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Introduction générale

Introduction générale

La science des matériaux comporte un grand nombre de domaines importants dont
celui des polyméres, des matériaux composites et des semi-conducteurs. Elle constitue a ce
titre un domaine trés actif de la recherche et technologie modernes.

Dans le domaine des semi-conducteurs, ces derniéres années ont été marquées par un
effort soutenu dans la croissance et la maitrise de nouveaux materiaux a fortes potentialites
technologiques.

Les semi-conducteurs appartenant a la famille des éléments I1-VI sont caractérises
par une large bande interdite (gap énergeétique) et ils se cristallisent dans la phase zinc
blende. Ces matériaux jouent un réle de plus en plus important dans la réalisation des
dispositifs électroniques et optoélectronique.

En combinant des composés binaires semi-conducteurs I1-VI, nous obtenons de
nouveaux alliages permettant de diversifier les propriétés physiques telles que la bande
interdite, I’accord de maille, et la constant diélectrique; afin de répondre a la nécessité des
applications des dispositifs de la nouvelle génération [1, 2], dans le domaine de I’optique
non linéaire, I’électronique, les détecteurs photovoltaiques, les  diodes
électroluminescentes, les cellules solaires, les photo détecteurs et les transistors et les
diodes laser pulsees.

Le tellurure de zinc (ZnTe) est parmi les matériaux semi-conducteurs du groupe 1I-VI
important en raison de son vaste potentiel d’applications dans différents dispositifs
optoélectroniques spécifiquement les diodes laser émettant de la lumiére visible et dans la
région bleue du spectre. lls sont aussi largement utilisés pour leur grande efficacité dans les

cellules photovoltaiques

Le but de cette thése est d’aboutir a une meilleure comprehension des propriétés
structurales, électroniques, et élastiques de ZnTe a partir d’une étude théorique en utilisant
la méthode des pseudo-potentiel dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT).

Dans ce mémoire , nous sommes interessés d’étudier les propriétés structurales,
électroniques et élastiques du composé ZnTe dans la cadre de la fonctionnelle de la densité
DFT(density Functional theory ), en utilisant I’approximation de la densité local LDA(
local denity approximation).

Apres cette introduction, le mémoire s’organise autour de trois chapitres :

-
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Le premier chapitre présente les fondement de la DFT: nous présentons aussi dans ce
chapitre la théorie de la méthode des pseudo-potentiels et ondes, ces deux théorie sont
ensuite combinées pour déterminer I’énergie totale du cristal. Le deuxieme chapitre donne
un aspect théorique sur les propriétés elastiques et mécaniques des cristaux solides.

Le troisieme chapitre, traite la détermination les propriétés donne structurales
électroniques et élastiques du composé étudié, et on expose aussi les propriétés élastiques
sous I’effet de la pression dans la phase zinc blende , et finalement nous terminons notre
manuscrit par une conclusion générale.

Références

[1] A.S. Dissanayake, S.X. Huang, H.X. Jiang, J.Y. Lin, Phys. Rev. B 44 (1991) 13343.
[2] H.X. Jiang, G. Brown, J.Y. Lin, J. Appl. Phys. 69 (1991) 6701.
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I.1. Introduction

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ou DFT (Density Functional Theory)
constitue actuellement I'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques de la
structure électronique de la matiére (atomes, molécules, solides) aussi bien en physique de la
matiere condensée qu'en chimie quantique. La DFT trouve ses origines dans le modéle
développé par L'ewellyn Thomas et Enrico Fermi a la fin des années 1920 [1]. Néanmoins il
faudra attendre le milieu des années 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg, Walter
Kohn et Lu Sham pour que soit établi le formalisme théorique sur lequel repose la méthode
actuelle.

Les méthodes traditionnelles dans les theories de la structure électronique de la
matieére, en particulier la théorie Hartree-Fock et les méthodes dérivées de ce formalisme, se
fondent sur une fonction d'onde multiélectronique. L'objectif principal de la théorie de la
fonctionnelle de la densité est de remplacer la fonction d'onde multiélectronique par la densité
électronique en tant que quantité de base pour les calculs. Alors que la fonction d'onde
multiélectronique dépend de 3N variables (ou N est le nombre total de particules du systeme),
la densité est seulement fonction de trois variables; il s'agit donc d'une quantité plus facile a
traiter tant mathématiquement que conceptuellement.

Le principe de la DFT consiste en une reformulation du probléme quantique a N corps
en un probléeme mono-corps (ou, a la rigueur, bi- corps si I'on considére les problemes de
spin) pour parametre la densité électronique. L'idée centrale de la DFT est que la seule densite
électronique de I'état fondamental du systéme détermine entiérement les valeurs moyennes
des observables comme par exemple I'énergie.

La théorie DFT a été a l'origine principalement développée dans le cadre de la théorie
quantique non-relativiste (équation de Schrédinger indépendante du temps) et dans

L’approximation de Born-Oppenheimer.

1.2 Equation de Schrodinger a un électron — Hamiltonien exact du cristal :

Dans un systéeme a plusieurs corps (ou particules) ou siégent de fortes interactions
entre électrons, la solution de I’équation de Schrodinger n’est accessible qu’au prix de
certaines approximations. Au niveau des méthodes de premiers principes deux grandes écoles
se rencontrent :

- les méthodes Hartree-Fock (HF) et post-Hartree-Fock, communes aux chimistes ;

;
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- les méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, ou Density Functional
Theory), plus utilisées par les physiciens. Leur objectif commun est de résoudre I'équation de
Schrodinger [2] sans introduire de paramétre ajusté a l'expérience, c'est-a-dire de déterminer
I'énergie (E) et la fonction d'onde (W) d'un systeme quantique décrit par I'équation :

Hy =Ey (1.1)

Ou H est I'opérateur hamiltonien, représentant I'énergie totale du systeme :
H=Te+Ty + Vne + Vee +Vin (1.2)
Dans le cas d’un agrégat isolé, on écrit ce hamiltonien, en unités atomiques :

( h?=e?=m?=1), comme suit :

1 ;1o Aa Z 1 Z,Z
DA DT D ) — ) (L3)
2 i 2 A MA i A RAi i<j rij A<B RAB
i et j indices des électrons, A et B indices des noyaux, Ma et Za sont respectivement la masse et
la charge du noyau considére, Rai, rij et Rag sont respectivement les distances noyau/électron,

électron/électron et noyau/noyau :

1 . . ,
Te= —EZAZi est I’énergie cinétique des électrons,
i
1o N L
T, =— el est I’énergie cinétique des noyaux,
25 M,
Z . . . . .
V, = —ZZR—A est I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons,
i A Ai
1 . . . , . .
V=) — est I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons
~r.
<] 7ij
Z,Z, s . : L
V., = Z R est I’énergie potentielle de répulsion entre les noyaux.
A<B AB

Dans le présent chapitre, les effets relativistes seront negligés et par consequent
I'équation de Dirac ne sera pas présentée. Dans les calculs de premiers principes, la quantité
primordiale est I'énergie de I'état électronique fondamental pour un arrangement de géometrie

donnée. Si nous pouvons obtenir une énergie totale de fagon précise, alors d'autres propriétés

;
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pourront en étre déduites. La difficulté dans un calcul de premiers principes réside dans la
forte interaction inter-électronique.

Le déplacement d'un électron est corrélé a celui des autres électrons du systéme et pour cette
raison, la fonction d'onde de I'état fondamental vrai ne pourra pas étre exprimée comme un
produit de fonctions d'onde d'électrons individuels. Cette dépendance de la fonction d'onde du
systeme vis-a-vis des coordonnées de tous les électrons est a ce point complexe que seul le
cas de I'atome d'hydrogéne peut étre traité de maniére exacte. Au cours de ce chapitre, nous
allons discuter des différents niveaux d'approximation nécessaires a la résolution de I'équation
de Schrédinger pour un systéeme complexe. Ces approximations communes aux deux
méthodes HF et DFT sont les suivantes. L'approximation adiabatique (Born-Oppenheimer)
consiste en la séparation des mouvements nucléaires et électroniques.

L'équivalence entre un systeme de particules en interaction et un systeme de particules
indépendantes amene a faire I'approximation "orbitélaire”, qui en Hartree-Fock se révéle a
travers la décomposition de la fonction d'onde multiélectronique en un produit de fonctions
spin orbitales mono électroniques, alors qu'en DFT c'est la densité électronique du systéeme

qui est exprimée comme une somme des densites associées a chaque particule.

1.3. Approximation de Born-Oppenheimer

Cette approximation [3] se base sur le fait que la masse d'un noyau quelconque est
nettement supérieure a celle de I'électron. Pour cette raison, le mouvement des noyaux par
rapport aux électrons peut étre négligé. Par conséquent, on considere que les électrons
évoluent dans un potentiel creé par des atomes fixes. Dans ce contexte, I'énergie cinétique des
noyaux est nulle (T,=0) et I'énergie coulombienne (V,,) due a la répulsion entre noyaux
devient une constante. A ce stade, nous passons d'un probléme pour lequel il nous fallait
résoudre I'équation de Schrodinger d'un systéeme a N électrons + M noyaux, a la résolution de
I'équation de Schrddinger pour un systéeme a N électrons ressentant le potentiel des noyaux.

L'hamiltonien ne contient alors que des contributions électroniques et noyaux suivantes:

leo, Z, 1
R TS I as

Ai i<

(1.5)

A<B

1« VZa 1 Z,2
H =-= +) —+ AB
" 2;MA ;I’U Z RAB

-
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nous faut maintenant résoudre I'équation de Schrddinger pour Hel, de sorte a déterminer

I'énergie Esl et la fonction d'onde e propres au systéme :
Hgy = Eq (1.6)
Malgré ces simplifications, la résolution de cette équation reste extrémement ardue car pour

un systeme a n électrons elle dépend de 3n coordonnées d’espace. C’est pourquoi elle est trés

souvent couplée a I’approximation de Hartree [3].

1.4. Approximation de Hartree-Fock

En 1927, Hartree propose une méthode permettant de calculer des fonctions d’ondes
poly électroniques approchées en les écrivant sous la forme de produits de fonctions d’ondes
mono électroniques [4].

A chaque électron correspond une orbitale et la fonction d’onde totale s’écrit comme un

produit de fonctions d’onde a une particule, orthogonales entre elles :
Y =P (r). Wa(r2). Ws(rs)......... UN(3} (1.7)

En 1930, Fock a démontré que la méthode de Hartree ne respecte pas le principe
d’antisymetrie de la fonction d’onde [5]. En effet, d’apres le principe d’exclusion de Pauli,
deux électrons ne peuvent pas étre simultanément dans le méme état quantique.

La méthode de Hartree-Fock [6] permet une résolution approchée de I’équation de

Schrodinger d’un systéeme quantique a n électrons et N noyaux dans laquelle la fonction

d’onde poly-€électronique i est écrite sous la forme d’un déterminant de Slater composé de

spin-orbitales mono-électroniques qui respecte I’antisymétrie de la fonction d’onde :

_l/ll(xl) ot (//N (Xl)_
‘//(xl-xz-xy'"xN):% _ o _ (1.8)
_Wl(XN) - l//N(XN)_
Ou
V(=i )y (S)

-
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avec Q j la variable de spin (+1/2) et les fonctions de spin sont orthonormées :

forlé: el e =246, )
1.5. Cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité

Alors que les méthodes Hartree-Fock [6] conduisent a exprimer I'énergie du systeme
comme une fonctionnelle de sa fonction d'onde (), pour les méthodes DFT I'énergie est une
fonctionnelle de la densité électronique du systéeme (p). Un des grands attraits des méthodes
DFT est de résoudre I'équation de Schrodinger en ne faisant intervenir que l'observable p
définie dans I'espace physique R® au lieu de le faire dans I'espace de configuration & 3N
variables, dans lequel est définie la fonction d'onde (Hartree-Fock). Toutefois cette possibilité
de se soustraire au probléeme a N corps par l'usage de la densité électronique s'effondre
lorsqu'il faut donner une expression analytique de I'énergie comme fonctionnelle de la densité.

Avant d'aborder les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité, il nous parait
essentiel de définir la quantité centrale de cette théorie, la densité électronique (p).

1.5.1 La densité électronique

Au cours de l'identification des différentes contributions a I'namiltonien, nous avons
défini les électrons comme étant des particules indissociables et indiscernables. En effet, un
électron ne peut étre localisée en tant que particule individuelle, par contre sa probabilité de
présence dans un élément de volume peut étre estimée et correspond a la densité électronique
(p). Les électrons doivent donc étre considéres dans leur aspect collectif (nuage électronique)
et la densité électronique permet de connaitre les régions de I'espace ou les électrons
séjournent le plus souvent. Ces électrons sont essentiellement localisés au voisinage des
noyaux. La densité électronique p(r) est une fonction positive dépendant uniquement des 3
coordonnées (X, Yy, z) de l'espace. Cette quantité s'annule a I'infini et vaut N lorsqu'elle est

intégrée sur tout l'espace.

1.5.2 Théoremes de Hohenberg et Kohn
L'approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Kohn est de reformuler la théorie
de la fonctionnelle de la densité proposée par Thomas et Fermi par une théorie exacte d'un

systeme a plusieurs corps.

La formulation est applicable pour tout systeme de particules en interaction évoluant dans un
potentiel externe et repose sur deux théoremes essentiels qui furent énoncés et demontré par

Hohenberg et Kohn dans leur article de 1964.

<
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1.5.2.1 Premier théoréme de Hohenberg et Kohn :

Ce théoreme de Hohenberg et Kohn montre que la densité électronique est la seule
fonction necessaire pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un systéme. Si on
considere un gaz d’électrons, le potentiel externe agissant sur ces particules détermine I’état
fondamental de ce systéme et la densité de charge correspondante [7]. Ainsi, toutes les
propriétés concernant cet état sont des fonctionnelles du potentiel externe. Comme cela a été
démontré initialement par Hohenberg et Kohn, en raison de la correspondance biunivoque
existant enter le potentiel externe Ve et la densité électronique p(r), L’expression de
I’Hamiltonien électronique d’un systéme poly électronique est:

~ 1 n n 1
Avec H = _EZAi + Zr_+vext(ri) (1.9)
i i-j [
N
Z
Vo (1) = —ZR—K (1.10)
k=1 Ry

Veye (77 ): Potentiel externe de I’électron i

p (r) : La densité électronique. Elle est égale a n, le nombre totale des électrons, lorsqu’ ’elle

est intégrée sur tout I’espace.

Ip(r)dr =n (L.12)
0

L’énergie totale du systéme peut s’écrire comme la somme de trois fonctionnelles : celle de

I’énergie potentielle noyau-électron, de I’énergie cinétique et de I’énergie potentielle

E[01=Voe [o1+ T[ pl+Vee[P] (1.12)
On pose : Vne [10] - J.'O(r)vext (r)dr (1.13)
Flpl=Tip]l+ Velp] (1.14)

La fonctionnelle d’énergie s’écrit alors :

-
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E[p]l=/p@d(dr + F [p] (1.15)

Oou F[p] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn et qui regroupe tout les
termes indépendants du potentiel externe. Cette fonctionnelle contient I’énergie cinétique

électronique et I’énergie potentielle répulsive électron-électron.

1.5.2.2 Deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn

Ce second théoreme stipule que la fonctionnelle de la densité qui permet d’accéder a
I’énergie de I’état fondamental donne la plus basse énergie si la densité est celle de I’état
fondamental. Ce théoreme se base sur le principe variationnel analogue a celui proposé dans
I’approche de Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la fonction d’onde, mais appliqué cette
fois a une fonctionnelle de la densité électronique :

ElpM]_ (1.16)
op(r)

L’énergie associée a toute densité d’essai satisfaisant aux conditions aux limites, et a un
potentiel V,,.(r), est supérieure ou égale a I’énergie associée a la densité électronique de
I’état fondamental
1.5.3 Approximations

Comme décrit plus haut, la théorie DFT est, au stade des équations de Khon-Sham,
une théorie parfaitement exacte (mises a part I'approximation de Born-Oppenheimer et les
approches numeériques discutées précédemment) dans la mesure ou la densité électronique qui
minimise I'énergie totale est exactement la densité du systeme de N électrons en interaction.
Cependant, la DFT reste inapplicable car le potentiel d'échange-corrélation (contenant
également la correction a I'énergie cinétique) reste inconnu. Il est donc nécessaire
d'approximer ce potentiel d'échange-corrélation. Deux types d'approximations existent :
L’approximation de la densité locale ou LDA et I'approximation du gradient généralisé ou

GGA ainsi que les méthodes dérivées qui se fondent sur une approche non locale.

1.5.3.1 Approximation de la densité locale

-
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L'approche de la densité locale [8,9] est fondée sur le modele du gaz uniforme
d'électron et constitue I'approche la plus simple pour exprimer I'énergie d'échange-corrélation.
Celle-ci est décrite comme :

E.lp]= ngc (o(r))dr (1.17)

Avec & = Exchomo(,O(r)) . oll Exchomo(p(r)) est I’énergie d’échange et de
corrélation par électron appartenant a un gaz d’électrons de densité uniforme p . Il existe
également une version de la LDA qui permet de prendre en compte le spin électronique : c’est
I’approximation de la densité de spin locale LSDA. L’énergie d’échange et de corrélation E

devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

E. 0 T p W) = [ p(0)e,(p T (1), p(r) )dr (118)

Comme remarque importante, deux contributions forment I’énergie d’échange et de

corrélation d’un gaz d’électrons libres:

Exc (/O) =&y (,0) + & (,0) (1.19)

g, est I’énergie d’échange et ¢, est I’énergie de corrélation. Dans I’approximation de la
densité locale, Iénergie totale d’échange et de Corrélation Exc [p ]s*écrit :

E, =%jd3rp(r)5xc[f?(r)] (1.20)

L’énergie de corrélation est quant a elle surestimée, mais, des lors qu’elle ne contribue que
faiblement & I’énergie totale, I’erreur est petite. La densité électronique étant considérée
comme localement uniforme, les systémes pour lesquels la densité varie brusquement ne
peuvent étre décrits correctement.

1.5.3.2. Approximation du gradient généralise (GGA)

La maniére la plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir compte de
I’inhomogénéité de la densité électronique en introduisant dans I’énergie d’échange et
corrélation des termes dépendant du gradient de la densité
La GGA (Generalized Gradient Approximation) [10] permet d’introduire une combinaison

entre les termes locaux et des termes dépendant du gradient. Elle donne de bons résultats et

.
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permet d’améliorer les énergies de cohésion et les paramétres de maille. Cependant,
I’amélioration par rapport a la LDA n’est pas toujours systématique car la GGA sur-corrige
parfois la LDA. [11,12] L'énergie d’échange-corrélation (GGA) peut étre écrite sous la

forme ;

E.[o(D)]=[ (p(F)z,c[o(F)|ap(P)°F) w21

Ou: &y [,O(F),|A,0(F)|] représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un

systeme d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.
Le Schéma représenté dans la figure (1.1) décrivant le processus itératif pour la résolution des

équations de Kohm-Sham, commencant par la description de la densité initiale p(F)et

déterminant par le calcul des propriétés désirées.

Deensité imtale
p(r)

Calcul du pnrenuel effecnf

Ve =Veu+ Vi [P]+ Vi [ P]

Fésolution des équations de Kohm-Sham
{_% Viel, |D,(F) = £,(F)D,(F)

Calcul de la nouvelle densité électromque
PO =78

Champ Out-ocohérent —
"/f{]m

‘x
Nnnﬁx" I:ﬂl-:._*ul des propriétes
v Fin du processus

D
J

r-r—-————- - - - - —_——_———— e —— — — — — ——— ————

Figure 1.1 Différent étapes de la résolution auto-cohérente des équations de kohn — sham

1.6 Méthode de pseudopotentiel
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1.6.1 Principe

La méthode du pseudo- potentiel [13,14] est une technique de calcul tres utilisée dans
I’étude des structures de bandes. Cette méthode s’est avéree, depuis son introduction, tres
efficace dans I’investigation et la compréhension des propriétés électroniques des solides. La
méthode de pseudo-potentiel flt introduite par Fermi en 1934 pour étudier les états atomiques
des couches minces. Dans I'année suivante, Hellman proposa que cette méthode puisse étre
utilisee pour obtenir les niveaux énergétiques des atomes des métaux alcalins. Cependant,
c'est a partir de 1950 que son utilisation fut généralisée et ceci grace a Phillips et Kleinman en
1959 qui se sont basés sur la méthode des ondes planes orthogonalisées (O.P.W). L’intérét de
cette methode est que seuls les électrons de valence seront pris en compte. Les électrons du
cceur seront supposes "gelés” et seuls les électrons de valence se déplacent dans un potentiel
électronique. Les coefficients utilisés dans la méthode O.P.W. pour assurer I'orthogonalité de
I'onde plane aux états du cceur, peuvent étre utilisés pour construire un potentiel orthogonal.
Ce potentiel est répulsif car son effet est de repousser les électrons de valence loin du coeur.
Et on obtient par effet d'annulation un potentiel faible ou “pseudopotentiel”. Ce dernier peut
étre traité en utilisant la méthode des électrons presque libres (N.F.E.M) ou toute autre
méthode standard pour résoudre I'équation de Schrodinger. [15,16]

Cette méthode fut appliquée notamment pour le calcul des structures électroniques des
solides et liquides, les interactions électron-phonon, la supraconductivité, les vibrations des
réseaux, les liaisons et structure des cristaux ...etc. Mais les techniques numériques
deviennent assez compliquées quand un nombre infini d’électrons sans interaction qui se
meuvent dans le potentiel statiqgue d’un nombre infini de noyaux ou d’ions. A ce stade, une
fonction d’onde doit étre calculée pour chaque électron parmi un nombre infini dans le
systeme. Ce probléme peut étre surmonté en appliquant le théoréme de Bloch a la fonction
d’onde électronique. Ce qui va naturellement conduire a utiliser une base d’ondes planes et la

technique des points spéciaux dans I’espace réciproque.

-
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1.6.2 Théoréeme de Bloch

La fonction d'onde a été proposee par Bloch en 1928. On dit que la fonction d'onde
d'un électron dans un réseau périodique est une onde de Bloch, si sa spécificité réside dans le
fait que son amplitude a la méme périodicité du réseau [17].

On peut alors exprimer la fonction d’onde du systeme grace au théoréme de Bloch qui
s’énonce : dans tout matériau periodique, toute fonction propre de I’hamiltonien peut s’écrire

sous forme du produit d’une fonction ayant la périodicité du réseau et d’une onde plane [18] :

(KF _
gOnB,k(F): el( ) unak (r) (1.22)
Ou @p,, () est la fonction d’onde du systeme,

k(r) un vecteur de I’espace réciproque du cristal,

u, (F) est une fonction qui a la périodicité du réseau cristallin étudié associé

a une bande ng.

L’emploi de ce théoreme implique que le calcul se fasse dans une cellule étant elle-
méme une partie du réseau dans I’espace reel. Le réseau réciproque associé est également
périodique et sa cellule élémentaire est appelée premiére zone de Brillouin (PZB). Et chaque

reproduction de la PZB est une zone de Brillouin. Pour déterminer ¢ qui est une fonction

périodique, I’idée la plus simple est de la décomposer en ondes planes a I’aide de la série de

Fourier : u, (F) =>.C_.(g) e"9", g =1een. N, (1.23)
g

Ou : g : représente un vecteur du réseau réciproque,

C,., (9): représentent les coefficients de développement pour les orbitales occupées.
D’ou I’expression de la fonction d’onde totale :

¢, (1) =2.C, (9) ei(g+|Z).r (1.24)
]

En théorie, avec une telle décomposition, les équations de Kohn-Sham peuvent étre
résolues. En pratique les choses ne sont pas aussi simples. Deux considérations font obstacle,
d’une part, il existe une infinité de vecteurs k appartenant a la PZB; d’autre part les vecteurs

g sont aussi en nombre infini.

.
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1.6.3 Une base d'ondes planes
La méthode des ondes planes orthogonalisées (O.P.W pour Orthogonalized Planes
Waves) fut mise au point par Herring en (1940) [19]. Elle est utilisée avec succes pour la

détermination des structures de bandes des semi conducteurs, des isolants et des métaux.

Suite au théoréme de Bloch, la fonction d'onde en chaque point k peut étre représentée en
utilisant une base discrete d'ondes planes. En principe pour représenter la fonction d'onde on a

besoin d'un tres grand nombre d'ondes planes. Cependant, les coefficients Ci,w pour les ondes

R _ iy
planes de petltez—‘k +g‘sont plus importantes que ceux associés aux ondes planes avec
m

grande énergie cinétique [20].

En conséquence, la base d'ondes planes peut étre limitée aux ondes planes qui ont une
énergie cinétique inférieure a une valeur critique "cutoff energy" Ecut. La limitation de la base
d'ondes planes conduit a des erreurs dans le calcul de I'énergie totale. L'ordre de grandeur de
cette erreur peut étre réduit en augmentant la valeur de I'énergie critique. En principe la valeur
de I'énergie critique doit étre augmentée jusqu'a ce que I'énergie totale converge, ce qui
signifie que le choix de Ecut détermine le degré d'exactitude du calcul.

La représentation de la fonction d'onde dans une base d'onde plane, présente deux problémes
majeurs, méme avec l'utilisation de I'énergie critique :

Premierement, les calculs deviennent de plus en plus colteux (en temps) au fur et a
mesure que la taille des atomes augmente.

Deuxiémement, le fait que les orbitales de Kohn-Sham doivent étre orthogonales entre
induit une augmentation importante de I’énergie cinétique maximale.
Dans ce cadre, certains éléments du tableau périodique vont pouvoir étre modélisés avec
beaucoup d'efficacité, tandis que d'autres, comme les éléments lourds ou les métaux de
transition, vont nécessiter des moyens de calculs extrémement puissants.
Le premier probleme peut étre évité en utilisant I'approximation du coeur gelé "Frozen core
approximation”, et le deuxiéeme peut étre limité par l'utilisation de la méthode de pseudo
potentiel.
1.6.4 Approximation du cceur gelé

La théorie du pseudo potentiel a été mise au point par Herring en 1940 [19], qui a
montré que le cceur n’a aucun effet sur les électrons de valence. Il déduit ensuite que I’énergie
totale de I’électron dans le cceur était presque nulle d’une part et, d’autre part, la taille du coeur

avait peu d’influence sur I’énergie des électrons de valence.

.
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Alors en physique du solide, il est bien connu que la plupart des propriétés physiques
et chimiques des solides dépendent beaucoup plus des électrons de valence que de ceux du
cceur. D'autre part, les électrons de cceur ne participent pas directement dans les liaisons
chimiques et ils sont peu affectés par les modifications de I'environnement atomique. Alors il
est raisonnable d'approximer la configuration de ces électrons de cceur dans le solide a celle
d'un atome isolé. Cette considération permet alors de les regrouper avec les noyaux, pour
constituer des ions rigides : c’est I’approximation du cceur gelé [21]. Avec cette
approximation, le probleme de traiter les électrons de cceur est considéré comme résolue, et
I'étude est limitée maintenant a la recherche du comportement des électrons de valence dans le
potentiel partiellement écranté par les électrons de cceur. Ainsi tous les systemes peuvent étre
traités sur un pied d'égalité, quelque soit le nombre d'électrons des espéces en présence.

1.6.5 Pseudisation des fonctions d’onde

L'idée de base de la méthode du pseudo potentiel est d'obtenir les états de valence d'un
systeme (atome, molécule, cristal) sans avoir recours a calculer les états du cceur qui ne sont
pas nécessaires pour la description des propriétés physiques, c'est-a-dire le concept de base du
pseudo potentiel est I'approximation du cceur gelé qui suppose que les états électroniques des
électrons du cceur sont insensibles a la configuration électronique voisine.

En pratique, les fonctions d’onde W(r) représentant les électrons de valence sont remplacés
par des pseudo-fonctions d’onde W ™ (r) (figure (1.2)). L’égalité W™ (r)= ¥(r) est imposée a
I’extérieur d’une sphére de rayon r, autour de I’atome et a I’intérieur de cette sphere, la forme

de W™(r) est choisie de maniere a supprimer les nceuds et les oscillations dues a

I’orthogonalité des fonctions d’onde [20].

.
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Figure 1.2: Pseudisation des fonctions d’onde de valence et du potentiel [20].

Ces pseudo-fonctions d'onde ainsi obtenues offrent I'avantage d'étre représentées dans
I'espace de Fourier par un nombre trés réduit d'ondes planes, et cela reduirait
considérablement les calculs numériques. Le potentiel subit un traitement similaire. La forme
du pseudo potentiel est choisie de maniere a ce que les pseudo-fonctions d’onde et les
fonctions d’onde de valence aient les mémes énergies propres [21]. L’interaction entre les
électrons de valence et les ions comprend I’interaction coulombienne des électrons de valence
avec les noyaux écrantés par les électrons de cceur, la répulsion cceur-valence due au principe
de Pauli et le phénomene d’échange-corrélation. Cette derniére est prise en compte par
I’introduction d’une dépendance par rapport au moment orbital du pseudo potentiel [20].

Le rayon r, est le rayon qui délimite la région du cceur, plus ce rayon sera élevé, et plus les

pseudo fonctions d’ondes et le pseudo potentiel seront lisses [21].

3
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11.1 Introduction

La théorie de I’élasticite traite le comportement des matériaux qui ont la propriété de
reprendre leurs dimensions et leurs formes lorsque les forces qui produisent les déformations
sont supprimées [1].

La région proche de la position d’équilibre des atomes, on peut considérer I’énergie
du solide comme une fonction quadratique des paramétres du solide. Lorsqu’on exerce une
contrainte sur le cristal, celui-ci se déforme, modifiant les paramétres qui le décrivent. Ce sont
les déformations homogénes du cristal. Dans la région proche de [I’équilibre, le
développement quadratique de I’énergie permet d’exprimer une relation linéaire entre la
contrainte et la déformation : c’est la loi de Hooke.

11.2 Liaisons cristallines

La structure des éléments chimiques est obtenue en considérant les atomes comme des
sphéres que I’on dispose les unes a coté des autres de fagon plus ou moins peériodique.
Maintenant, on peut se demander pourquoi de telles structures sont effectivement observées,
c’est-a dire quelles sont les forces de cohésion en jeu.

La mécanique quantique permet d’expliquer pourquoi les atomes ne peuvent étre
rapprochés indéfiniment les uns des autres. Il existe une force de répulsion due a
I’interpénétration des nuages électroniques et au principe de Pauli, selon lequel deux électrons
ne peuvent avoir tous leurs nombres quantiques identiques. En particulier, des couches
complétes ne peuvent s’interpénétrer que si certains électrons se déplacent vers des états
quantiques inoccupés, d’énergie plus élevée. L énergie d’interpénétration dépend donc de la
structure electronique, et en particulier de la distribution radiale des électrons autour du
noyau.

Le calcul de cette énergie est possible, mais relativement complexe. D’un point de vue
empirique, on représente souvent cette énergie par un potentiel de répulsion de la forme
B/d'?, ou B est une constante et d la distance entre deux atomes. On utilise également parfois
une forme exponentielle Ae=4/4% ol A est une constante, et do est une mesure du rayon
d’interaction entre les atomes.

Pour que les structures cristallines existent, il faut également qu’il existe une force
d’attraction entre les atomes. Dans un solide, la distance moyenne d entre deux atomes

s’établit a une valeur do fonction de la nature des liaisons (figure 11.1).
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Figure 11.1: Variations de I’énergie et de la force d’interaction en fonction de la distance
interatomique d. De part et d’autre de la distance d’équilibre do, la force de rappel est

approximativement proportionnelle a I’écart d — do [2].

11.3 Elasticité linéaire isotrope [2]

Pour de faibles déplacements, la force de rappel peut étre considérée comme
proportionnelle au déplacement (d — do). Les allongements (ou raccourcissements) relatifs ou
déformations ¢ du solide, sont alors proportionnels a la densité surfacique de force, ou

contrainte o (figure 11.1), ce que traduit la loi de Hooke :

6=F/=E(d-dy)do=E.g

Ou:
o : est la contrainte
F: est la force exercee
et S: la surface d'un matériau solide.
Les contraintes s’exprimant en MPa (ou N. mm?) et les déformations € étant sans

dimensions, le coefficient E, appelé module d’élasticité a la traction ou module de Young du
matériau, s’exprime en MPa. Simultanément a la déformation dans la direction d’application
de la force, des déformations de signe oppose se produisent dans les directions orthogonales

(figure 11.2). Dans les axes de la figure 11.2.a, les déformations élastiques peuvent toutes
s’exprimer en fonction de la contrainte o, appliquée dans la direction X :

AX A A
ey = —:O-—Xetgy:—y:gz :_Z:_lo'x (1.25)
X, E Yo z, E

&
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v : sans dimension, est ici le coefficient de Poisson, autre constante caractéristique du

comportement élastique du matériau.

Figure 11.2: Schéma de déformations élastiques provoguées par différentes sollicitations. a)
Contrainte de traction uniaxiale ox. b) Contrainte de cission txy dans le plan xy. ¢) Pression

hydrostatique p.

11.4 Tenseurs
Un tenseur est un opérateur liant dans un méme repére deux grandeurs physiques (par
exemple U_ et V_ dans la figure. 11.3) en un méme point d’un espace de dimension d. Ses

composantes dans un repére donné ne dépendent que du M [3].

o A o~ ':
| X |
: v o
i M :
| >
| u=T(M)V i

Figure 11.3: Tenseur T(M) liant deux grandeurs physiques (U_et V_) dans un repére donne
Le Rang d’un tenseur caractérise son nombre d’indices :
T Tenseur de Rang 0 : Scalaire a d°. composante T(M)
T® Tenseur de Rang 1 : Vecteur & d*, composantes Ti(M)

T® Tenseur de Rang 2 : Matrice & d®, composantes Tij(M)

&
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T™ Tenseur de Rang n : Matrice a d", composantes Tij...n(M).

11.4.1 Tenseur des contraintes

La notion de contrainte résulte de la considération des forces intérieures qui naissent
dans un objet lorsqu'on le déforme. Une contrainte est une force divisée par une surface, est
donc homogene a une pression et exprimée en pascals. Le tenseur des contraintes noté o, est
une matrice 3x3 symétrique [4].

Les neuf composantes oijdu tenseur de contrainte o sont représentées sur la figure (11.4)

|
| O-zz :
: A |
|
—>
I Z/ o I
| o zy I
I ZX vz I
| |
I C)- XZ ()- Yy I
: o > :
I C)- AX Z)- ¥x I
l I
| I
e e e e J

Figure 11.4: Composantes normales et tangentielles d'un tenseur de contraintes [4].

Dans cette notation, le premier indice (i) indique la direction de la force et le deuxieme
indice (j) indique la normale au plan sur lequel s'applique la force.
Les composantes aii sont appelés contrainte normales, car elles agissent perpendiculairement
aux différentes faces du cube (figure 11.4). Les éléments oij avec i # j sont les contraintes
tangentielles puisque elles agissent sur les plans des surfaces. Les composantes de la
contrainte ont la dimension.
d'une force par unité de surface ou d'une énergie par unité de volume. Le tenseur des
contraintes est symétrique et il s'écrit:
Oxx Oxy Oxz
O =| Oyy (o2 Oy;

vy

Oxz Oyz Og (1.26)
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11.4.2 Tenseur de déformation

Sous l'action de forces appliquées, les corps solides se déforment [5]. lls changent de
forme et de volume. Les déformations d'un objet sont mesurées genéralement a partir d'une
position initiale, qui est la position de repos de l'objet dans laquelle aucune force n'est
appliquee a l'objet.

Pour représenter les déformations que subit un matériau sous l'action d'une contrainte
supposons que trois vecteurs orthogonaux X ,y ,Z de longueur unité soient liés au solide non
déformés. Une petite déformation uniforme du solide fait changer I'orientation et la longueur
des axes (figure 11.5). Les nouveaux axes peuvent étre exprimés en fonctions des anciens [5]:

X'=(+e )X +6 V+6, 7
V':gYX)Z +(+e,)y+e,2Z (1.27)
5

=ep X+, Y+ (1+6,)7

Les €ap, O ,3 —X, Y, Z définissent la déformation
r

|

|

: (a) (b)
| . 9Q°

| Q0°
|

|

|

|

-
Figure 11.5: Positions des axes de coordonnées : (a) état initial, (b) état déforme [5].

Si la déformation est uniforme [5], le point initialement en 7= XX +YY +ZZ occupera la
position F' = XX +YY' + 22
Le déplacement R de la déformation est défini par

R=F"-F =X (X'-X)+Y(Y'-Y)+Z(Z'-2) (1.28)
Soit, d’apres (1.28)
R=(Xeg +Y ey +Zp ) X +(X ey +Y 6,42 6, ) X +(X ey +Y £, +Z €5, ) X (1.29)

Sous une forme plus général

R=u(r)X +v(r)y+w(r)Z (1.30)

N
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A partir des équations (1.29) et (1.30), un développement de R en série Taylor avec

R (0)= 0 donnera alors [5] :

Xey = X ﬁ
oX (1.31-a)
Ye = Yﬁ ...etc. (1.31-b)
%

On définit [1] la déformation ¢ de la maniére suivante :

- du;
& 21 ;. +—uJ (1.32)
2 |dX; dX;

Avec (X1 =X, X,=y,X;=2Z)et(u,=u,u, =v,U; =W)

Donc :
Exx =ﬂ,gw :Q , 522@ (1.33)
oX oy oz

1 |du dv 1({du dw 1(dv dw
P TS T ay Tax [T T w T [T T Ty

Le tenseur des déformations : est un tenseur symétrique d'ordre 2 servant a décrire I'état de
déformation local résultant de contraintes.

Les composantes sont notees &ij, avec :

* Les termes diagonaux gj; sont les allongements relatifs dans la direction i (selon I'axe X;).

* Les autres termes & (i # j) sont les demi-variations de l'angle droit (en supposant un petit

volume de matiére cubique avant déformation).
Donc le tenseur de déformation s’écrit comme sulit :
E=|Eyy € Eyz (1.34)

Aprés la description des déformations, Nous verrons ensuite comment relier le tenseur des

contraintes au tenseur de déformation par la loi de comportement.

B
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1.5 Loi de comportement

Par convention, on s'intéresse a la contrainte en fonction de la déformation, o = f(g),
c'est-a-dire les efforts a exercer pour imposer une déformation donnée.

L'essai le plus courant est I'essai de traction simple, réalise sur des pieces, faites dans le
matériau que I'on souhaite tester.

Le dispositif utilisé pour I'essai va exercer une force de traction (contr6lée) de part et
d'autre de 1'éprouvette, dont la section (connue) permet de déduire o aux bords. La
dépendance entre deformation et contrainte n'est pas simple. En fait, on devine qu'elle dépend
de nombreux parameétres, par exemple la température.

On y constate clairement sur cette figure deux comportements, pour de petites
déformations, on observe une relation de proportionnalité entre déformations et contraintes,
relation que nous preciserons plus tard. Le comportement du matériau ne dépend pas du temps
et les déformations sont reversibles : lorsque I'on cesse d'exercer des efforts sur la piéce, elle
reprend sa forme d'origine. Certains matériaux, cependant, conservent cette réversibilité mais
avec une dépendance non linéaire entre déformations et contraintes. Le comportement devient
ensuite plastique si I’on augmente la déformation jusqu’en un point donné appelé la limite
élastique. Si on relache la contrainte dans ce cas le matériau fera revenir dans une nouvelle
position d’équilibre, différente de la premiére, mais selon une pente égale a celle de son
comportement élastique.

11.5.1 Loi de Hooke

En 1678, Robert Hooke publie l'article «De Potentia Restitutiva», ou «Of spring». Il

contient les résultats des expériences de Hooke sur les corps élastiques. C'est le premier
article publié dans lequel les propriétés élastiques des matériaux sont discutees.
La loi de Hooke est une loi de comportement des solides soumis a une déformation élastique
de faible amplitude. Elle a été énoncée par Robert Hooke, par la phrase en latin (expériences
datant de 1675). Ce qui signifie « telle extension, telle force », ou bien en termes modernes «
I'allongement est proportionnel & la force ». Hooke désirait obtenir une théorie des ressorts,
en soumettant ces derniers a des forces croissantes successives. De sa loi deux aspects sont
importants:

1. La linéariteé.

2. L'élasticité.

Ces deux aspects ne sont pas identiques, la linéarité exprime « lI'allongement est proportionnel
a la force », I'élasticité exprime que cet effet est réversible et permet donc de revenir a I'état

initial tel un ressort soumis a de faible forces. L'élasticité a une limite, qui est indépendante de
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la notion de linéarité, Hooke n'a consideré que la phase élastique et linéaire, donc
proportionnelle et réversible.

11.5.2 Matrice des constantes et des compliances élastiques

La théorie macroscopique des propriétés élastiques des solides est decrite en détail dans la
notation de tenseur par J. F. Nye [6, 7], d'apres cette théorie, on trouve que le tenseur des
déformations d'un cristal peut étre relié au tenseur des contraintes par une loi linéaire. On

définit ainsi un tenseur de rang 4, C de composantes Cijq 0U i, J, k et | varient de 1 & 3 tel que

[8]:

3
Oy = Zcijklgkl (1.35)

k,1=1

Les symétries des tenseurs de contraintes et de déformations font que ce tenseur de rang 4 Ciju
se raméne géneralement a une matrice C,g 6x6 (notation de Voigt [7]) [8]:

Notion XX Yy 2z Yz XZ Xy
tonsorielle

Notion 1 2 3 4 5 6
matricielle

Le tenseur des contraintes devient un vecteur o tel que [8]:

Oxx =01
Oy =0,
Oxx Oxy Oxz
_ |92z =03
oc=|oy 0O, Oy|—>0,= s
vz = %4 a=12...... ,6
Oxz Oyz Oz _
Oxz =05
| Oxy = Og |
Le tenseur des déformations devient un vecteur € tel que
Exx = &1
- - Eyy = &
Exx  €xy  €xz .
B |z = &3
vz —°s | LB =12...... ,6
| €xz €z ¢z B
€xz = €5
| Exy = &6

.
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La loi de Hooke s'exprime alors [8]:

(1.37)

Les C,p représentent les composantes du tenseur des constantes élastiques qui s'est reduit

maintenant a une matrice 6°6, possédant 36 coefficients. Des considérations sur le travail et

I'énergie permettent de ramener ce nombre a 21 (cette matrice de 6x6 éléments est

symétrique) [8]. La symétrie du cristal diminue encore le nombre de parametres indépendants.

Dans les systéemes cubiques, il n'y en a plus que trois éléments indépendants non nuls : Cy;,

Ci, et Cyq. La matrice [C] s'écrit dans ce cas [8-11].

000

=
N

o O O

000

=
[

o O O

O O O o O

C44_

La matrice des compliances élastiques [S] qui a la méme forme de [C], est relié

réciproquement a la matrice [C] par la relation de Hooke, elle s'écrit donc de cette forme [11]:

O O O O o

.
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Les équations explicites pour les composantes S;; en fonctions des termes C;; sont données par
[9-11]

S11 = (Cuat Ci2)/ [(C11-Cr2)(Ca1t 2C10)]

S12= (-C12)/ [(C11-C12)(Cr1+ 2C12)] = [-Cr2 / (C11+Ci2)] Sua (1.38)

S4s=1/Csy

Le but de calcul des compliances élastiques S;; est de les utiliser ensuite pour le calcul
de certains parameétres mécaniques, tels que le module de Young et le coefficient de Poison.

Il 'ya deux méthodes pour le calcul des constantes élastiques des solides cubiques zincs
blende a partir des calculs de premier principe: Dans la premiere méthode, la technique de
calcul du tenseur de contrainte - deformation est appliquée.

Les constantes élastiques sont déterminees en calculant le tenseur de contrainte pour
des petites déformations, cette méthode est développée par Nielsen et Martins [12].

Les forces appliquées sur les atomes ont été dérivées a partir du théoreme de Helmann
Feinmann [13, 14]
11.6 Propriétés mécaniques

Le volume du corps ne pouvant diminuer que lorsqu'on augmente la pression, les
variations du volume

V et de la pression P sont donc inversement proportionnelles. Par ailleurs, une
compression sous une pression P permet de définir le module de compressibilité B (B est

appelé aussi Module de rigidité a la compression), qui peut étre s’exprimé comme suit [10] :
B=-v-Z
dav

Ou : V est le volume du corps a une pression appliquée P. Plus B augmente plus le
matériau est peu compressible. Le module de compressibilité donc, mesure la résistance a une
modification du volume dans les solides et donne ainsi une estimation de la réponse élastique
d’un matériau a une pression hydrodynamique externe.

Pour le systeme cubique le module de rigidité B peut étre exprimé comme une combinaison
linéaire des deux constantes élastiques Ci1 et C12 donnée par [5, 9, 10]
B =(C11+2C12) /3 (1.39)

Le module de rigidité peut étre calculé aussi par une deuxieme méthode qu’est
difféerente, de la lere, il est calculé a partir du fit de I’équation d’état de Murnaghan comme on
va le voir dans le chapitre IIl. L’évolution du module de rigidité pour certains semi
conducteurs (Groupe : IV, 1lII-V et 1I-VI) dans leurs phases cubiques en fonction de la

distance interatomique.

.
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Pour le systeme cubique le parametre de déformation interne X peut étre aussi exprimé comme

une combinaison des deux constantes élastiques C11 et C12 qui donnée par [15, 16]

_(€11+8Cy2)
a_7C11-|-2C12) (1.40)
Pour le systeme cubique (solides monocristallins), le module de cisaillement G est aussi peut

étre exprimé comme une combinaison linéaire des constantes élastiques C;; et Cq,
[6, 9, 10]

1
G= ;(Cn —C12) (1.41)

Mais généralement, cette formule ne donne pas de bons résultants pour des solides
poly cristallins, d’ou on passe a une autre formule, obtenue a I’aide de I’approximation de
Voigt-Reuss-Hill [17], qui donne mieux de résultants [18], et qui pourrait étre rapproché par
la moyenne arithmétique des deux limites bien connues pour des monocristaux selon Voigt

[19] et Reuss [20]. Elle est donnée par I’expression suivante : [16, 18]
1
Gyry =~ (Gy + Gg)
Ici, Gvest appelé module de Voigt [27], qu’est définie par : [10, 16, 18]

:(C11—C12+3C44)

Gy . (1.42)
Et, Grest appelé module de Reuss [28], qu’est donné par [16, 18] :
_ 5(C11=C12)C44) (1.43)

R 14C44+3(C11—C12)

La compressibilité K est une caractéristique d'un corps, définissant sa variation relative de
volume sous l'effet d'une pression appliquée. C'est une valeur tres grande pour les gaz, faible

pour les liquides et tres faible pour les solides usuels, elle est donc donnée par [4]

K = % (Z_Z (1.44)
La variation de volume avec la pression étant le plus souvent négative, cette définition rend la
compressibilité K positive. Cette définition est plus souvent insuffisante, car sous I'effet d'une
compression les corps ont tendance a s'échauffer, et donc on définit une compressibilité
isotherme pour un corps restant a température constante [6] (la lettre T en indice de la dérivée

indiquant que la dérivée est prise a température constante).

K= - (dV/dP); (1.45)

.
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Par définition le facteur d’isotropie A, et les coefficients de Cauchy C,, et de Born B, de la
structure zinc blende peuvent étre exprimés en fonction des constantes élastiques Cj; .
Ils se donnent [9, 10]

(€11 =C12)
T (1.46)
(C11—C12)
C=5 (1.47)
C11+C12)?
By= (C11+C12) (1.48)

[4C11(C11—C44)]

&
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Chapitre III Résultats et discussions

I11.1 Propriétés structurales

111.1.1 Introduction

Récemment, il 'y a un intérét considérable pour les semi-conducteurs I1-V1 et leurs
alliages da a leur application dans les appareils photovoltaiques, comme cristaux électron -
optiques et optoélectronique et de leurs applications a la réalisation récente de diodes
lumiere (LED a couleur verte basé sur ZnTe). Cela a motivé plusieurs théoriciens et
expérimentateurs a faire I’étude sur ce composé, afin de déterminer leurs propriétés
physiques (structurales électroniques, mécaniques, thermodynamiques...) et prévenir
beaucoup de propriétés physiques fondamentales basées sur les calculs de I’ Ab Initio [1,2].

Les semi-conducteurs II-VI se cristallisent dans la phase zinc blende et sont
caractérisés par une bande interdite large et une isotropie optique importante. lls sont
considérés comme d'excellents candidats dans la technologie des dispositifs optiques, des
mémoires optiques a haute densité, des conducteurs transparents, des dispositifs lasers
solides, des photo-détecteurs, des cellules solaires, ...etc [1,2].

Nous avons utilisé dans ce travail les méthodes d’approximation telle que
I'Approximation de La Densité Locale (LDA), en utilisant le code Abinit. Ce code permet
ainsi de calculer les propriétes structurales, électroniques et élastiques. Son algorithme est
basé sur la méthode de la DFT.

Nous avons traité les états Zn (1s2 2s2 2p® 3s2 3p°), et Te (1s2 2s2 2p°® 3s2 3p° 3d™° 4s2
4p® 4d™) comme étant des états de coeur et les états Zn (3d1%4s?), et Te (5s2 5p4) comme
étant des etats de Valence.

La structure cristalline du tellurure de zinc (ZnTe) est une structure zinc-blende
(Figure 111.1). Elle est constituée de deux sous-réseaux cubiques a faces centrées décalés
I’un par rapport a I’autre d’un quart de la grande diagonale du cube. Le premier sous-
réseau est occupé par les cations de la colonne Il tandis que I’autre est occupé par les
anions de la colonne VI.

.
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Figure lll.1 : Structure zinc-blende ZnTe

La premiere étape importante dans un calcul ab-initio est la détermination des
propriétés structurales d’un matériau a étudier. La connaissance de ces informations nous
permet d’accéder par la suite a d’autres propriétés physiques (électroniques, optiques,
thermodynamiques...).

La procédure commune utilisée pour déterminer les propriétés structurales telles
que le paramétre de maille ao, le module de compressibilité Bo et sa dérivée Bo’ , au
voisinage de I’équilibre consiste a évaluer I’énergie totale du systéeme pour différentes
valeurs du paramétre
de réseau. Les résultats obtenus sont ajustés par I’équation d’état de Murnaghan [3] qui est

donnée par I’expression suivante :

Vo, \F0
EW) =E(Vo)+[z’—:[%+ 1]—[2)—1’01 (1.1)

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

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

d%E
BO:VaV_Z (1.2)
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La figure suivante (111-2) illustre la variation de I’énergie totale en fonction du
volume pour le composé binaire. Les résultats obtenus pour les grandeurs a I’équilibre
telles que le parameétre de réseau et le module de compressibilité sont rassemblés dans le
tableau (I11-1). Nous avons ainsi inclus dans le tableau les résultats expérimentaux et les
résultats théoriques obtenus par d’autres méthodes théoriques pour faciliter la comparaison

avec nos résultats.

-1734.04 -
-1734.1
-1734.2

-1734.3 " "

Energie (eV)

-1734.4 - \
-1734.5 S

-1734.6 S

Volume (A%?)

Figure lll. 2 : |'énergie en fonction de volume de la maille élémentaire de ZnTe

7

as(R) Bo (GPa) B Eq
Nos Calculs 5.984 53.9922 4.4583 -1734.56462
Autres calculs | 6.074[4], 51.59[7], 51.7[6], | 5.4647[10]

6.07[5]LDA, 6.16[5]GGA, 6.054[6], | 43.95[8]LDA,

6.099[7] 43.84[8]GGA
Expérience 6.103[4] 50.9[9] 5.05[10]

Tableau I11.1. constante de réseau a, le facteur de compressibilité fo, et sa dérivee

par rapport a la pression Py’ ’énergie équilibre E, et les incertitudes pour le

composant ZnTe.
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ZnTe Qexp — %0 Bexp — By B,exp B’0
Qexp Bexp B,exp
L’incertitude 1.94% 6.07% 11%

relative

Tableau 111.2. L’incertitude relative de la constante a, B, et B,

En comparant nos resultats de paramétre de maille calculé par I’approximation
(LDA) avec la valeur expérimentale de la référence [4] , on constate une sous-estimation
Iégere avec une incertitude d’ordrel.94% , Il est bien connu que la valeur du paramétre de
maille obtenue par LDA est toujours plus petite que la valeur expérimentale.

Contrairement au parameétre de réseau, le module de compressibilité Bo par rapport a celui
de I'expérience est surestimé pour le composé binaire ZnTe, d’un pourcentage de 11%. On
conclut que les valeurs des parameétres structuraux obtenus par I’approximation (LDA) sont
en bon accord avec les valeurs expérimentales et avec les autres travaux théoriques.

Les petites différences entre nos valeurs calculées et les autres valeurs des differents
auteurs cités précédemment, peut étre expliquées par I’utilisation des différentes formes
d’énergie d’échange et de corrélation, différentes formes de pseudo potentiel et aussi aux
différents codes de calcul.

La dépendance du volume de la maille et de la pression hydrostatique de ce
composé est représentée sur la figure Ill. 3, a partir de cette figure, on constate que le
volume diminue d'une maniere exponentielle avec l'augmentation de la pression

hydrostatique elle suit I'équation empirique de Murnaghan
1

a(p) = ag [1 + Pg—;]_ﬁ (1.3)
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Figure lll. 3 : variation relative de paramétre de la maille de ZnTe

111.1.2 Structure de Bandes

Un semi-conducteur peut se définir comme n’étant ni un métal, ni un isolant mais

un matériau "’intermediaire™’. En effet, il est isolant a basse température mais il conduit le
courant a plus forte température. La distinction relativement rigoureuse que I’on peut
opérer entre métaux, isolants et semi-conducteurs se base sur la structure de bande des
solides dont on parlera plus loin, c’est a dire sur la répartition des électrons sur les

différents états d’énergie du matériau.

En physique du solide, dans I’hypothése d’un cristal parfait et infini, on
peut décrire les niveaux d’énergie par des états de Bloch rassemblés en bandes
c’est la théorie des bandes. Dans un solide ; les orbitales de chaque atome
individuel sont au départ toutes dégénérées mais le fait de coupler les atomes
entre eux entraine I’hybridation de ces orbitales et simultanément la levée de la
dégenérescence. Etant donne le tres grand nombre d’atomes en présence, on
obtient une structure énergétiqgue ou les états quantiques du systeme couplés sont
répartis sur une large gamme énergétique tout en restant tres proches les uns des
autres. C’est ce continuum d’états de Bloch que I’on nomme une bande. On

obtient autant de bandes que I’atome de départ a d’orbitales atomiques [11].
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Le semi-conducteur que nous étudions dans ce manuscrit est a bande
interdite directe, c’est a dire que les bandes de conduction et de valence
présentent respectivement un minimum et un maximum d’énergie en centre de
zone de Brillouin en k =0. Cette proprieté nous permet de coupler les photons a
ces matériaux et donc faire de [I’optique. Toujours parce que les transitions
optiques se font verticalement en centre de la zone. ZnTe a un gap direct suivant
le vecteur I' de valeur Eg=1.19 eV que I’on note Eg c’est le premier point critique
et TV — X® et IV — L° parmi les autres points critiques qui représentent des
transitions indirects suivant les directions X, L respectivement. WBV est la
largeur de la bande de valence mesuré en eV. La comparaison de ces séparations
avec celle obtenue théoriqguement et expérimentalement est démontrée dans le
Tableau I11.3

Figure 111-4 : Zone de Brillouin de la structure zinc-blende.

*
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15

10

ZnTe-ZB

kAo

Energie (eV)

Figure 111-5 : Structure de bandes électroniques de composé ZnTe a pression nulle
' 5I° ' S X° N WBV
Nos cals. 1.19 2.05 1.616 12.31
Exp 2.3813] 3.30[13],3.05 - -
[14]
Théo 1.108[11], .16 | 2.161[11],2.11 | 1.651[11], 12.47 [9],
[12] [12] 1.65 [12] 12.25

Tableau 111.3 I’énergie de gap direct ('Y — I'°),, IV — X° 1V

composé ZnTe a pression nulle.

— L° et WBC pour le
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Figure. 111.6 : Les densités des états totales et partielles obtenues par la LDA pour le ZnTe

Les densités d’etats totales (TDOS : total density of state) et partielles (PDOS:
partiel density of state) obtenues par la LDA de ZnTe sont montrées sur la figure I11.6.
A partir de la densité d’états partielle (PDOS), il est possible d'identifier le caractere du
moment angulaire des différentes parties. La région de la bande de valence du
composé ZnTe, ainsi que des atomes constituant ces composes, est divisée en trois
ensembles que nous appellerons bande faible, moyen, et haute énergie. Nous avons

analysé la contribution des anions et cations a chaque série de bandes

=
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en décomposant la densité totale des états en contributions d’orbitales s, p et d.

En analysant les DOS partielles, Nous avons trouvé que la densité d’états totale
(TDOS) de notre composé peut étre divisée en deux parties séparees entre elles par
le gap fondamental. On note que la bande de conduction (BC) est dominée par les états p
des Te (5p) et l'orbitale 4s du cation Zn. D’apres la figure 111.6, nous pouvons distinguer, a
partir du sommet de la bande de valence, trois régions séparées entre elles par des gaps que
nous appelons : VB3. La largeur 1.32 eV pour ZnTe respectivement, on note que cette
structure est formée essentiellement d’orbitales s de I’anion (Te) avec une faible
participation de caractére s du Zn. La région suivante 1.14 eV pour ZnTe, respectivement,
dans cette structure, les électrons d du cation (Zn) contribuent majoritairement a la
formation des bandes de valence. Les bandes de valence les plus hautes VB3 derivees
principalement de l'orbitale 5p de I’anion Te respectivement avec une faible contribution

de caractére s du Zn.

111.2 Les propriétés élastiques du Zn Te

111.2.1 Introduction

Les propriétés élastiques des matériaux solides ont une signification considérable
en science et en technologie. Leur mesure apporte des informations concernant les forces
liant les atomes ou les ions constituant un solide qui sont fondamentales pour
I’interprétation et la compréhension de la nature des liaisons chimiques dans I’état solide,
parce que les propriétés elastiques décrivent le comportement mécanique des matériaux,

leur étude est également importante pour le domaine de I'ingénierie [15].

L’élasticite des solides est la réponse du matériau aux sollicitations appliquées, ces

sollicitations peuvent provoquées des déformations réversibles (retour a I’état initial).

La loi de Hooke s’applique seulement aux faibles déformations et établit que dans un
solide élastique, la déformation est proportionnelle a la contrainte. Les forces sont déecrites
par des tenseurs des contraintes. Les reponses sont appelées des déformations qui sont
données aussi par des tenseurs. Pour de petites contraintes, le rapport
contrainte/déformation (module élastique) est constant, car la déformation se trouve dans le

domaine linéaire. Cette loi est donnée par la relation suivante :

.
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C;; Sont les modules élastiques (souvent appelés constantes €élastiques)

o; Le tenseur de contraintes
g Le tenseur de déformation d’ordre deux

Lorsque les déformations sont si élevées, la loi de Hooke ne sera plus satisfaite.
Donc on peut dire que dans le domaine lineaire, I'allongement est proportionnel a la force
dans le cas d'un étirement, et I'angle est proportionnel au couple dans le cas d'une torsion.
Les propriétés élastiques d’un solide dépendent de ces constantes élastiques. Ces
constantes établissent un lien entre le comportement mécanique et dynamique d’un cristal
et donnent des informations importantes sur la nature des forces qui opérent dans le solide.
En particulier, elles fournissent des informations sur la stabilité, la rigidité et
I’anisotropie des matériaux. L'effet de la pression hydrostatique nous permet de
comprendre les interactions interatomiques, la stabilité mécanique et les mécanismes de
transition de phase.

Dans notre travail, nous allons étudier les constantes elastiques a pression
ambiante, puis sous I’effet d’une pression hydrostatique pour le ZnTe, dans le phase zinc
blende La structure cubique est caractérisée par trois constantes élastiques (Cy, Cyo et
Cas ) . La constante élastique Cjyjreflete la résistance a la contrainte (compression ou
traction) appliquée sur les plans {100} suivant les directions <100>. La constante Cyg4
représente la résistance a la contrainte de cisaillement appliqué sur le plan (100) suivant la
direction [010]. La constante C;, n'a pas de signification physique simple mais son
combinaison avec d'autres constantes fournit des informations supplémentaires au sujet du
comportement élastique des matériaux cubiques, comme exemple la constante de
cisaillement tétragonal C’, qui présente la résistance a la déformation decisaillement &
travers le plan (110) au long de la direction[111], peut étre estimée en combinant entre

Cioet de Cyvia larelation [16]:

¢ =" (1.5)
Les calculs sont faits en utilisant le code Abinit basé sur la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT) et aussi la Théorie de Perturbation de la Fonctionnelle
de la Densité (DFPT) [17, 18]. On a utilisé I’approximation de la densité locale LDA avec
les formes de Ceperley-Alder [19].

.
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Les constantes elastiques du tenseur Cj; ont eté calculées a partir de deuxiemes deriveés de
I'énergie totale par rapport & la déformation n [20, 21], qui sont obtenues a partir de
deuxieme derivee de I’énergie par rapport aux déplacements comme suit:

1 9%E
y - Vo 0n;0n;

(1.6)

Vj est le volume de la maille a une pression nulle.
Nous allons maintenant estimer et calculer numériquement les propriétés élastiques zinc
blende

111.2.2 Propriétés élastiques a pression nulle

111.2.2.1 Calcul des constantes élastiques
Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau (111.4)

Et pour faire une comparaison, nous avons rapporté les données expérimentales
et théoriques disponibles éditées précédemment. Les constantes élastiques Cy1, Ci2 et Cyg @
pression nulle sont regroupées dans le tableau 1l1.4. Les materiaux étudiés sont
caractérisés par une grande valeur de Cy; par rapport & Ci, et Cyq, signifiant qu’ils sont
plus résistant a la compression unidirectionnelle qu’aux déformations de cisaillement. Les
constantes élastiques sont inversement proportionnelles au parameétre de maille et ainsi les
distances entre les atomes. Les constantes élastiques numériquement calculées sont avec
un accord raisonnable avec les valeurs expérimentales rapportées dans la référence [22].
Les constantes élastiques obtenues par R. Khenata et A. Bouhemadou [23] (exceptéCas), ne
sont pas en accord avec nos résultats, ni avec les valeurs expérimentales [19]. Les

déviations qui existent peuvent étre dues aux différentes approximations utilisées.

Cyj C1y C12 Caq
NOS CAL 78.63 43.72 35.61
Exp 717 122]. 40.7 [22]. 312 [22].
Théo 82[23]. 42231 55[23].
73.9 [24]. 417 [24] 34.5 [24].

Tableau 111.4 : les constantes élastiques Ci1, Ci12 et Cq4 de ZnTe a pression nulle.

&
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111.2.2.2 Caractéristiques mécaniques
La considération de la stabilitt mécanique de la maille cristalline a été
originellement formulée par Born et Huang [25, 26], qui ont montré qu’en développant
I’énergie interne d’un cristal en une série de puissance (power séries) des contraintes, il est
possible d’obtenir des criteres de stabilité en termes de conditions sur les constantes
élastiques, tout en considérant [I’énergie positive. Ainsi une condition nécessaire a la
stabilité mécanique est que la matrice des constantes élastiques soit positivement définie
(critere de Born). Une matrice est positivement définie si ses déterminants d’ordre
successifs qui la composent sont tous positifs. La condition de stabilité dynamique ou
mécanique d'un réseau implique que la variation d'énergie sous toute petite déformation est
positive. Cette condition peut étre formulée en termes des constantes élastiques C;; [26].
Pour le systeme cubique, ces critere Is sont donnés par les relations suivantes :
Ciy +2C, >0
C11 —C12>0
Chq >0
Cyy >0
Et le module de compression B doit satisfaire le critere :
Cr2 <P <Cny
Ces criteres sont satisfaits a la pression nulle étudiée, donc le composeé est
mécaniquement stable.
L’anisotropie présente la dépendance des propriétés d’un matériau avec la direction de
la mesure. Elle est définie par le facteur d’anisotropie A ou encore le rapport de Zener Z
qui est le rapport des deux constantes de cisaillement C4 et Cs ,Cs est la constante de

cisaillement dans le cas isotrope, elle est donnée par la relation suivante :
C11—C
CS — 112 12 (1.7)
Pour les systemes cubiques, Le facteur d’anisotropie est donné par la relation suivante
[27]:

C 2C
A = Z = 244 = k. 2
Cs C11—C12

(1.8)
La connaissance des constantes elastiques nous permet de calculer la compressibilité B,
Les modules d’Young et de cisaillement E et G, ainsi que le coefficient de Poisson 9 qui
sont des parametres importants dans les applications technologiques et fournissent une

description fondamentale du comportement meécanique d'un matériau, peuvent é&tre

.
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calculés a partir des formules ci-dessous :

1
B =3(Ci1 +2C;2) (1.9)
_ 1J€11—C12+3Ca4 5C44(C11—C12)
G - 2 [ 5 4C44+3(C11—C12) (110)
_ 9BG
= 3516 (1.12)
382G
~ 2(3846) (1.12)
Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau Ill.5.
B G E J A B/G
ZnTe 55.358 26.747 0.292 2.041 2.070
45[28]. 30 [28]. 74[28]. 0.23 [28]. - 1.50 [28].

Figure 111.5. Module de compression B (GPa), module de cisaillement G (GPa), module

de Young E (GPa), coefficient de Poissond et rapport B/G

Le module de cisaillement G représente la résistance a la déformation plastique qui est
lié a la flexion des liaisons, dépend de la nature de ces liaisons et diminue en fonction de
I’iconicité. La résistance au cisaillement représentée par G décroit toujours dans le sens
de I’augmentation du volume des systémes étudiés.

Le module de Young (E), qui est défini comme le rapport entre la contrainte et
la déformation, habituellement utilisé pour fournir une mesure de la rigidité du solide, la
valeur correspondante de a ZnTe est indiquée dans le tableau précédent.

Le coefficient de Poisson ¥, mesure la stabilité du cristal contre le cisaillement. Le
coefficient de Poisson qui quand il est compris entre -1 et +0.5, le matériau est dit covalent
a caractere ionique [29]. Ceci valide les résultats obtenus précédemment avec
I’analyse des propriétés électroniques.

Pugh propose le rapport B/G comme un critére de comportement a I’usinage [30].Un
rapport elevé est associé a la ductilite, tandis qu’une faible valeur indique la fragilité du
composé. La valeur critique qui separe la ductilité de la fragilité est environ 1.75. La valeur
calculée de composé ZnTe présente un rapport supérieur a 1.75, ceci

ductilité.

explique sa
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111.3.3 Effet de la pression

Dans cette partie, nous précisons I’évolution des modules d’élasticite sous I’effet
d’une forte perturbation telle qu’une pression élevée. L’importance de ces modules
tient au fait qu’ils décrivent complétement les propriétés élastiques des solides et
qu’ils contrélent les forces qui sont a I’origine des déformations.
111.3.3.1 Effet de la pression sur les Cj;

La variation des constantes élastiques en fonction de la pression est représentée
dans la figure 111.7. A partir de cette figure, on constate que les valeurs des constantes Cj;
ainsi que la valeur de module B augmentent linéairement avec la pression, sauf pour la
constante de cisaillement Cy4et G qui reste pratiquement invariante
Le Cy4 posséde la sensibilité la plus faible alors que Cys diminue lorsque la pression
augmente a prédire une instabilité mécanique de ces matériaux a haute pression. Donc, on
peut dire que lors de I’application d’une pression hydrostatique, le phase présente

seulement des changements de volume et la compression n’influe pas sur sa forme.
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Figure 111.7 La variation des constantes élastiques en fonction de la pression

111.3.3.2 Effet de la pression sur les modules d’élasticité isotropes

Nous calculons la variation des modules d’élasticité isotropes B et G en fonction
de la pression hydrostatique.. le module de compressibilité B est plus élevé en valeur
compare au module de cisaillement G. Par consequent, le matériau étudié est plus résistifs

au changement de volume (compression) qu’au changement de forme (cisaillement).
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La variation du rapport B/G avec la pression pour le matériau étudié schématisee
sur la figure 111.8. on constate une augmentation quasi-linéaire de B/G avec la pression.
Les valeurs de B/ G deviennent supérieures a la valeur limite de Pugh (B/ G = 1.75) qui

distingue entre les matériaux fragiles et les matériaux malléables.

34
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111.8. La variation du rapport B/G avec la pression pour ZnTe

dcC,
Caﬁ = (Caﬂ )P:O + dpﬂ P

Cette équation a permis de déterminer les dérives de premiére pression de Cj pour le

matériau sous charge. Nos résultats sont regroupés au tableau I11.6.

Coefficients | dC;y/dP | dCy/dP | dCy3/dP | dCss/dP | dCys/dP dB/dP dG/dP
De pression
Nos cal 3.101 3.407 | - - 0.111 3,305 -0,048
Exp - - 0.45[32]. | - -
Théo 3.83[31]. | 4.89[31]. 2.92[31]. | - -

Tableau 111.6 Les coefficients linéaires de pression des constants élastiques calculés Pour
le composé ZnTe.

111.3.3.3 Criteres de stabilité mécanique sous pression

=
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La stabilité mécanique de la structure cubique sous I’effet de la pression pour un tel
systéme nécessite que ses trois constantes élastiques indépendantes Cij, Cip et Cyg

réalisent les conditions de stabilité suivantes [33, 34] :
My =3 (Ciy +2C12 +P) >0
My=Cy—P>0
M; = (C;1 —Cip —2P) >0

La figure 1.9 représente la dépendance en pression des criteres de stabilité
géneéralisés M;, obtenus pour ZnTe. Il apparait que les criteres M3 et M ,présentent un
intérét particulier comparé a M;. Par conséquent, il est possible qu’a des pressions plus
élevées, M, et M3 peuvent devenir négatifs, ce qui indique ainsi une possibilité
d’instabilité mécanique a haute pression. Le critere M3 devient nul pour une pression
critique P 15.21GPa pour le semi-conducteur ZnTe. Ce résultat confirme que les critéres
géneéralisés sont mieux adaptés pour juger I’instabilité de la structure zinc blende, observée
pour le semi-conducteur étudié. Au-dela de pression relevée précédemment, les
criteres de stabilitt ne sont plus satisfaits. Ceci indique que les liaisons
interatomiques sont brisées et qu’elles donnent naissance a un nouvel arrangement

atomique du systeme.
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Figure 111.9 Variation des critéres de stabilité structurale genéralisés en fonction de

la pression hydrostatique
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111.3.3.4 Variation de I’anisotropie élastique

Pour étudier I’effet de la pression hydrostatique sur I’anisotropie élastique de la composé
ZnTe, nous avons calculé la variation du coefficient d’anisotropie A(le rapport de Zener)
qui dépend de Cy44 et Csen fonction de la pression .Le comportement de A sous pression
pour ce composé dans la phase zinc blende est illustré sur la figure 111.10. L’augmentation
de la pression appliquée provoque la croissance de la valeur du coefficient A, indiquant
ainsi que la pression peut induire une augmentation de I’anisotropie dans le systeme
étudié.

Puisque le facteur d’anisotropie A est toujours supérieur a 1 dans la gamme de pression
d’étude, les directions <111> sont les plus dures dans la phase zinc blende

2.6

N
~
1

facteur d'anisotrope
N
N
1

2.0

. . ; .
0 3 6 9
pression GPa

Figure 111.10 Evolution des facteurs d’anisotropie en fonction de la pression
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Figure 111.11 Evolution des facteurs d’anisotropie en fonction de la pression

111.3.4 Les propriétes Piézoélectriques

La découverte expérimentale de la piézo-électricité date de 1880. Ce sont les fréres
Pierre et Jacques Curie qui ont été les premiers a observe que: “certains cristaux, lorsqu'ils
sont soumis a une pression, dans des directions particuliéres, voient apparaitre des charges
positives et négatives sur certaines portions de leur surface. Ces charges sont
proportionnelles a la pression et disparaissent quand la pression cesse". La piézo-électricité
est donc un phénomene réversible.

Actuellement l'introduction de la piézo-électricité dans les hétéro structures de
semi-conducteurs donne des espoirs trés intéressants pour le développement des
modulateurs optiques et pour le traitement optique de l'information [35].
111.3.4.1 les constantes piézoélectriques a pression nulle

La piézo-électricité est representée par un tenseur de trois rangs, ek qui relie la
déformation ¢ et la polarisation P dans un cristal :

Pi = €ijk €jk (1.13)
En utilisant les notations matricielles, on a la relation:

P = Y (1.14)
Les composantes piézoélectriques du tenseur ej; ont été calculees a partir des deuxiemes
dérivés de I'énergie totale par rapport a la déformation 1 et le champ électrique C, qui sont

obtenus a partir de la théorie des perturbations comme suit:

o
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0. = 9%E
YT vpagoy;

(1.15)

Les propriétés de symétrie du cristal jouent un réle important dans la détermination des 18
composants de la représentation matricielle du tenseur. Les différentes symétries possibles
sont traitées de maniére exhaustive dans la référence [36]. Pour les cristaux cubiques de
structure zinc blende, e14 = €25 = e3 et tous les autres termes sont nuls. Nos résultats pour
cette constante de la composes ZnTe est indiqué dans le tableau I11.7. Jusqu'ici, & notre
connaissance, aucune donneée expérimentale n'a été rapportée pour ey4 pour ZnTe dans la
structure zinc blende . Cependant, par rapport aux autres valeurs théoriques éditées,
nos résultats sont conformes raisonnablement bien a ceux rapportés dans les

réferences [37].

€ij €14
Nos Cal 0.588
Exp -
Théo 0.43[37]

Tableau I111.7 Les constantes piézoélectriques de ZnTe

111.3.4.2 La variation des constantes piézoélectriques en fonction de la

pression

La variation des constantes piézoélectriques en fonction de la pression est
représentée graphiquement sur la figure I11.8. Notons que pour la phase zinc blende,
lorsque la pression augmente, la constante piézoélectrique e;4 augmente. En genéral les
constantes piézoélectriques en fonction de la pression présentent une variation quadratique
sous la forme suivante :(e;; = ( ejj)o+ oP + pP?)
o= de;j;/dp est le coefficient de pression linéaire.

B= dzeij/dp2 est le coefficient de pression quadratique.

ZnTe a(C.m™2.GPa™1) 0,023

B(C.m™%.GPa™?) -0,001

Tableau 111.8 Les coefficients de pression des constantes piézoélectriques

&
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Figure 111.12 : La variation des constantes piézoélectriques en fonction de la pression
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Conclusion générale

Conclusion générale :

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales ,électroniques et
élastiques pour le semi-conducteur ZnTe du groupe I1-VI1 dans la structure zinc blende dans
le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), nous avons mené notre travail en
utilisant la méthode ab initio des pseudo —potentiels et ondes planes.

Les effets d’échange-corrélation quant a eux étant traités dans le cadre de I’approximation
largement utilisée : L’approximation de la densité locale (LDA).

Nos calculs montrent que le paramétre du réseau est sous-estimé par la (LDA). Un
comportement inverse est observé pour le module de compressibilité B.

Nos calculs de la structure électronique du composé ZnTe indique la présence d’un gap direct
au point I', ce qui en accord avec I’expérience et les résultats de calculs ab initio d’autres
auteurs.

Parmi les grandeurs que nous avons calculées figurent les densités d'états totales et

partielles (DOS) et nous avons pu remarquer que les courbes des densités d'états obtenues par
(LDA)) présente le méme aspect pour le composé avec des observations analogues pour ZnTe.
Nous avons également calculé les constantes élastiques dont les valeurs trouvées sont tres
proches de celles de I’expérience.
Sous I’effet de la pression hydrostatique, le paramétre de maille (le volume de la maille), et le
facteur d’isotropie diminue avec I’augmentation de la pression. Au contraire, les grandeurs :
la densité de masse, les constantes élastiques, et tous les autres paramétres mécaniques
augmentent avec I’augmentation de la pression hydrostatique.

Cette étude nous a permis d’avoir une idée globale sur les propriétés étudiées de ce
composé a pression nulle et sous I’effet d’une pression hydrostatique. Alors en ce travail sera

certainement une contribution importante a littérature.
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Resumé

Dans ce mémoire, nous avons étudié les propriétes structurales, électroniques et élastiques
pour le tellurure de zinc dans la phase zinc blende a pression nulle. L’effet de la pression sur
certains parametres du compose ZnTe est aussi étudié. Dans toute I’étude, nous avons utilisé
un calcul ab-initio basé sur la théorie de la fonctionnelle de densité DFT combinée avec la
méthode de pseudo potentiel et ondes planes. La plupart des resultats obtenus dans ce travail
de différents parametres pour des pressions non nulles sont en accord avec les résultats

publiés dans la littérature.

Abstract

In this work we investigate structural electronic and elastic properties of zinc telluride in the
zinc blende phase at zero pressure. The effect of pressure on some parameters of this
composite is also studied. In all this study, we used an ab initio calculations based on the
density functional theory DFT combined with the pseudo potential plane waves method. Most
of our results obtained in this work at non zero pressure agree well with the available results

published in literature.
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