0 a
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
conséquent, il est important de prendre en compte cette variation de C' avec x lors de la
conception de dispositifs a base de CdxZni1xS, afin d'assurer une fiabilité et une efficacité

optimales.
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Figure (IV-11) : la variation de module de cisaillement (C") de CdxZn1«xS en fonction de x.

Le module dYoung (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—C12)
C11+Cy2

Yo IV.4

Les résultats obtenus pour ZnS et CdS sont présentés dans le tableau (1V-4). La Figure
(IV-12) montre comment Y, varie en fonction de la composition X pour le composé zinc-
blende CdxZnixS. 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 (I\V-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% 52.78®
0.25 78.899 18.98% 52.719
0.50 74.49 18.15% 50.54 2
0.75 68.45% 15.499 43.219
1 61%; 629 ; 61.69% 13.2% 36.94%

Tableau (1V-4) : Module de Bulk (B), module de cisaillement (C") et module d"Young (Yo)

de CdxZn1xS de type zinc-blende en fonction de la composition x.

3) Present work
b) Expt. [83]
° Expt. [84]

9 Expt. [85]

IV-4 Etude de I'alliage ternaire Cd,Zn1,S en structure rock-salt :

Dans cette étude, nous avons examiné en détail les propriétés électroniques du

matériau CdxZn1xS 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 & potentiel total (FP-LAPW). Nous avons obtenu le

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

Notre étude a fourni une analyse approfondie des propriétés électroniques de CdxZn;-
xS 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

électroniques.

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 CdxZn1-xS dans le type de

structure de rock-salt.

Les résultats obtenus ont été déterminés 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 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 deuxiéme valeur semble étre plus proche de la notre.

Il est important de noter que ces résultats sont spécifiques a la méthode utilisée (FP-
LAPW) et a l'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 1égérement 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 paramétre de maille.
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Il est important de noter que la méthode GGA utilisée dans cette étude est largement
acceptée et fiable pour prédire les propriétés des matériaux. Cependant, il est possible que des
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 (IV-13) mettent en évidence de maniere 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 CdxZn1xS 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 expérimentales spécifiques et les différences entre les échantillons 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 (1V-13) : Energie total en fonction du volume E(V) du ZnS, Cdos0Znos0S et CdS de
structure de type rock-salt.
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IV-4-2 Etude des Propriétés électronigues :

IV-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 CdxZn1xS 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
précisement, 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 (1V-14-a) - (1V-14-c).
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1V-4-2-2 Densité d’états :

La densité d'états (DOS) a été calculée et analysée pour étudier I'origine des états
dans la structure électronique des matériaux CdxZnixS. La figure (IV-15) montre les DOS
partiels et totaux pour CdxZni1xS 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 contrdle 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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IV-5 Conclusion :

Ce chapitre se concentre sur une étude approfondie des propriétés structurales,
électroniques, optiques et élastiques des alliages semi-conducteurs ternaires CdxZni-xS. Pour
cela, la méthode FP-LAPW associée a I'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 parametres 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, l'é¢tude des propriétés optiques permet de comprendre les transitions
électroniques et les caractéristiques de l'absorption et de I'émission de lumiére dans ces
matériaux. Ces informations sont essentielles pour la conception et Il'optimisation de

dispositifs optoélectroniques.

Enfin, I'analyse des propriétés élastiques des alliages CdxZnixS 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 résumé, 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 CdxZn1.xS. 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 these, 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 parameétres de constante de réseau pour CdxZnixS pour x
de 0 a 1 ont été rapportés et discutés. L’accord entre nos résultats et ceux rapportés

expérimentalement et théoriquement est tres satisfaisant.

Les caractéristiques 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 CdxZnixS apparait a environ 6 eV. Il a été démontré que les matériaux en

charge peuvent étre appliqués dans des domaines optoélectroniques.

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 l'alliage ternaire
CdxZn1xS, Nous avons determiné des caracteristiques telles que les constantes élastiques, le
module de compression, le module de cisaillement et le module de Young. Nous avons étudie
la dépendance de la composition de toutes ces caractéristiques allant de ZnS pur a CdS pur, et
nous avons presenté et discuté nos résultats. En général, nos resultats 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 parameétre 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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The structural parameters, electronic band structure and optical spectra of Cd,Zn;,S (0 < x < 1) ternary semi-
conductor alloys are studied. The calculations are realized using the full potential linearized augmented plane
wave method. The modified local density approximation (LDA) and generalized gradient approximation (GGA)
have been used for describing the exchange-correlation potential. The obtained results for zinc-blende Cd,Zn; S
ternary alloys show a general wellness with the data shown in the literature. An inspection of electronic band
structure indicates that zinc-blende Cd,Zn,,S are (I'->TI) direct band gap semiconductors (from x = 0 up to
x = 1). A predominant ionic type of the chemical bonding in these materials has been indicated. The density of
states shows various peaks in both valence and conduction localities proposing that an abundance of conditions
is obtainable for occupation. The alloys affect the optical features of interest. The results obtained from the pre-
sent work show that the zinc-blende Cd,Zn,.S is a promettant material for photovoltaic device applications.

Moreover, the alloy of interest can be used in different devices from visible to ultraviolet light.

1. Introduction

1I-VI wide-band gap materials with their ternary alloys posed physi-
cal properties that are situated between those of semiconductors and in-
sulators. The semiconductors can be applied in different domains for
blue and ultraviolet applications [1-9]. Their crystallization is taken to
be either in the wurtzite or in the zinc-blende crystal structure [10].
ZnS is an inorganic material. It is the essential form of the zinc present
in nature, where it essentially happens as the mineral sphalerite. It be-
longs to a wide-energy gap II-VI binary semiconductor materials. This
material can be doped by both p and n types. It is also very useful in im-
age display applications. The most stable bulk form of ZnS is zinc-
blende structure under ambient conditions [11]. ZnS can be transpar-
ent, and may be used for visible and infrared optics as a window. It is
phosphorescent and this can make it important for several electrical
and decorative applications. It can also be used as a pigment for paints,
plastics and rubber. On the other hand, similarly to ZnS, the cadmium
sulfide (CdS) has two crystal forms. Hexagonal wurtzite structure that
represents more stability and cubic zinc-blende one. For both struc-
tures, the Cd and S atoms are four coordinates [12]. It is a yellow solid
and an another important inorganic material that has many applica-
tions in technology. It is reported that chemical precipitation methods
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give the cubic zinc-blende structure [13]. This is a direct energy gap
material [14]. A colored appearance has been given to the nearness of
its energy gap to visible light wavelengths [15]. We can also combine
CdS within different layers in thin-film form for using it in certain types
of solar cells [16].

Larger band-gap and elevated optical transmittance are two essen-
tial properties a material must have to proceed as a window layer in a
solar cell. CdS is the further extensively worn window material now-a-
days. However, CdS absorbs the blue serving of the sunlight and re-
duces the short-circuit current of the solar cell. By alloying ZnS with
CdS, one obtains the ternary alloy cadmium zinc sulfides (CdyZn;,S)
which have properties in between those of ZnS and CdS. Cd,Zn,_,S is an
undertaking candidate for substituting CdS as a window layer [17]. Its
optical energy band-gap is comparatively larger than CdS and can be
adjusted from 2.42 to 3.60 eV by the checked summation of Zn [18].
Likewise it supplies elevated optical transmittance than CdS that in
turning augments the short-circuit current of the solar cell [19-21]. The
summation of Zn to the upward of extensively worn CdS buffer layer
material improves the electronic and optical properties of optoelectron-
ics apparatuses [22-24]. The Cd,Zn,.,S thin films band structure has a
greater energy band gap than CdS. This performs the material much
more interesting for manufacturing of solar cells. It has been an exten-

Note: Low-resolution images were used to create this PDF. The original images will be used in the final composition.
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Fig. 1. Total energy versus volume for (a) ZnS (b) Cdy 25Zn.75S (¢) Cdg 50Zng 50S (d) Cdg 75Zng 255 and (e) CdS materials obtained from GGA.

sively worn as a broad band gap window material in hetero-junction
photovoltaic solar cells and photoconductive devices [22-24]. This ma-
terial founds several utilizations in hetero-junction solar cells [25-27],
in photoconductive devices [28] and in the industries of p-n junction
solar cells as window layers [29]. Also, pumped ZnS/Zn,Cd;,S quan-
tum well lasers are shown to be done [30-32].

The electron structure, optical characteristics, mechanical and ther-
modynamics properties are very interesting tools for the study of the
electronic states and their band parameters [33-36]. A precise under-
standing of these quantities is required for the design of their wave-
guides for optimizing their device performances [33-39]. In fact, these
properties are interesting for the understanding of the photon-electron
interactions. Also, they are very interesting for the determination of the
microelectronic and optoelectronic of materials for devices [40-51].
The accurate knowledge of these properties plays a crucial function for

the evaluation of these materials quality and in the design and manu-
facture of optoelectronic implements formed on them.

In spite of the importance of these properties for Cd,Zn,.S semicon-
ductor ternary alloys, only a few is known about them, according to the
information we have [52-55]. This has advised us to investigate the
constitutional parameters, energy bands and optical spectrum of the al-
loy of interest in the zinc-blende structure for x varying from 0 to 1. The
focus of the present study is to give supplementary information to the
facts available in the biography. The objective of the present work is to
demonstrate how these characteristics of concern vary when changing
the parameter x from 0 up to 1, i.e. to express the performance of all in-
vestigated quantities as a function of the alloy composition x. Actually,
the variation of x in CdyZn;_,S semiconductor ternary alloys pushes to
the change in the physical, chemical and structural characteristics that
this material undergoes when varying the composition x. This may hap-
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Table 1

Calculated equilibrium lattice constant (in A) for zinc-blende Cd,Zn,,S
ternary semiconductor alloys using LDA, LDA-spin and GGA approximations
compared with experiment and other theoretical calculations .

Zinc-blende

Approximation X apresent (A) arheo. (A) agg. (A)

0 5.4607 5.30 [67] 5.420 [66]

GGA 0.25 5.594 - -

0.50 5.719 - -

0.75 5.82 - -

1 5.910 5.80 [68] 5.8320 [66]
LDA 0 5.3188 - 5.420 [66]

0.25 5.4459 - -

0.50 5.5631 -

0.75 5.6536 - -

1 5.7507 - 5.8320 [66]
LDA-spin 0 5.32 - 5.420 [66]

0.25 5.446 - -

0.50 5.56 - -

0.75 5.666 - -

1 5.745 - 5.8320 [66]

pen when we examine the features of interest with priority on their con-
fidence on the concentration x of the alloy under study and opens new
proprieties which permits to have novel fundamental properties of ma-
terials. The work has been conducted from ab initio full-potential lin-
earized augmented plane wave (FP-LAPW) method within both a linear
density approximation (LDA) and a generalized gradient approximation
(GGA). This method with different exchange potentials has also been
used by Kaur et al. [56] in order to find the structural stability of
Rh,XZn (X=Mn, Zn) full-Heusler compounds as well as their transport
and thermodynamic properties. Thus, the motivation of the present
work is to find new electronic properties and optical spectra that have
not been reported for neither ZnS nor CdS. In the next section of the
present paper, we give more specification about the methodology used
in the calculations.

2. Computational details

The attending ab initio calculations are substantially coming from
the density functional theory (DFT) [57,58] using the FP-LAPW method
as accomplished within the WIEN2k code [59]. The exchange-
correlation potential is used through LDA and GGA approximations. In
the present case, each unit cell has been split into an interstitial region
and non-overlapping muffin-tin spheres (MTS) of radii Ry . In the
MTS, the wave functions are expanded using a linear combination of ra-
dial atomic functions time spherical harmonics, whereas in the In-
frared, a plane wave basis set has been used. Using the method of conju-
gate gradient, the energy function of Kohn-Sham has been minimized
directly. The Ry that is pointed out the shortest muffin-tin sphere ra-
dius is shipment to be 1.9 atomic units for Zn and Cd atoms and 1.8
atomic units for S atom. A grid of 10 X 10 x 10 meshes are utilized for
sampling the Brillouin zone formed on the scheme by Monkhorst and
Pack [60,61]. A cutoff plane wave of Ry.ky.=7 has been appropri-
ated. k., shows the greatness of the maximum k vector in the plane
wave expansion. We have also been calculated the electronic structure
by solving first the equation of Kohn-Sham, and minimizing after the to-
tal energy with respect to moderation of electrons, ions, and unit cell
parameters in a accordant process. These calculated parameters have
been taken to ensure that the error of the total energy is 0.1 mRy. In the
present working, the periodic supercells has also been used where the
out coming alloy is a random mixture of Zn and Cd in the zinc-blende
anion sites whereas S in the zinc-blende cation sites. The global lattice
constant of the alloy is engaged with undertaking Vegard's law [62],

acdzns = Xacgs + (1 —X) azyg @
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where acys and az,g are the lattice constants of the zinc-blende CdS
and ZnS materials, respectively.

The optical properties of a material can be upsurge by the complex
dielectric function € (w) = € () + ig; (w), that is immediately linked to
the linear reply of matter to incident radiation. The imaginary part
€, (w) of the complex dielectric function, that characterizes the absorp-
tion of the incident light by the matter, can be estimated by summing
all permitted direct electronic transitions from occupied to unoccupied
states [63]. The real part of €, (®)the dielectric function, that perfects
the dispersion of the incident radiations by the matter, can be derived
from the imaginary part €, (w) via the Kramer—Kronig transformation
[64].

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

The understanding of the lattice parameter is needed in materials
science investigation. Normally, this parameter is acquired by deter-
mining the total energy per primitive unit cell versus the volume for the
materials under consideration [65]. The obtained energy-volume de-
tails have been fitted using the Murnaghan's equation of state. The equi-
librium volume dependence of the total energy of the zinc-blende for
ZnS, Cdg5Zng 75S, Cdg 50210 50S, Cdg75Zng 255 and CdS have been ob-
tained. Here, we present only our results using GGA method as shown
in Fig. 1. However, in Table 1 we present also the data obtained by us-
ing the LDA and LDA-spin methods as well. The outcomes concerning
the equilibrium lattice constant a, for various calculated structures at
zero pressure taking Cd contents of 0%, 25%, 50%, 75% and 100% are
illustrated in table 1. The existing experiments and theoretical data are
also communicated for comparison. The table shows that our calcula-
tions using the GGA approach overestimate the experimental equilib-
rium lattice parameter [66] by lower than 1% for ZnS (x = 0) and 2%
for CdS (x = 1). They are also overestimated with respect to the theo-
retical ones reported in Refs. [67,68]. Our obtained lattice parameters
using LDA and LDA spin approaches is underestimated with respect to
experiment. Note that the experimental results are acquired at room
temperature and our merits neglect the thermal expansion. We think
that the best method to be chosen here is the GGA approach.

3.2. Electronic properties

The energy bands of zinc-blende structures for Cd,Zn, S materials
for x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1 are shown in Fig. 2. The calculations
have been realized along the high-symmetry directions in the Brillouin
zone obtained from the GGA-modified Becke-Johnson (mBJ) [69] ex-
change potential in the foundation of FP-LAWP as accomplished in the
Wien2k collection [59]. The energy reference is taken at zero and corre-
sponds to the Fermi energy. We observe that the general characteristics
of energy bands of the major importance are simulate conceptually to
each other. A predominant ionic type of the chemical bonding in these
materials has been indicated. The Fermi level seems to do not cross the
energy bands. This has been checked for all materials being studied
here. Therefore, all materials being studied here are semiconductors.
For these materials, the maximum of the valence band is revealed at the
I point in the Brillouin zone and the lowest of the conduction band is lo-
cated as well at the T point in the Brillouin zone. We can then conclude
that for all x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1 materials, all the structures are
zinc-blende with I structure. These materials differ essentially by their
energy band-gaps. Our results concerning the band-gaps for the mater-
ial under study for the structures of zinc-blende are shown in table 2.
Note that the data concerning the zinc-blende structures are balanced
with those of Refs. [70,71] and found to be in reasonable agreement for
x = 0 and x = 1 at zero temperature when using the GGA-mBJ
method. We note also that there is a big difference between the states at
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Fig. 2. Electronic band structure for (a) ZnS (b) Cdy 25Zng 75S (¢) Cdg 50Zng.50S (d) Cdg 75Zng 25S and (e) CdS materials obtained using mBJ-GGA approximations.

the lowest conduction band and those at the highest valence band. This
leads to a slight carrier effective masses and to the enhancement of the
electron mobility.

To inspect the beginning of the states in the electronic structure for
the investigated materials, the density of states (DOS) have been calcu-
lated and their results are discussed. In Fig. 3, we present the DOS of
zinc-blende Cd,Zn,;_,S semiconducting alloys for x = 0, 0.25, 0.50, 0.75
and 1. The results have been presented for both total and partial DOS.
The bottom valence band is appeared to be in the majority S atoms with

slight contribution of Zn and Cd atoms. The last valence states requires
mainly S, with minor donations that comes from Zn and Cd states. A
strong hybridization between Zn and Cd and these states in the neigh-
borhood of the Fermi level is essentially in charge of the electronic and
superconducting effects of these materials. A further consideration of
this figure specifies that the s states commanding the bottom valence
band region. The shortest valence band for the zinc-blende structure sit-
uated between —0.30 and —0.10 eV posed mostly spx+py and pz2
characters. The piece located between —0.30 to 0 eV is predominantly
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Table 2
Energy band-gaps of Cd,Zn,_,S (in eV) as obtained from different approxima-
tions in this work.

Energy-gaps (eV)

Composition x GGA LDA LDA-spin mBJ-GGA

0 1.96 2.155 1.717 2.267
3.66 [70]

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 [71]

acquired from S-s electrons. The DOS shows diverse peaks in both va-
lence and conduction regions advocating that an important number of
states is accessible for occupation. The GGA-mBJ method has enhanced
the intensity of the Zn-3d state and pushed it towards the Fermi level
when we compare it with the LDA.

3.3. Optical properties

The optical characteristics of semiconducting materials are predom-
inant substantial portion for expressing the nature of the semiconduc-
tor. A valuable information of these properties is required for the depic-
tion of the waveguide to optimize the production of the devices
[72-76]. The dielectric function is one of the essential relevant optical
characteristics of materials. The real part represents the ability of the
material to store the electric energy, or in terms of the ability to permit
the electric field through it. It is an interaction of the degree of polariza-
tion. The greater is the degree of polarization, the bigger is the value of
the real part. On the other hand, the imaginary part represents the loss
of energy in the material. It actually indicates the Ohm resistance of the
material. It is associated with dielectric losses. The dielectric loss factor
is a measure of the energy absorbed in the medium as an electromag-
netic wave passes through that medium. Actually, when a semiconduc-
tor is submitted to an outside electric field, its degree of polarization is
described by the real part of its dielectric function. Also, the imaginary
part of the dielectric function demonstrates the quantity of consump-
tion inside the semiconductor under investigation. It comes up with
both intra-band and inter-band transitions. In Figs. 4a and 4 b we illus-
trate the real part (€;) and the imaginary part (e,) of the dielectric func-
tion for zinc-blende Cd,Zn;,S ternary alloys, respectively. The x
changes in the interval 0-1. We took the values of the concentrations of
x as 0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1. We observe that the dielectric function €;
values for the materials of interest are considerable within near and
middle ultraviolet sectors but become smaller in the far ultraviolet re-
gion (Fig. 4a). We can also see that €, begins to augment from the pho-
ton energy of about 1 eV until about 6 eV where it becomes plafond
(Fig. 4b). This maximum value is obtained for x = 0 (i.e. for ZnS).
Then, it decreases rapidly until reaching about 14 eV. The same behav-
ior has been shown for distinctive x varying from o up to 1 within small
deviations from each other. At around 6 eV (Fig. 4a), there is an essen-
tial peak for the real part of zinc-blende CdyZn;,S. When the Cd be-
comes larger, this peak is dislocated on the way to different energies.
The location and widen of the censorious peaks have been appeared to
be almost constant throughout the Cd concentrations. The introduction
of Cd within the variation of the critical points positions leads to a pro-
gression between the valence and the elevated conduction bands at
both the zone center and along the [111] direction. The position of the
peak is decreased and it is moved with regard to the lowest photon en-
ergies. It gets more precise when the Cd is increased. This is ascribed to
inter-band transitions. The general shape of €, is that anticipated for a
harmonic oscillator for zinc-blende ZnS and CdS materials. As far as the
Cd content in Cd,Zn,_,S is increased, the frequency of resonance is car-
ried with regard to elevated energies. When one goes from pure ZnS to
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pure CdS, the starting energy of the absorption for €, decreases. These
points are I',-T. splittings. The great significance of the real part €;(w)
spreads neighboring the ultraviolet energy spectrums shows that these
materials under study can be reliably requested in optoelectronic fields.

The reflectivity is an optical criterion that can be attained from the
knowledge of the complex dielectric function (€). This parameter has
been calculated for Cd,Zn;,S semiconductor ternary alloys using the
GGA process in the photon energy spectrum 1-14 eV. The results have
been shown in Fig. 5. We note that a sequences of smaller peaks is seen
in the spectrum of the reflectivity of Cd,Zn,,S alloys when moving
from ZnS (x = 0) to CdS (x = 1). The peaks have been derived from in-
ter-band transitions. The width has been ascribed to the phonon-
phonon scattering that has the responsibility for the vibration dampen-
ing. The largest of the reflectivity is all over the place 70% along y axis.
It is depending on the photon energy range.

The electron energy loss function is also an important optical crite-
rion to be investigated. Usually this parameter is used for describing the
energy loss of fast electrons which transverse in a studied material [72].
In Fig. 6 we show the spectra of the energy loss of fast electrons that
make a cross in the matter of interest for a given value for x. For zinc-
blende Cd,Zn,_.,S ternary alloys we use the GGA-approach in the photon
energy scope of 1 to 14 eV. In the electronic energy loss function spec-
tra, the peaks report the features which are connected with the plasmon
resonance. For the top highlight, the frequencies which coincide with
these plasma are explained as plasmon frequency. According to the re-
ports, more than the plasma frequency indicates that the material of in-
terest is a dielectric and lower than it, the material acts like a metallic
material apparently [72]. The principal peak of the curve that describes
the electron energy loss of Cd,Zn;.,S ternary semiconductor alloys is
found at a photon energy of roughly 13 eV for an x = 1, i.e. for CdS
compound.

For designing and fabricating devices, the refractive index (n) is a
useful optical parameter [77-82]. In the current investigation, n(E), E is
the energy of the photon, which is obtained for zinc-blende Cd,Zn;.,S
ternary alloys using the GGA-approach in the photon energy interval of
1 to 14 eV. The outcome concerning n versus the photon energy are
drawn in Fig. 7. An appreciable peaks that are arise from the excitonic
transitions at the E, borders are noticed. The powerful peak in n(E)
spectra which appears at approximately a photon energy of around
6 eV can be connected basically to the 2D exciton transition (E;). The
variation of the Cd atoms affects its position. Thus, the 2D exciton tran-
sition (E;) will be affected. It is to be noted also that the greatest
amount of n(E) appears to be at around a photon energy of 5 to 6 eV. It
is interrelated with the consummation. We observe that n has a signifi-
cant importance at low photon energies. However, it decreases quickly
at greater photon energies. An appearance of peaks which are arise
from the excitonic transitions can be seen. The excitonic outcomes be
predisposed to increase the power of the oscillator at My and M; points
[9,83]. The most important peak in the refractive index diapason is
principally associated to the 2D exciton transitions (E;).

The optical absorption coefficient a(w) is one of the compelling esti-
mation indicator of materials for checking their usefulness for utilizing
them in the production and manufacturing of photovoltaic implements.
In the present contribution a(w) has been calculated for zinc-blende
Cd,Zn,_,S ternary alloys using the GGA-technique in the photon energy
interval 1-14 eV. Fig. 8 displays the change of « versus the photon en-
ergy for Cd,Zn;_,S ternary materials. The photon energy is taken to be
0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1 as shown in Fig. 8. We observe that the highest
value of a(w) for Cd,Zn;.,S ternary alloys takes place for a photon en-
ergy of approximately 9 eV. The concerned materials have absorption
bands from about 1.50 to about 14 eV. It accommodates considerable
peaks. The great absorption takes place between about 6 and 14 eV and
is dependent on the absorbed light energy. A big optical absorption co-
efficient (> 10* cm™!) has been noticed. This has been done with a
broad absorption band for the compound of interest. For the fact that
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the solar radiation be a member of the visible and infrared light sectors
and the big absorption grows the solar cell productivity, we can look
forward to that Cd,Zn;.,S ternary alloys are good candidate materials
for photovoltaic applications.

o4 o8 ] 10 12 14
Engrgy {2V

L

Zng.50S (d) Cdg75Zng 25S and (e) CdS materials obtained using mBJ-GGA approxima-

4. Conclusions

In summary, the structural properties, electronic band structure,
and optical spectra of zinc-blende Cd,Zn; S ternary semiconductor al-
loys were investigated using the FP-LAPW method. The exchange-
correlation potential was reported by using the GGA within the mBJ im-
provement. Results regarding lattice constant parameters for Cd,Zn; S
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at different concentrations x between 0 and 1 were announced and dis-
cussed. The good accord between the present data and those communi-
cated experimentally and theoretically is very satisfactory. For all
x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1 existing materials, all their structures are
zinc-blende with T' structure. A predominant ionic type of the chemical
bonding in these materials has been indicated. The DOS shows various
peaks in both valence and conduction localities proposing that an abun-
dance of conditions is obtainable for occupation. Within just about and
in equidistant ultraviolet domains, the real frequency of the dielectric
constant is bigger. However, the reverse can be seen in the far ultravio-
let region. The common form of the real part of the dielectric constant is
that looked forward to a harmonic oscillator. A principal peak of the
real part of zinc-blende Cd,Zn, S appears at around 6 eV. The materials
under load have been shown that they can be applied in optoelectronic
domains.
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