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Introduction Générale

0.1 Note historique

A I’émergence de la Science des Matériaux, dans les années 1930, Wolfgang Pauli
recommande expressément aux physiciens de se tenir éloignés des matériaux ordinaires. Leur
forte complexité structurale jointe a I’absence d’ordre et a I’hétérogénéité des constituants
empéchent une formalisation simple des comportements macroscopiques du systéeme a partir
des propriétés physiques de ses constituants élémentaires a I’échelle microscopique, et ne
laissent entrevoir au mieux qu’une connaissance empirique de ces comportements. La seule
voie envisageable semble étre de s’intéresser aux matériaux semi-conducteurs nommé par les
systemes monoatomiques a structure diamant dont le chef de file et premier représentant est le
silicium, il est synthétisé avec une tres haute pureté des I’entre deux guerres, puis élargie plus
tardivement a un composés binaires de la méme lignée du type GaAs, a structure dite zinc-
blende. En effet la classe des semi-conducteurs est apparue comme le seul milieu convenable
pour I’acquisition d'une connaissance analytique des propriétés physiques de la matiere

condensée.

Au début des années 1950 la recherche pressante de matériaux a propriétés optoélectroniques
optimales a conduit la communauté scientifique a s'écarter de la panoplie largement explorée
des composes semi-conducteurs de base, pour s'aventurer dans le domaine de I'étude de
composés semi-conducteurs mixes du type AB-AC, ou alliages AB14Cy. Il s'en est suivi une
représentation idéale des cristaux semi-conducteurs mixtes en termes de solutions solides, ou
milieux cristallins homogenes, dont les propriétés physiques macroscopiques peuvent étre
déduites de celles des matériaux parents par simple extrapolation linéaire, selon
I’approximation du cristal virtuel (VCA). La plupart du temps I’expérience avalise cette
représentation pour les propriétés physiques courantes des semi-conducteurs (gap, parametre
de réseau, ...).Aussi a I’heure actuelle le comportement VCA reste-t-il le concept dominant
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pour I’analyse des cristaux mixtes semi-conducteurs. Tout écart a cette réference est consideré
comme résultant d'un effet perturbateur de désordre au sens large, et traité de maniere
phénoménologique par I’introduction d'un paramétre secondaire de non-linéarité ajusté

d'apres les données expérimentales, c'est-a-dire sans idée préconcue. [1-3]

Cependant, il s’avéra vite que les semi-conducteurs avaient d’autres propriétés que les
propriétés de transport électronique et plus précisément des propriétés optiques qui ne jouent
qu’un role marginal dans les métaux. Ce sont ces propriétés optiques qui ont permis petit a
petit d’obtenir un luxe de détails inconnu des autres solides car elles sont directement reliées a

la structure de bande d’énergie électronique.

Cette structure de bande a été comprise petit a petit grace a une étroite collaboration entre les
expérimentateurs et les théoriciens. Les expérimentateurs étaient principalement des opticiens
et des spécialistes de cyclotron. Le transport proprement dit apporte des informations trop

complexes pour étre directement utilisables dans les calculs de structure de bande.

Quant a la théorie, plusieurs pistes trés différentes ont été explorées sans qu’aucune jusqu’a
présent ne se soit avéré la meilleure, chacune ayant ses avantages et ses inconvénients. Cela
provient fondamentalement du fait que la théorie de Kohn-Hohenberg-Sham, si efficace dans
les solides et aussi en chimie, ne s’applique qu’aux états fondamentaux et non aux états
excités. D’ou la nécessité de parametres ajustable. Bien que connues depuis longtemps, toutes
ces méthodes n’ont cessé de progresser ces derniéres années. Il n’y a pas de supériorité d’une
méthode par rapport a une autre, tout dépend du but cherché.

En parallele & I’intérét porté au domaine privilégié des semi-conducteurs, les années 1980 ont
connu avec I'émergence spectaculaire des matériaux composites dans le champ industriel, un
regain d'attention pour I'étude de ce que Pauli appelait sans complaisance la « matiére sale' »
ou « ordinaire », sans ordre a courte distance et formée de matériaux parents aux propriétés
physiques contrastées. L'approche fondamentale a quelque peu tardé a mettre en place les
nouveaux outils et concepts propres a assurer la correspondance inédite entre une description
nécessairement plurielle de I'état microscopique du systeme et son comportement

macroscopique. [3]

La formulation en terme de percolation a ouvert au physico-chimiste de la matiere condensée

un champ d'investigation nouveau extrémement attrayant qui a permis de synthétiser de
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maniére originale les physiques du microscopique et du macroscopique, au cceur des enjeux

industriels actuels.

Il apparait clairement que les approches physiques mises en ceuvre pour I'étude d'une part des
cristaux mixtes usuels (VCA) et d'autre part de la matiere dense ordinaire (percolation)
différent largement sur le fond. La différence tient a ce que la premiere approche repose a la
base sur I’hypothese d'une absence de contraste entre les matériaux parents tandis que la
seconde suppose au contraire un contraste marqué. Pourtant I’opportunité d'une « fertilisation
croisée’, selon I’expression a la mode, avec élargissement du concept de percolation au champ
privilégié et apparemment protégé des cristaux ultra-purs de type semi-conducteurs, s'offre
aujourd’hui avec I’apparition d'une nouvelle classe de cristaux mixtes semi-conducteurs

impliquant le Zinc dans les 11-VI.
0.2 Contribution

Depuis I’événement voici une quarantaine d’années d’ordinateurs puissants, les méthodes
numériques remplacent de plus en plus les méthodes analytiques. Il nous est désormais
possible de calculer avec précision les propriétés électroniques et structurales des solides a
partir du premier principe du calcul quantique. Le développement dans les simulations
informatiques a favorisé d’intéressantes études dans le domaine de la matiere condensée, car
maintenant il est possible d'expliquer et de prévoir les propriétés des solides dont les

expérimentations étaient impossibles avant.

La contribution de cette thése est le prolongement des travaux entrepris par A.MERAD.
[10,11]

Ce travail est divisé en deux parties. La premiere, incluant les chapitres 1 et 2, énumeére le
cadre théorique dans lequel a été effectué ce travail. Les principes fondateurs de la théorie de
la fonctionnelle de densité y sont exposés, en soulignant la partie la plus ambigué de cette
derniere, le terme d’échange-corrélation de I’énergie. La compréhension du role des
interactions est certainement I’'un des phénomenes les plus difficiles et les plus importants a
résoudre dans la physique de la matiere condensée. Dans I’étape suivante, nous présentons les
deux approches permettant I’application de cette théorie ; a savoir I’approximation du
pseudo-potentiel et La méthode Full Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP
LAPW), développée par I’équipe de Schwarz, [12] est basée sur la résolution auto-cohérente

10
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des équations de Kohn-Sham dans deux régions arbitrairement définies de la maille

élémentaire.

Pour contribuer a une meilleure compréhension des propriétés des semi-conducteurs a base de
Zinc, nous avons choisi d’étudier dans le deuxieme chapitre quelques généralités sur
propriétés des semi-conducteurs particulierement les semi-conducteurs 11-VI et leurs

caractéristiques selon leur domaine d’application.
La deuxiéme partie (chapitre 3) de ce travail et subdivisé en deux sections.

La premiére section nous allons décrit I’ensemble des travaux consacrés au traitement des
binaire a base de Zinc soit le ZnX (X=S, Se et Te), ou nous appliquons les différentes
méthodes d’approximation tel la I’Approximation de la Densité Local (LDA) et
I’ Approximation du Gradient Généralisé (GGA) et ces différents variante. Au cours de cette
section nous allons confronter ces prédictions aux résultats déja acquis expérimentalement

ainsi qu’aux travaux théoriques consacrés a cet égard.

Dans la deuxieme section nous apportons d’abord des précisions sur un ensemble de
meéthodes et d’approximations utilisées dans ce but, nous explorons ensuite les différentes
propriétés des alliages ZnS,Se1.x, ZnScTe1« et ZnSe Te1 ainsi que les paramétres de courbures
(Bowing) par le moyen de calculs ab-initio nous utilisons dans ce cas le code Wien2K-
2009[13] puis nous analysons, finalement, les résultats obtenus. Une conclusion termine notre

travail.

11
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Chapitre 1 Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

Chapitre |

Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

Les calculs de structures électroniques effectués par les physiciens du solide ont d’abord
constitué un outil trés efficace de compréhension des relations existant entre structures

cristallographiques et propriétés physico-chimiques.

La théorie de la fonctionnelle de la densité « DFT » et les méthodes qui en découlent sont
maintenant devenues incontournables pour I’étude des propriétés des matériaux. Les progres
considérables des dix dernieres années, a fois dans le domaine de la théorie, des
implémentations de cette théorie et des outils et méthodes informatiques, font que la
modélisation de composés réels (a structures éventuellement complexes) devient parfaitement

envisageable avec des moyens et dans des délais qui restent «raisonnables».[1]
1.1 Principe des calculs DFT

L’étude a I’échelle atomique des propriétés structurales, électroniques et optiques d’un cristal
périodique est un des sujets traditionnels de la physique de I’état solide [2]. A des fins
d’interprétation des mesures expérimentales, de prévoir des effets nouveaux, ou de concevoir

des nouveaux matériaux, plusieurs modeles théoriques ont été proposés.

14



Chapitre 1 Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

D’un point de vue microscopique le probléme peut étre établi d’une maniere simple. Ceci
consiste a résoudre I’équation de Schrddinger décrivant un systeme cristallin périodique,

composé de noyaux atomiques (n) en interaction mutuelle et d’électrons de spin g; positionnés

AR={R;I=1,..Ny,}eta7? ={(#,0);i = 1,..., N,} respectivement.
Av (R #) = E¥(R,#), (1.1)

ou dans le cas simple, I’'Hamiltonien se compose de cing termes : I’énergie cinétique des

noyaux et celle des électrons, ainsi que les différentes interactions entre eux
H="T,(R) + T,(#) + Upp(R) + Upe () + Uy (R, 7) (1.2)

La solution d’un tel probleme ainsi que son éventuelle représentation analytique s’annonce
une tache difficile compte tenu de la mémoire limitée des outils informatiques. Cependant, il
est possible de reformuler le probleme en employant les théoremes et les approximations

adaptés.
1.2 Résolution de I’équation aux valeurs propres

1.2.1 Principe de la théorie de la fonctionnelle de densité

La résolution de I’équation stationnaire reste une tache tres difficile compte tenu de sa
complexité, lors de son application a des systemes réels incluant plusieurs atomes et électrons.
Cependant dans la plupart des cas, des traitements simplifiés basés sur la théorie du champ

moyen sont adéquats pour donner réponse au probléme.

Une preuve formelle a ces approches est établie en particulier dans la théorie de la
fonctionnelle densité (DFT), cette derniére a pour principe fondamental, que n’importe quelle
propriété d’un systeme de particules interagissant entre elle, peut étre considérée comme une
fonctionnelle de la densité a I’état fondamental du systéme no(r). Ceci dit, une fonction
scalaire de la position no(r), détermine principalement, toute I’information relative aux
fonctions d’onde du systéme a I’état fondamental, ainsi que dans les états excités. Les preuves
d’existence de telles fonctionnelles, disponibles dans les premiers travaux de Hohenberg et
Kohn [3] ainsi que Mermin [4], sont relativement simples. Cependant les auteurs ne
fournissent aucun conseil sur la construction de ces fonctionnelles et nulle fonctionnelle

exacte n’est connue pour un systeme ayant plus d’un électron.
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La théorie de la fonctionnelle de densité aurait suscité peu de curiosité de nos jours, si ce n’est
dans le cadre du théoréme établi par Kohn et Sham [5], ce qui I’a rendue utile a travers des
approximations sur les fonctionnelles de I’état fondamental, et ce, afin de décrire les systémes
réels a plusieurs électrons. L’idée originale de cette théorie a vu le jour dans les travaux de
Thomas [6] et Fermi [7] en 1927. Bien que leurs approximations ne soient pas suffisamment
appropriées pour des calculs de structure électronique, cette approche élucide la maniére de
fonctionnement de la DFT. Dans leur premiers travaux, Thomas et Fermi ont écarté les
interactions entre les électrons, considérant ainsi le systeme comme un gaz homogene et son
énergie cinétique comme fonctionnelle de la densité (locale). Les deux auteurs ont négligé les
effets d’échange-corrélation qui surgissent entre les électrons, cependant ce défaut fut corrigé
par Dirac [8] en 1930, qui a introduit I’approximation d’échange locale.

L’importance considérable de la DFT fut évidente compte tenu de la simplicité de I’équation
de la densité comparée a I’équation de Schroédinger complexe. L’approche de Thomas-Fermi
a été appliquée, a titre d’exemple, aux équations d’état des éléments. Cependant elle manque
de I’essentiel des principes de chimie et de physique, ce qui la rend inappropriée dans sa
description des électrons dans la matiére.

1.2.2 Le théoreme de Hohenberg et Kohn

L’approche de Hohenberg et Kohn, vise & faire de la DFT une théorie exacte pour les
systemes a plusieurs corps. Cette formulation s’applique a tout systeme de particules

interagissant mutuellement dans un potentiel externe Vey (r) ou I’Hamiltonien s’écrit :
H= iZV2+ZV (r) +1iy _et 1.3
T T amy i Vi i Vext\Ti) T 7 Li=j lre—r ;| (1.3)

Le principe fondateur de la DFT se résume en deux théorémes, introduit en premier temps par
Hohenberg et Kohn [3] qui affirment qu’il y a bijection entre I’ensemble des potentiels Vex: (ri)

et celui des densités minimisant I’équation (1.3), se basant sur les points suivants :

a) L’énergie totale de I’état fondamental d’un systéme a électrons interagissant, est une

fonctionnelle (inconnue) unique de la densité électronique.

Enk [n] =T[n]+ Eint[n] + f d3rVext(T) + Eny (ﬁ)

= Fugln] + [ d3rVe, (r) + Enn(ﬁ) (4
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b) En conséquence obtenir la densité no(r) minimisant I’énergie associée a I’Hamiltonien (1.3)
permet d’évaluer I’énergie de I’état fondamental du systéme. Le principe établi dans le
deuxiéme theoréme de Hohenberg et Kohn qui précisent que la densité qui minimise I’énergie
est celle de I’état fondamental

EHK(ﬁ) = minkE (ﬁ,n(?)) (1.5)

Cependant, comme I’état fondamental est concerné, il est possible de remplacer la fonction
d’onde du systéeme (3N, dimensions dans I’espace de Hilbert) par la densité de charge
électronique (3 dimensions dans I’espace réel), qui devient par conséquent la quantité
fondamentale du probléme. En principe, le probléme se résume a minimiser I’énergie totale
du systeme en respectant les variations de la densité régie par la contrainte sur le nombre de
particules [ n(#)d3r = N,. A ce stade la DFT permet de reformuler le probléme, mais pas de

le résoudre compte tenu de la méconnaissance de la forme de la fonctionnelle Fy [n].
1.2.3 Approche de Kohn et Sham

De nos jours, la théorie de la fonctionnelle de densité demeure la méthode la plus utilisée dans
les calculs de la structure électronique, elle doit son succes a I’approche proposée par Kohn
et Sham (KS) [5] en 1965. Cette approche a pour but de déterminer les propriétés exactes d’un
systeme a plusieurs particules en utilisant des méthodes a particules indépendantes. En
pratique, cette révolution en la matiére a permis d’effectuer certaines approximations qui se
sont révélées trés satisfaisantes. L’approche de Kohn et Sham remplace le systéme a particules
interagissant entre elles et qui obéit a I’Hamiltonien (I.2), par un systéme moins complexe
facilement résolvable. Cette approche assure que la densité a I’état fondamental du systéme en
question est égale a celle de certains systémes a particules non interagissant entre elles. Ceci
implique des équations de particules indépendantes pour le systéme non interagissant, en
regroupant tous les termes compliqués et difficiles a évaluer, dans une fonctionnelle

d’échange-correélation E,: [n].
Exs = F[n] + f d*1Veye (r) = Ts[n] + Ey[n] + Ey[n] + f A3 Ver (1) (1.6)

Ts est I’énergie cinétique d’un systéme de particules indépendantes noyées dans un potentiel
effectif qui n’est autre que celui du systéme réel,
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Ts[n] = (lPNIlTellPNI) = Zivzel <§0i|_%vz|§0i>- (1.7)

En I’énergie de Hartree ou I’énergie d’interaction de coulomb associée a I’auto interaction de
la densité électronique définie par

EHartree[Tl] = %j d%‘d%"% (|8)
n() = Yl 19)

La solution du systéeme auxiliaire de Kohn et Sham pour I’état fondamental peut étre vue tel
un probleme de minimisation tout en respectant la densité n(r). A I’exception de Ts qui est
fonctionnelle des orbitales, tous les autres termes dépendent de la densité. Par conséquent il

est possible de faire varier les fonctions d’onde et ainsi déduire I’équation variationnelle

0Egs __ OTs + 6Eext+6EHartree+ SExc ] on(r) —

5ol s9i(n)  Lon() ©  en(r)  en(mlsei(r) 0 (1.10)

Avec la contrainte d’ortho normalisation(p;|¢;) = &;;, Ceci nous donne la forme de Kohn

i,j1
Sham pour les équations de Schrédinger :

(His —&)@i(r) =0 (1.12)

&i représentent les valeurs propres, et Hgs est I’Hamiltonien effectif

Hks(r) = _%Vz + Vks(r) (112)

EHartree 5EXC

on(r) on(r)

Vis (1) = Vet (r) + ° (1.13)
Les equations (1.11)-(1.13) sont connues sous le nom des équations de Kohn et Sham, avec la
densité n(r) et I’énergie totale Es résultantes. Ces équations sont indépendantes de toute
approximation sur la fonctionnelle Exc[n], leur résolution permet d’obtenir les valeurs exactes
de la densité et I’énergie de I’état fondamental du systéme interagissant, a condition que
Exc[n] exacte soit connue. Cette derniére peut étre décrite en fonction de la fonctionnelle de
Hohenberg Kohn (1.4),

Eyc [n] = Fykln] - (Ts[n] + Eyareree [nD), (1.14)
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ou plus explicitement ;

Exc[n] = <T> - Ts[n] + (f/\'int> - EHartree [n] (|15)
Cette énergie est associée au potentiel d’échange-corrélation V. = ;nLE‘:) :

I-2-4- Les différentes méthodes de résolution des équations de Kohn-Sham

Diverses méthodes peuvent étre utilisées pour résoudre les équations de Kohn-Sham. On
différencie ces méthodes selon : le potentiel d’interaction électron-noyau (Vex: ), le potentiel
d’échange-corrélation et la base d’onde sur laquelle sont développées les fonctions d’onde.

(22 4 Vo () + Vigreree @ + e ] 91 = 21015 (116)
(a) (b) (c) (d)
(a) Energie cinétique déterminée par un calcul relativiste ou non.

(b) Potentiel d’interaction électron-noyau Vye. Il existe deux grandes classes de potentiels :

- Les pseudo-potentiels
- Les potentiels tous électrons : type Muffin-tin ou Full Potential

(c) Potentiel d’échange-corrélation : Généralités
- LDA
- GGA (approche semi-locale)
(d) Base sur laquelle est développée la fonction d’onde:

-Base numérique de type ondes planes.

-Base optimisée : Orbitales linéarisées Muffin Tin (LMTO), Ondes planes augmentées
(LAPW).
Quelle que soit I’approche, les états de cceur et de valence sont traités séparément. L’équation
de Schrodinger est appliquée aux électrons de valence, les électrons de cceur sont soit traités

par un calcul atomique séparé, soit leur contribution est introduite dans un potentiel effectif.

-La méthode des pseudo-potentiels (ondes planes)

Une base d’ondes planes nécessite un trés grand nombre d’ondes pour décrire au mieux le
systeme. Un moyen de réduire la base est de supprimer les ondes dont I’énergie cinétique est

supérieure en valeur absolue a une certaine énergie qui est nommeée Ecyt.orr. On supprime alors
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les ondes de faible participation au développement de la base. Cette base, bien que réduite,
n’est toutefois pas bien adaptée car il faut toujours un tres grand nombre d’ondes planes pour
décrire correctement les orbitales fortement liées des électrons de cceur.

Les €léments qui possedent peu d’électrons nécessiteront peu d’ondes planes, tandis que les
éléments lourds ou les métaux de transition, vont nécessiter des moyens de calcul
extrémement puissants. Cependant, dans la plupart des cas, les électrons de valence sont les
seuls qui participent aux liaisons chimiques. Les électrons de cceur peuvent donc étre
regroupés avec les noyaux : c’est I’approximation du cceur gelé, et un pseudo potentiel est

alors introduit.

Les premiers pseudo potentiels ont été mis en place en 1958 par Phillips et Kleiman.[9]. Les
pseudo-potentiels utilisés actuellement sont déterminés a partir de calculs « tous électrons »,
ce qui rend la méthode plus précise. Les pseudo-potentiels associés a des énergies de coupure
(Ecut-or) €levées sont appelés « hard », par comparaison aux pseudos potentiels appelés «soft
». Vanderbilt a développé une base d’ondes plus réduite que ces pseudos potentiels
traditionnels, avec des énergies de coupure encore plus basses. [10] Ces pseudo potentiels
sont appelés «ultra soft ». Ceci a permis de considérer des systéemes plus complexes et/ou de
grande taille.

Une autre approche du cceur gelé qui évite les problémes dus aux pseudos potentiels « ultra
soft est le formalisme PAW (Projector Augmented-Wave), développé par Blochl [11]
et appliqué au VASP par Kresse et Joubert.[12] Cette méthode permet de décrire, de maniére
plus correcte que les pseudo potentiels « classiques », les zones proches des atomes, ou les
fonctions d’ondes varient fortement. La taille de la base d’ondes planes (tronquée) est
équivalente a celles des pseudos potentiels ultra softs (taille minimale), mais nous avons
de plus acceés a la « vraie » densité électronique du systéme. La méthode PAW est donc a

priori aussi précise qu’une méthode « tous électrons ».

-La méthode FP-LAPW

La méthode Full Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP LAPW), développée par
I’équipe de Schwarz, [20] est basée sur la résolution auto-cohérente des équations de Kohn-
Sham dans deux régions arbitrairement définies de la maille élémentaire. La région |

correspond a des sphéres atomiques ne se recouvrant pas, de rayon Ry (mt = muffin tin), et la
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région Il est la région interstitielle entre les sphéres. Les deux types de région, représentées
schématiquement sur la Figure (I-1), sont décrits par différents types de bases:

- Région | : Dans la sphére atomique mt, de rayon Rmt, on utilise une série de
combinaisons linéaires de fonctions radiales et angulaires

- Région 11 : Elle est décrite par une expansion d’ondes planes.

La convergence de cette base est controlée par un parametre de « cut-off » Rmt Kmax qui est
le produit du rayon de la plus petite sphére de muffin-tin (R par I’énergie de coupure de la
base d’ondes planes.

Cette méthode permet la considération d’un potentiel réaliste (FP = Full Potential) qui ne se
restreint pas a la composante sphérique. Contrairement aux méthodes utilisant des pseudo-
potentiels, les électrons de cceur sont intégrés dans le calcul. On obtient ainsi une description
correcte des fonctions d’onde prés du noyau. C’est la méthode la plus précise, mais elle est
lourde en temps de calcul.

Le programme utilisé dans ce travail est le programme WIENZ2k, développé par Blaha et
Schwarz depuis 1990 a I’Institut de Chimie des Matériaux de Vienne, basé sur la méthode FP-
LAPW. [11]

Figure I-1 : Partition de la maille unitaire en
Spheres atomiques (1) et en région interstitielle (1) [11]

1.2.5 Fonctionnelle d’échange-corrélation

La seule ambiguité dans I’approche de Kohn et Sham (KS) est le terme d’échange-corrélation.
La complexité formelle de ce dernier rend la résolution des équations de KS difficile,
néanmoins cette fonctionnelle peut étre soumise a des approximations de I’ordre local ou

proche local de la densité, ceci dit I’énergie Ey. peut étre écrite sous la forme :

E..[n] = [ n(r)ey([n] r)d3r (1.17)
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E..([n],r) est I’énergie d’échange-corrélation par électron au point r, elle dépend de n(r)
dans le voisinage de r. Ces approximations ont suscité I’intérét de plusieurs scientifiques et
enregistré d’énormes progres en la matiére. Nous allons apporter quelques définitions des plus
populaires d’entre elles.

a. Approximation de la Densité locale (LDA)

Dans leur article original, Kohn et Sham ont souligné le fait que I’on peut considérer les
solides trés proches d’un gaz d’électrons homogene. Dans cette limite, il est soutenu que les
effets d’échange-corrélation ont un caractére local. Les deux auteurs ont proposé I’utilisation
de I’approximation de la densité locale (LDA), dans laquelle I’énergie d’échange-corrélation
Exc[n] LDA n’est autre qu’une intégrale sur tout I’espace, en supposant que ex[n(r)], est
I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons homogeéne de densité n

EEPA[n] = [ n(r)elomn(r)]d3r

= [n@r)eromn(r)] + erom[n(r)}d3r (1.18)

Le terme d’échange °™[n(r)] peut étre exprimé analytiquement, tandis que le terme de
corrélation est calculé avec précision, utilisant la technique de Monte Carlo, par Ceperley et
Alder (CA) [13] et ensuite paramétré en différentes formes [14]. Hormis la nature locale du
terme d’échange-corrélation, L’approximation LDA suppose que la distribution de la densité
n’affiche pas une variation rapide. En dépit de sa simplicité cette approximation a fait ses
preuves notamment dans le cas traitant les systémes non homogeénes. La réussite de cette
approximation a traiter des systémes différents, I’a rendue trés réputée et a donné naissance a

de nouvelles idées pour I’laméliorer.

Bien que la détermination de la structure électronique des solides soit possible, notons
qu’avec cette méthode, les énergies de cohésion sont systématiquement surestimées, et

I’erreur augmente au fur et a mesure que la taille ou la dimensionnalité du systeme diminue.

Cette méthode sous-estime également les gaps dans un matériau isolant, les longueurs de
liaison a I’équilibre, tandis que les fréquences de vibration des petits systéemes sont
généralement surestimées. Ces erreurs proviennent du modéle de gaz d’électrons homogene,
car I’approximation n’est correcte que dans la limite d’une distribution de densité variant

infiniment lentement.
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Une amélioration a ensuite été apportée a la LDA et cette nouvelle approximation prend en
compte non seulement la densité électronique locale mais également un gradient local dans
cette densité (qui rend ainsi compte de I’hétérogénéité de la densité). Il s’agit de
I’approximation du gradient généralisé (GGA, Generalized Gradient Approximation).
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En particulier, les formalismes PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof), WC (Wu-Cohen) et EV
(Engel Vosko) en été utilisé dans cette étude. Ces méthodes non-empiriques sont simples
et précise. Elles permettent de garder le meilleur de la méthode LDA tout en I’améliorant.

b. Approximation du Gradient généralisé (GGA)

Pour pallier les défauts des méthodes LDA et LSDA, I’approximation du gradient généralisé
considere des fonctions d’échange-corrélation dépendant non seulement de la densité en
chaque point, mais aussi de son gradient. Cette approximation revient a considérer le terme
d’échange-corrélation non plus comme une fonction uniquement de la densité, mais de
maniere plus générale comme une fonction de la densité n et de sa variation locale|V, |. Une
premiére approche ; I’approximation du Gradient d’Expansion (GEA) a été introduite par
Kohn et Sham et ensuite utilisée par d’autres auteurs notamment dans les travaux de Herman
et al. [15]. Cependant, cette approximation n’a pu apporter les améliorations escomptées a la
LDA, aboutissant a de faux résultats. La notion d’approximation du gradient généralisé
(GGA) réside dans le choix des fonctions, permettant une meilleure adaptation aux larges
variations de telle sorte a préserver les propriétés désirées. L’énergie s’écrit dans sa forme

générale [16]:

Egf4n] = [n(r)excn, |y, ... 1d3r

= [n(r)ehom(n) + F,[n, |V,], ... 1d3r (1.19)

ol £fo™ est I’énergie d’échange d’un systéme non polarisé de densité n(r). Il existe plusieurs
versions de la GGA les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang[17] et Perdew[18] .Meta-
GGA introduite par Tao al en 2003 et GGA-WC introduite par Wu-Cohen en 2006.

¢ -L’approximation EV GGA (Engel- Vosko):

Dans les deux approximations LDA et GGA apparait une lacune majeure dans I’estimation
d’énergie du gap qui essentiellement due au terme de corrélation, qui est jugé trop simple.et
pour corriger cette lacune Engel et Vosko[19] ont montré que la GGA ne s’améliore pas sur
I’expansion du second ordre du gradient généralisé due la plupart du temps a I’annulation des
erreurs locales d’ou la correction apportée aux termes d’échange et corrélation, En mixant le
second ordre avec le terme d’échange et corrélation de Hartre-Fock ; cette nouvelle forme
(EV-GGA) [19] améliore le calcul du gap.
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1.3 Conclusion

Les méthodes de calcul permettent en principe de calculer la réponse de n’importe quels
systemes avec le degré de précision voulu. Ces méthodes nécessitent au préalable, un
entrainement dans la pratique. En effet, la diversité des méthodes est telle qu’il est important,
pour résoudre correctement et dans les meilleurs conditions un probléme donné, d’étre en
mesure de choisir efficacement la méthode ou des méthodes les mieux appropriées a ce type
de problémes.

26



Chapitre 1 Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

Bibliographie

[1] A. Rouabhia, Mémoire de magister, « Etude ab initio des propriétés structurales et
Magnétiques des antipérovskites Fe 3 MC (M= Zn, Al, Ga, et Sn) », UST.Oran (2010).

[2] F. Bassani and G. Pastori Parravicini, in Electronic States and Optical Transition in
Solids, edited by B. Pamplin and R. Ballinger (Pergamon Press, 1975).

[3] P. Hohenberg, and W. Kohn,”Inhomogeneous electron gas,” Phys. Rev. B136:864,
1964.

[4] N. D. Mermin,” Thermal properties of the inhomogeneous electron gas, “Phys. Rev.
137: Al441-1443, 1965.

[5] W. Kohn, L. J. Sham, «Self-consistent equations including exchange and correlation
effects,” Phys. Rev. A140 1133, 1965.

[6] L. H. Thomas, “The calculation of atomic fields,” Proc. Cambridge Phil. Roy. Soc. 23:
542-548, 1927.

[7] E. Fermi, “Un metodo statistico per la determinazione di alcune priorieta dell’atome,”
Rend. Accad. Naz. Lincei 6: 602-607, 1927.

[8] P. A. M. Dirac, “Note on exchange phenomena in the Thomas-Fermi atom,” Proc.
Cambridge Phil. Roy. Soc. 26:376-385, 1930.

[9] G. Kresse D. Joubert, Phys. Rev. B Cond. Matter Mater. Phys. 59 (1999), 3,
1758-1775.

[10] G.K.H. Madsen, P. Blaha, K. Schwarz, E. Sjostedt L. Nordstrom, Phys. Rev. B
Cond. Matter Mater. Phys. 64 (2001), 19, 1951341-1951349.

[11] P. Blaha, K. Schwarz, G.K.H. Madsen, D. Kvasnicka J. Luitz, « WIEN2k », Vienna
University of Technology (2001).

[12] A. Aouina, Mémoire de magister, « Role du rayonnement dans I’élaboration et
I’etude de nano agrégats semi-conducteurs de ZnS », Université Constantine.

[13] D. M. Ceperley and B. J. Alder, “Ground state of the electron gas by a stochastic
method,” Phys. Rev. Lett. 45: 566, 1980.

[14] J. P. Perdew and A. Zunger, Phys. Rev. B 23, 5048, 1981.

[15] F. Herman, J. P. Van Dyke, and 1. P. Ortenburger, “Improved statistical exchange
approximation for inhomogeneous many-electron systems,” Phys. Rev. Lett. 22:807,
19609.

27



Chapitre 1 Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

[16] J. P. Perdew and K. Burke, “Comparison shopping for a gradient-corrected density
functional,” Int. J. Quant. Chem. 57:309-319, 1996.

[17] W. M. C. Foulkes, L. Mitas, R. J. Needs, and G. Rajagopal, “Quantum Monte Carlo
simulations of solids,” Rev. Mod. Phys. 73:33-83, 2001.

[18] W. G. Aulber, L. Jonsson, and J. W. Wilkins, “Quasiparticle Calculations in solids,”
Solid State Physics, 54:1-218, 2000.

[19] E. Engel, S. H. Vosko, Phys. Rev. B 47 (1993) 13164.

[20] P. Riblet, these de doctorat, Université Louis Pasteur, Strasbourg (1995).

[21] A. Baldereschi, Phys. Rev. B 7: 5212, 1972.

[22] A. BERGHOUT, Thése de doctorat, « Etude ab initio de composés et d’alliages
ternaires 11-VI a base de béryllium », U. P.V-METZ, 2007.

[23] Aurore Costets, Théese de doctorat, « RMN de matériaux paramagnétiques mesures et
modélisation », Université Bordeaux 1(2011).

[24] S. Patoux, C. Wurm, M. Morcrette, G. Rousse C. Masquelier, J. Power Sources 119-
121 (2003), 278-284.

[25] J.C. Phillips L. Kleinman, Phys. Rev. 116 (1959), 2, 287-294.

[26] D. Vanderbilt, Phys. Rev. B 41 (1990), 11, 7892-7895.

[27] P.E. Blochl, Phys. Rev. B 50 (1994), 24, 17953-17979.

[28] BOULKROUNE, Mémoire de magister, « Elaboration et caractérisation de films de
polystyréne dopés par des nanocristaux du semi-conducteur ZnS », Université
Constantine (2008).

[29] F. Tinjoux, Thése de doctorat, université Joseph Fourier, Grenoble | (2003).

[30] M. Born and R. Oppenheimer, Ann. Phys. 84: 457, 1927.

28






[@hapitre 11
LES SEMI CONDUCTEURS
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Chapitre 11

LES SEMI CONDUCTEURS

Les matériaux sont présentés dans de multiples domaines et prennent une place de plus en
plus importante dans les systémes que nous trouvons autour de nous ou que nous utilisons

chaque jour.

On différencie trois types de matériaux : les isolants, les conducteurs et les semi conducteurs.
Ces derniers sont intermédiaires entre les metaux et les isolants : & T = 0 K un semi
conducteur se comporte comme un isolant. Néanmoins, il conduit I'électricité dés que la
température augmente. La résistivité des semi conducteurs varie entre 10° Qcm et 10° Qcm,
alors que celle des métaux est de l'ordre de 10° Qcm et celle des isolants peut atteindre
10%%Qcm.

La recherche sur les matériaux semi-conducteurs a commencée au début du 19°™ siécle. Au
fil des années de nombreux semi-conducteurs ont été étudiés. Dans un semi conducteur il

existe deux types de conductions : la conduction par électrons et la conduction par trou [1].
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I1-1- Différents types de Semi conducteurs

11-1-1- Semi conducteur intrinseque

Un semi conducteur est dit intrinséque si le nombre d’électrons est égal au nombre de trous.
Le taux d'impuretés y est trés faible (moins d'un atome pour 10" atomes de I’élément semi

conducteur).
11-1-2- Semi conducteur extrinseque

Un semi conducteur est dit extrinseque s’il comporte un taux d’impuretés trés grand par
rapport & celui du semi conducteur intrinséque (un atome pour 10° atomes de I'élément semi

conducteur). Selon la nature des impuretés il existe deux types des semi conducteurs : type n
et type p.

11-1-2-a-Type n. Considérons par exemple les semi conducteurs tétravalents tels que Si ou

Ge. lls cristallisent dans une structure ou chaque atome est relié a quatre atomes voisins par
des liaisons covalentes. Introduisons un atome ayant cing électrons de valence (phosphore,
arsenic antimoine...). Il prend la place d'un atome du cristal. Parmi les électrons de
I’impureté, quatre participeront aux liaisons avec les voisins et le cinquiéme restera
célibataire. L’atome d’impureté est associé a un niveau d’énergie appelé niveau donneur qui

situe juste en dessous de la bande de conduction. Dans ce cas, le semi conducteur est dit de
type n.

11-1-2-b- Type p. Si on introduit un atome d'impureté ayant trois électrons de valence (bore

aluminium ou galium). Celui-ci ne peut saturer que trois liaisons. Ainsi une liaison par atome
d'impureté manque et correspond un niveau d'énergie situé au dessus de la bande de valence

appelé niveau accepteur. Le semi-conducteur est dit de type p.

I1-2-Propriétés Electroniques
11-2-1 Gap direct et gap indirect

Pour un cristal semi-conducteur, le maximum de la bande de valence et le minimum de la
bande de conduction sont caractérisés par une énergie E et un vecteur d’onde k. Dans I’espace
réciproque, si ce maximum et ce minimum correspondent & la méme valeur de k on dit que le

semi-conducteur est a gap direct. Si au contraire, ce maximum et ce minimum correspondent
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a des valeurs de k différentes : on dit que le semi-conducteur est a gap indirect; c'est le cas du

silicium et du germanium.

Cette distinction entre matériaux semi-conducteurs a gap direct ou indirect est importante,
particulierement pour les applications optoélectroniques qui mettent en jeu a la fois des
électrons et des photons. En effet, lors de la transition d’un électron de la BV vers la BC ou de
la recombinaison électron-trou, il faut conserver I’énergie (relation scalaire) et I’impulsion

(relation vectorielle).

La transition d'énergie minimale entre ces deux bandes peut avoir lieu sans changement de
vecteur d'onde dans les semi-conducteurs a gap direct, ce qui permet I'absorption et I'émission
de lumiére de fagon beaucoup plus efficace que dans les matériaux a gap indirect. Cette
différence oriente le choix des matériaux pour les applications optoélectroniques.

11-2-2 Transitions inter bandes

Au sein d'un semi-conducteur on différencie les transitions radiatives de celles qui sont non
radiatives. Les transitions radiatives dites inter-bande sont a leur tour classifiées selon la
configuration des bandes du semi-conducteur en transitions directes et indirectes (avec

intervention d'un phonon) [2] :
e les transitions directes ou verticales

Dans le processus d'absorption directe, un photon est absorbé par le cristal avec création d'un

électron et d'un trou. Comme le minimum de la bande de conduction est & la méme valeur de
k que le maximum de la bande de valence (figure 1l-1.a), la transition optique a lieu sans

changement significatif de k, carle photon absorbé a un trés petit vecteur d'onde.
Ces transitions sont tres efficaces dans le cas des semi-conducteurs 11-VI.
e les transitions indirectes

Dans le processus d'absorption indirecte la largeur minimale de la bande interdite fait
intervenir des électrons et des trous séparés par un vecteur d'onde non négligeable (figure I1-
1.b). Dans ce cas une transition directe correspondant a la largeur minimale de la bande
interdite ne peut satisfaire & la condition de conservation du vecteur d'onde; ce processus fait
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intervenir en plus de I'électron et du photon, un phonon. Si un phonon de vecteur d'onde K et

de fréquence Q est créé par ce processus, alors nous avons d'apres les lois de conservation :

—

k (photon) = k. + K~0
et

hv,—- E, = E, (Emission de phonon d'énergie E, = #9Q) ou
hv, — E, = E, (Absorption de phonon)

L'énergie du phonon est, en général, bien inférieure a Eg (0,01 a 0,03 eV). Dans ce processus
d'absorption, un photon est absorbé avec création de trois particules: un électron, un trou et un

phonon; ce type de processus est moins probable que celui de I’absorption directe.

a- Gap Directe b- Gap Indirecte

Bande de Conduction

/,_ ‘\ Bande de valence

. [ > |
0 0 ke

Figure 11-1: Transitions inter bandes a) Gap directe b) Gap indirecte[3]
11-2-3-Structure de bandes

Dans un atome un électron est soumis a un potentiel coulombien crée par le noyau et le nuage
électronique qui est constitué par les autres électrons. Il ne peut occuper que des états
quantiques bien définis et distincts les uns des autres. Ces états sont caractérisés par des
niveaux d’énergie bien définis auxquels sont associées des fonctions d’onde. Chaque systéme
quantique est caractérisé par des fonctions d'ondes y qui sont les solutions de I'équation de
Shrédinguer :

Z(E-V)¥=0 (11-1)

Dans le cas de I'atome isolé la solution de I'équation de Shrodinguer n'existe que pour des
valeurs discretes d'énergie E;, E,, Es,...En. Dans un solide cristallin les noyaux sont disposés
en réseaux réguliers, les orbitales sont remplacées par des ondes de Bloch et les couches sont
remplacées par des bandes d'énergie permises seéparées par d'autres bandes interdites. Une
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bande permise comporte un nombre considérable de niveaux d'énergie comparable au nombre

d'atomes dans le cristal.

Plusieurs méthodes, basées sur des hypotheses simplificatrices, sont utilisées pour déterminer

la structure des bandes dans les semi conducteurs. Parmi celles-ci on peut citer :

v' La méthode CLOA, appelée aussi méthode des liaisons fortes, consiste a
développer les fonctions d’onde de cristal sous forme d’une combinaison linéaire

d’orbitales atomiques.

v La méthode OPW (Orthogonised Plane waves) consiste a développer les fonctions

d'onde du cristal, sur la base des fonctions d'ondes des électrons libres.
11-3- Propriétés Optiques

Les propriétés Optiques des semi conducteurs ce manifeste sous forme d’interaction du

rayonnement avec les électrons qui sont interprétés selon trois processus :
11-3-1- Absorption fondamentale

Lorsque le photon absorbé provoque un saut d'électron d'un état occupé de la bande de
valence vers un état vide de la bande conduction, on dit qu’il y a absorption.

11-3-2- Emission spontanée

Lorsqu’un électron de la bande de conduction retombe spontanément sur un état vide de la

bande de valence, il y’a émission spontanee.
11-3-3- Emission stimulée

Si le photon absorbé induit la transition d'un électron de la bande de conduction vers un état

vide de bande de valence avec émission d'un photon, I’émission est dite stimulée.
I1-4- Phenomeéne de recombinaison dans les semi conducteurs

11-4-1 - Recombinaisons radiative et non radiative

Il existe deux mécanismes de recombinaison des porteurs de charges dans les semi-

conducteurs : la recombinaison radiative et la recombinaison non radiative. Dans le premier
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mécanisme, la recombinaison des partenaires se manifeste sous forme d’émission d’énergie

de photon. On distingue plusieurs processus dans le second mécanisme:

v La recombinaison par effet Auger : I'énergie des partenaires qui se recombinent
est transférée a une troisieme particule qui devient chaude. Ce mécanisme trouve

son analogue dans le processus de désexcitation des atomes.

v La recombinaison excitonique: c'est le cas dans lequel I'électron et le trou forment

un exciton.

v La recombinaison phonique: dans ce cas I'énergie des partenaires est transférée au

réseau.
11-4-2 - Centres de recombinaison et niveaux piéges

Les centres de recombinaison sont dus aux atomes d’impuretés. Les niveaux pieges sont des
niveaux de défauts qui captent soit un électron soit un trou puis les relachent. lls

correspondent respectivement a un niveau piége d’électron et a un niveau piege de trou.

Dans les semi-conducteurs, les atomes d’impuretés se comportent comme des centres de

recombinaisons. Les deux cas de figure suivants peuvent se présenter :

e Un défaut, portant une charge négative, capte un électron de la bande de

conduction puis il capte un trou de la bande de valence.

» Un défaut, chargé positivement, capte un trou de la bande de valence puis il
capte un électron de la bande de conduction.

11-5- Les excitons dans les semi conducteurs massifs

Lorsqu’un électron est amené de la bande de valence a la bande de conduction celui-ci ressent
toujours la force d’attraction coulombienne d’un trou restant dans la bande de valence.
L’électron peut se lier a ce trou formant ainsi un pseudo - atome d’hydrogene appelé exciton,
par analogie avec I’électron et le proton qui forment I’'atome d’hydrogéne. Pour I’atome

d’hydrogéne I’énergie de liaison Ey et le rayon de Bohr ap sont donnés par :
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_ &oh?

ap = p— = 0,504
4 (1-2)
_ mee
Eo = _8£§h2

Ou me est la masse de I’électron et h la constante de Planck. Pour I’atome d’hydrogéne, la
masse réduite de la paire électron - proton est équivalente a celle de I’électron. En ce qui
concerne I’exciton, les masses effectives du trou et de I’électron sont de méme grandeur. La
masse réduite de la paire électron - trou est exprimée en fonction de la masse effective de
I’électron m;, et celle du trou m;, par :

= memy (11-3)

meg+my,

L’énergie de liaison de I’exciton (Ey) et le rayon Bohr (ay) sont donnés par :

E, — ue _ u
Yy = — -_*
82 h? 8£$me (I |_4)
a4 = & _ megy a
X nue? u 0

Dans le cas de ZnS et ZnSe I’objet de ce travail, Ex = 34 meV, Ex =31 meV et ax = 5,2 nm a, =
4.49 nm respectivement [4]

100 i
O-vI i
= En§
| ]
Ccdas
n  InSe
|E, | GmaV) it ¥ A
CdTe =
10 - »
Gale
10
14
W P b 5 ' 3
ey

Figure 11-2 : Variation de I’énergie de I’exciton en fonction de I’énergie de gap [5]

Selon que la force d’interaction est faible ou importante, il existe deux types d’excitons.
L’exciton de Mott et Wannier pour qui la liaison est faible et la distance électron — trou est
grande par rapport au parametre cristallin et I’exciton de Frankel qui considére que I’électron

et le trou sont étroitement liés.
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11-6-Semi conducteurs 11-VI

11-6-1-Structure Cristalline

Le semi conducteur dont il est question dans cette recherche est de type II-VI, c'est-a-dire
qu’il est constitue d’un élément de la colonne 11 de la classification périodique de Mendeleiev
(Annexe I) et d’un élément de la colonne VI. L’atome de zinc étant de type 11, il posséde deux
électrons de valence sur une orbitale s, sa configuration électronique étant : [Zn] = [Kr] 4d10
5s2.

L’ atome de soufre est de type VI. Sa configuration électronique étant : [S] = [Ne] 3s2 3p4, il
possede six électrons de valence sur des orbitales s et p et I’atome de Sélénium possede six
électrons de valence sur des orbitales s et p : [Se]= [Ar] 3d10 4s2 4p4. La liaison de ZnS
résultant de I’hybridation sp des orbitales atomiques, est covalente avec une part d’ionicité. La
nature de la liaison entre le soufre et du sélénium et de (2anion) tres électronégatif et le zinc
(Zn+2cation) tres électropositif est ion- covalente.

L’élément Zn sur sont derniere orbitale s contre 4 sur les orbitales s et p de I’élément IV S, Se
et Te. La liaison II-VI est une liaison covalente avec, en plus, une part ionique non
négligeable qui provient de la différence d’électronégativité entre I’anion (Se, S et Te) et le
cation (Zn). Cette ionicité donne aux semi-conducteurs 11-V1 des propriétés intéressantes pour
des applications optiques dues aux larges bandes interdites et aux fortes interactions
coulombiennes qu’ils possédent. Les semi conducteurs I1-VI ont généralement des structures
cristallines de compacité maximale soit cubique (type zinc blende), soit hexagonale (type

wurtzite).

a)Structure Zinc Blende (sphalérite)

A chaque nceud sont associés deux atomes A(l1) et B(VI); les atomes A et B sont disposés sur
deux réseaux cubiques a faces centrées décalés I’un par rapport a I'autre d'un quart de la
diagonale du cube. La structure cubique zinc blende dite aussi sphalérite, ayant le groupe
ponctuel de symétrie F43m (n° 216), présente 24 directions équivalentes pour une propriété
physique donnée. Les atomes du type Il sont situés en : (0,0,0), (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2),
(1/2,1/2,0), et les atomes du type VI en : (1/4,1/4,1/4), (1/4,3/4,3/4), (3/4,1/4,3/4),
(3/4,3/4,1/4). Chaque atome est entouré de quatre atomes de I’autre espéce, placés aux
sommets d’un tétraedre régulier (figure 11.3.a). Ainsi les semi-conducteurs ayant un tel groupe
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de symeétrie voient les composantes de leur tenseur de susceptibilité optique réduites en un

nombre restreint de composantes indépendantes.

b) Structure hexagonale (wurtzite)

Dans ce cas les atomes A et B sont disposés sur deux réseaux hexagonaux décalés I’un par
rapport a I’autre de 3/8 du paramétre c. De méme que pour la structure cubique, un atome du
type 11 est entouré de quatre atomes de type IV disposés aux sommets d'un tétraedre régulier
(figure 11-3.b). La structure hexagonale dite aussi wurtzite confére au matériau une classe de
symétrie ponctuelle (6mm) qui réduit considérablement le nombre des composantes
indépendantes du tenseur de susceptibilité optique. Les atomes du type Il occupent les
positions cristallographiques : (0,0,0) et (2/3,1/3,1/2), et les atomes du type VI occupent les
positions (0,0,u) et (2/3,1/3,1/2+u), avec u = 3/8.

Bien que le 11-VI a base de zinc se cristallise dans les deux structures, la plus stable est la
sphalérite. Celle-ci se transforme en structure hexagonale dés que la température atteint
1020°C [6].

Figure 11-3 : Structures cristallographiques des semi-conducteurs 11-VI
(@) Zinc blende a gauche, ( b) wurtzite [7]
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Tableau I1-1 : Paramétres de maille de composés semi-conducteurs I1-VI [8]

Parametres de maille

Composé L. Wurtzite
Sphalérite a(A) c(A)
ZnO 4.871 3.249 5.206
ZnS 5.414 3.823 6.250
ZnSe 5.573 3.886 6.625
ZnTe 6.101 4.314 7.044
CdSs 5.832 4.135 6.749
CdSe 6.050 4.300 6.6007
CdTe 6.482 4.583 7.484

11.6.2- Propriétés électronique et propriétés optiques

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont intimement liées a leur structure
électronique. La structure électronique d’un semi-conducteur massif présente une
décomposition des énergies accessibles aux électrons sous forme de bandes. Pour expliquer
I’existence de ces bandes, il faut revenir au couplage entre deux atomes. Par exemple prenons
deux atomes identiques possédant chacun quatre électrons de valence telle que I’atome de
silicium. Le couplage de ces atomes, mettant en commun leurs électrons de valence, crée des
orbitales de type s et p (liantes et anti liantes) (Figure 11-6). Lors de la formation d’un cristal,
I’interaction pour un grand nombre d’atomes (entre ces orbitales (s, px, py, pz)) donne
naissance aux bandes d’énergie (Figure I1-4). Ainsi, la bande de valence est essentiellement
constituée d’orbitales p liantes et la bande de conduction d’orbitales s anti liantes.

Entre ces deux bandes apparait une bande interdite de largeur énergétique Eg aussi appelée

gap du semi-conducteur.

a). Structure de bandes

Les extremums de la structure de bande des semi-conducteurs I1-VI sont situés au centre de la
zone de Brillouin [9]. Les semi-conducteurs I1-VI ont une bande de conduction (BC) qui est
due a l'orbitale s de I'atome de la colonne Il et une bande de valence (BV) qui est due a
l'orbitale p de I'atome de la colonne VI [10].

La prise en compte du spin transforme la symétrie 71 de la bande de conduction au centre de
la zone de Brillouin en I, deux fois dégénérée, et celle I's de la bande de valence en 17 et I,
respectivement deux et quatre fois dégénérées. Les deux bandes 77 et Iz sont séparées de
I’énergie 4so (figure 11.4) [5].
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Ceux sont finalement les bandes I et I3 qui bordent la bande interdite. Quant a la bande de
valence, I, elle se compose de deux bandes de courbure différente, d’ou deux masses
effectives : une lourde et une légere. La bande de forte courbure est celle des trous dits légers
(Ih : light holes), I’autre est celle des trous lourds (hh : heavy-holes).

E ¢ Bande de
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v I [, valence
o Ago Ls A,

XY, Z L™ B i
]._'? F."".-__
0 Tk |

Figure. 11-4: Représentation simple de la structure de bande d’un semi-conducteur massif

(en fonction du vecteur d’onde k et en ne tenant compte que des niveaux s et p).
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Figure 11-5: Bande interdite en fonction du parametre de maille cubique pour différents semi-
conducteurs [5].
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Figure 11-6: Schéma des niveaux d’énergie de deux atomes de silicium couplés (en ne tenant

compte que des niveaux s et p).
11-6-3-Applications des semi conducteurs

Les semi conducteurs constituent un domaine d'application trés important allant des
dispositifs optoélectroniques, photovoltaique, photonique a I'analyse biologique et le

diagnostic médical.
11-6-3-1. Sources de la lumiére
a) Diodes électroluminescentes

Les propriétés de fluorescence des semi conducteurs ouvrent des nouvelles voies dans le
domaine de l'optoélectronique. Ils sont susceptibles détre a la base de diodes
électroluminescences. Ils ont la possibilité d’étre incorporé dans des structures mixtes pour

réaliser des matériaux organique/inorganique.

b) Lasers

Le principe du laser est de convertir I’énergie de pompage en énergie lumineuse par un

amplificateur optique intégré dans une cavité résonante.
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11-6-3-2. Photovoltaique

Les cellules photovoltaiques convertissent la lumiere en électricité avec l'exploitation de
I'effet photovoltaique. La découverte de l'effet photovoltaique remonte a lI'année 1839 quand
le physicien frangais Edmond Becquerel [11] observa le changement de la tension d'une
électrode de platine sous l'effet de I'illumination par la lumiére. L'exploitation de cet effet a
commencé a partir de 1950, lorsque les chercheurs de Bell Laboratoires aux Etats-Unis
fabriquérent la premiére cellule photovoltaique au silicium cristallin. Les cellules solaires
restant trop cheéres pour avoir une exploitation a grande échelle, le défi est aujourd’hui, de
concevoir des matériaux moins onéreux. Une équipe de I'Ecole Polytechnique Fédérale de
Lausanne a développé un nouveau type de cellules basées sur des films semi conducteurs
nanocristallins de dioxyde de titane TiO 2 [12]. L’absorption de la lumiére est assurée par un
colorant (S) bien choisi adsorbé chimiquement a la surface d'un semi-conducteur

nanocristallin de TiO 2 .
11-6-3-3. Biologie

Les points quantiques sont utilisés en biologie comme des sondes fluorescences pour sonder
les propriétés des molécules biologiques. En 1998 le group d'Alivistos effectua la premiére
expérience sur I’emploi en biologie de nanoagrégats semi conducteurs de CdSe/ZnSe de type
ceeur - coquille. La voie chimique a été utilisée par Chan et al. Pour synthétiser des points
quantiques de CdSe [45].

L'intérét particulier de I’application des points quantiques en biologie vient du fait qu’ils sont
préparés dans un milieu aqueux qui leur donne la capacité de s'accrocher sur des molécules
biologiques, telles que les protéines et les acides nucléique (ADN, ARN). Cette aptitude
provient des ligands qui servent a faire des ponts entre les points quantiques et le milieu
environnant. A cause de la nature cristalline des points quantiques ils présentent un avantage
supplémentaire par rapport aux fluorophores organiques. Ces molécules sont capables
d'émettre par fluorescence de lumiéere a des longueurs d'onde plus élevées, cependant ils sont
sensibles au phénomene de photo destruction [14].
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11-7 Conclusion

Les semi-conducteurs 11-VI sont a gap direct [8] et possédent une bande interdite
suffisamment élevée. Ces propriétés leur conferent un intérét particulier pour la réalisation de
dispositifs optoélectroniques fonctionnant dans les régions proche UV et visible du spectre de

la lumiére.

Ils luminescent (figure 11-5) dans lultraviolet avec le MgTe, le rouge avec le CdTe, voire
I’infrarouge grace a I’incorporation de mercure. C’est en particulier dans I’infrarouge que les
tellurures ont trouvé leur principale application (domaine militaire). Les diodes
électroluminescentes vertes a base de ZnTe et les diodes lasers jaunes-vertes a base de ZnSe

sont des exemples de luminescence dans le visible [5].
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Chapitre 111

Proprietes Physique des Semi-conducteurs

a base de Zinc

I11-1 Propriétés Structural, Electroniques et Optiques Des ZnX (X=S, Se, Te)

Récemment, il y a un intérét considérable pour les semi-conducteurs I1-V1 et leurs alliages di
a leur application dans les appareils photovoltaiques, comme cristaux électron - optiques et
optoélectronique et de leurs application 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 ces compensée, afin de déterminer leurs propriétés physiques (structurel
électroniques, optiques, thermodynamique...) dans cette famille et leurs alliages et réviser
beaucoup de propriétés physiques fondamentales basé sur les calculs de I’ Ab Initio[1],[2]. Les
monochalcogénides a base de zinc (ZnX: X=S, Se, Te) sont des prototypes des semi-
conducteurs 11-V1 se cristallisant dans la phase zinc blende et sont caractérisés par une bande
interdite large et une isotropie optique. Ils 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].
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I11-1-1 Propriétés Structurales

Nous avons utilisé dans ce travail des méthodes d’approximation tels que I'Approximation de
la Densité Local (LDA), I’ Approximation du Gradient Généralisé (GGA) avec ces variantes
GGA-PBE et GGA-WC en utilisant le code Wien2k-2009[28]. Le code permet ainsi de
calculer les propriétés structural, électronique et Optique. Son algorithme est basé sur la
méthode de la DFT.

Nous avons traité les états Zn( 15222 2p° 3s2 3p°), S(1s2 252 2p°), Se (1s? 252 2p° 3s? 3p° 3d'%)
et Te (1s? 252 2p° 352 3p® 3d'° 452 4p° 4d™®) comme étant des états de cceur et les états Zn(3d™
4s?), S(3s2 3p*), Se(4s? 4p”) et Te (552 5p*) comme étant des états de Valence. Les calculs sont
performés par le parametre de convergence Ryt kmax=8 qui correspond a I’énergie de stabilité.
D'autres valeurs de paramétres sont Gnax = 10 (le maximum des ondes planes utilisées).
RMT(Zn) =2.5 a.u, RMT(Te) = 2.33 a.u, RMT(S) = 1.638 a.u et RMT(Se) = 2.0 a.u. Le
processus de l'itération est répété jusqu'a ce que I'énergie totale converge pour une précision
de 10 Ry. L’énergie qui sépare les états de valence des états de ceeur, a été choisie égale & -6

Ry.

La détermination des structures d’équilibre constitue I’étape premiére et fondamentale dans
tout calcul. Le calcul de I’énergie totale est obtenu a partir de la variation du volume par
I’optimisation de I’équation d’état de Murnaghan Bish[3] définie par I’équation (111.1) & fin
d’obtenir le paramétre de maille, le module de compression et la dérivée de la pression.

E(V) =E, + [L] : lB(’) (1 - %) + (%)B‘; - 1] (11.2)

Bo(Bo—1)
Ou Ey, By et Vp sont respectivement I’énergie totale, le module de compressibilité et le volume
d’équilibre.
Le module de compressibilité est évalué au minimum de la courbe E(V) par la relation (111.2)

suivante :

L PE
B=V (111.2)
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Figure (111-1) : Représentation de la structure Zinc Blende,

Les résultats sont résumés dans le Tableau I11.1 en les comparants avec d’autres résultats

expérimentaux et théoriques.

Pour les composés ZnTe, ZnS, ZnSe, les résultats obtenus ont montré un trés bon accord en
les comparant a ceux obtenues par I’expérience tels qu’ils sont montrés dans le tableau (111.2).
Une comparaison est donnée en pourcentage par I’équation (111.3) suivante :

ay, = —22"%eale . 100 (111.3)

Aexp

Les énergies de la structure de bande des différents composés ZnTe, ZnS, ZnSe sont
représentés respectivement sur les figures (I11-2) calculé a partir des différentes
approximations (GGA-PBE, GGA-WC, LDA). En les comparants avec d’autres travaux, on a
un tres bon accord et cela peut étres confirmé par la réalisation des densités d’états qui sont
donné par les figures (I11-2).

D’apres les résultats obtenus nous pouvons conclure que les gaps obtenus par LDA sont plus
important par rapport a celle obtenue par les méthodes de la GGA de point de vue
électronique et cela ou niveau de I—I" donc le choix de la méthode d’approximation utilisée
dans ce travail nous a permis de dire que les deux d’approximations LDA et GGA-WC donne
des meilleures performances par rapport a celle donné par la GGA - PBE. Le calcul de
I’énergie de I’état d et son épaisseur montre qu’il y a une variation pour les différentes
méthodes, ce qui nous mene a dire que pour adhérer le couplage p-d, il est judicieux d’apres
les calculs d’utiliser I’approximation de la densité locale, et en comparant les résultats
obtenues par rapport a celle de I’expérience nous pouvons remarquer que la méthode de la
LDA s’approche le plus des résultats expérimentaux.
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Tableau (I11-1) : Le paramétre de maille ap, le module de compression B et la dérivée de la

pression B’

Matériaux Méthodes ao (A°) B (GPa) B’
ZnTe Exp[1] - 6.089  50.9 5.04
Notre travail GGA-PBE 6.2331 45.8682  2.8526
GGA-WC 6.1236 50.5554  4.4461
LDA 6.052 56.1288  5.4647

Autre travail [LDA] [1] 6.043 54.18 411

[2] 6.049 - -

ZnS Exp[4] - 5417  81.8 3.6
Notre travail GGA-PBE 5.5336 74.8509  3.7839

GGA-WC 5.4463 84.0959 4.037

LDA 5.3928 90.5737 4.77

Autre travail [LDA] [4] 5.436 76.9 3.5

[5] 5.411 - -

ZnSe Exp[1] - 5.681 66.2 3.7
Notre travail GGA-PBE 579 59.0175  6.5357
GGA-WC 5.7024 78.2933  8.9625
LDA 5.6466 74.4516 1.9881

Autre travail [LDA] [4] 5688 63.9 3.8

[5] 5.669 - -
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Tableau (I11-2) : Comparaison en pourcentage des parametres de maille a; des méthodes

utilise a celle de I’expérience

Matériaux Méthodes Références Pourcentage (%)
ZnTe GGa-PBE  notre travail 2.36
GGa-WC notre travail 0.56
LDA notre travail 0.60
LDA Référence [1] 0.75
LDA Référence [2] 0.65
ZnS GGa-PBE  notre travail 2.15
GGa-WC notre travail 0.54
LDA notre travail 0.44
LDA Référence [4] 0.35
LDA Référence [5] 0.11
ZnSe GGa-PBE  notre travail 1.91
GGa-WC notre travail 0.37
LDA notre travail 0.60
LDA Référence [1] 0.12
LDA Référence [2] 0.21
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111-1-2 Propriétés Electroniques

Tableau (111-3) : Calcul des différentes énergies par les différentes méthodes d’approximation comparé a

d’autres résultats (eV)

Les Energies (eV)

Methodes E((I%- 1Y) EXS- 1Y) Ey(LS- 1Y) Eq 5Eq UVBM TVBM

ZnTe Notre  GGA-PBE 0.938 2.360 1.690 -6.532 0.62 4789 11.412
travail  GGa-WC 1.044 2.194 1.657 -6.865 0.68 5150 11.782
LDA 1.108 2.161 1.651 -6.910 070 5374  12.047

Autre  LDA[1] 1.16 2.11 1.65 722 024 547- 1212

Exp [6] 2.38 - - -9.84 - - -

ZnS  Notre  GGa-PBE 1.781 3.603 3.144 -6.060 092 4.858  12.688
travail  GGa-WC 1.834 3.326 3.106 -5.903 1.03 5227 13.014
LDA 1.855 3.223 3.079 -6.117 111 5450  13.196

Autre LDA[4] 2.37 - - - 0.67 - -

Exp [7] 3.82 - - - - - -
ZnSe Notre  GGa-PBE 1.017 3.173 2.417 -6.072 073  4.843 12.886
travail  GGa-WC 1.029 2.879 2.376 -6.484 081 5178  13.206
LDA 1.048 2.792 2.352 -6.396 0.87 5380 13.416

Autre  LDA[4] 1.79 - - - 0.60 - -

Exp [7] 2.87 - - - - - -
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Figure I11- 2 : Structure de Bande calculée par les approximations

GGA-PBE, GGA-WC, LDA
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111-1-3 Propriétés Optiques

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont intimement liées a leur structure

électronique, sachons que la partie imaginaire d’un tenseur diélectrique peut étre calculée a

partir du calcule de la structure de bande d’un solide. Dans la limite de I’optique linéaire, dans

le cas du non spin polarise et dans le cadre de I’approximation aléatoire de la phase nous

pouvons utiliser les relations suivantes :
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Imel; " (w) = %zwf dk(ce|P* o) (v |PPle) - 6(eck — v — @), (111.4)
Ou p est I’élément de la matrice entre les états de bande « et S avec un moment cristallin k.
Dans I’equation (111-4) c et vi représentent les fonctions d’ondes correspondantes a la bande
de conduction et a la bande de valence respectivement, pour le vecteur d’onde k. L'expression
de linter band dans les parties réelles correspondantes est obtenue par transformation

Kramers—Kronig:

w w'Tmegg(w’)

Reel5* ™ (w) = 6o +2P dw' (111.5)

0 (w)-w?
Ou la conductivité optique s’écrit :

Reop(w) = :)—nlmea[g(w). (111.6)
Le coefficient d'extinction pour une substance particuliere est la mesure de radiation
électromagnétique (EM) absorbé. Si I’onde EM peut traverser facilement la matiére on parle
d’un faible coefficient d’extinction. Inversement si la radiation pénétre a peine la matiére le
coefficient d’extinction deviens important. Cependant les parties réelles et imaginaires sont en

fonction de k(w) et n(w) (coefficient d’extinction, indice de réfraction), telle que :

ap () = (L@@l ) = @ ter@l gy )

Donc pour ce calculs des propriétés optique on a utilise un Kmaine=7500 k points (dans la
premiére zone Brillouin).

Les calculs des parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique de I’énergie photonique
et du rand de 0 a 14 eV d’ou on les voix dans la figure (I111-4), (111-5) et (111-6). Les valeurs
maximales de la partie réelle du diélectrique sont données dans le tableau (111-4) et fonction
des énergies respectives.

Les positions des trois pics de la partie imaginaire de la fonction du diélectrique calculée dans
notre travail sont résumées dans le tableau (I11-5).
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Tableau (111-4) : Les valeurs maximales de la partie réelle du diélectrique en fonction des

énergies.
Matériaux Méthodes Partie réelle Partie Imaginaire
d’approximation Energie (eV) Réel (s) Energie (eV) Im (g)
ZnTe GGA-PBE 2.4898 14.2152 4.3946 17.823
GGA-WC 2.5442 14.9124 4.4218 20.4981
LDA 2.5986 15.191 4.4762 21.3628
LDA+U 2.5986 15.191 4.4762 21.3645
ZnS GGA-PBE 5.5919 9.0910 5.8368 14.1603
GGA-WC 5.5375 10.2729 5.8368 15.6553
LDA 5.5375 10.8175 5.8368 16.5751
LDA+U 5.5375 10.8176 5.8368 16.5751
ZnSe GGA-PBE 3.1429 10.5541 5.2926 15.1307
GGA-WC 3.1973 10.9943 5.2926 17.0064
LDA 3.2245 11.2111 5.3198 17.8017
LDA+U 3.2245 11.2111 5.3198 17.8017

Tableau (I11-5) : Les positions des trois

pics de la partie imaginaire de la fonction

diélectrique
Matériaux Méthodes Eo E: E, =
GGA-PBE 0.938 2.7619 4.3946 5.8096
ZnTe GGA-WC 1.044 2.8436 4.4218 5.7824
LDA 1.108 2.8980 4.4762 5.8368
LDA+U 1.108 2.8980 4.4762 5.8368
GGA-PBE 1.781 4.1497 5.8368 7.3606
ZnS GGA-WC 1.834 4.2041 5.8368 7.3062
LDA 1.855 4.2313 5.8368 7.30262
LDA+U 1.855 4.2313 5.8368 7.3062
GGA-PBE 1.017 3.4422 5.2926 6.9253
ZnSe  GGA-WC 1.029 3.4966 5.2926 6.8708
LDA 1.048 3.5238 5.3198 6.8980
LDA+U 1.048 3.5238 5.3198 6.8980
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I11-2 Propriétés Structural, Electroniques et Optiques des alliages & base de

Zinc
I11-2-1 Propriétés structurales

Nous avons vu dans la partie précédente une comparaison entre des différentes fonctionnelles
pour des matériaux binaires a base de Zinc ou on a conclu que celle introduite par Wu-Cohen
donne des meilleures approches par rapport aux autres tels la LDA ou la GGA-PBE.

Dans cette partie nous allons étudier et comparer les fonctionnelles de I’ Approximation du
Gradient Généralisé (GGA) avec ces différentes variantes GGA-PBE, GGA-WC et la GGA-EV
appliquées a des alliages a base de Zinc pour différentes concentrations tels ZnS,Se;,
ZnS,Te1 et ZnSe Te1x afin de mieux confirmer notre théorie en utilisant le code Wien2k-
2009[8]. Le code permet ainsi de calculer les propriétés structurales, électroniques
et optiques. Son algorithme est basé sur la méthode de la DFT.

Les calculs sont performés par le parametre de convergence Rur kmax=8 qui correspond a
I’énergie de stabilité. D'autres valeurs de parameétres sont Gnax = 10 (le maximum des ondes
planes utilisees). RMT(Zn) =2.5 au, RMT(Te) = 2.33 au, RMT(S) = 1.638 au et
RMT(Se)=2.0 a.u. Le processus de l'itération est répété jusqu'a ce que I'énergie totale
converge pour une précision de 10 Ry. L’énergie qui sépare les états de valence des états de
ceeur, a été choisie égale a -6 Ry.

La détermination des structures d’équilibre constitue I’étape premiére et fondamentale dans
tout calcul. Ou Eo, By et Vo sont respectivement I’énergie totale, le module de compressibilité
et le volume d’équilibre. Le module de compressibilité est évalué au minimum de la courbe
E(V) par la relation (I11.2).

La structure cristalline des alliages ternaires de ZnS,Sei.x, ZnSxTe;x et ZnSe,Te;« ont été
modélisés pour des concentrations sélectionnées tel que x =0, 0.25, 0.5, 0.75, 1. Les positions
atomiques ont été relaxées par les forces s'appliquant sur les noyaux. Le calcul de I’énergie
totale est obtenu a partir de la variation du volume par I’optimisation de I’équation d’état de
Murnaghan Bish[3] définie par I’équation (111.1) a fin d’obtenir le paramétre de maille, le
module de compression et la dérivée de la pression. Les valeurs des propriétés structurelles
obtenues par rapport aux précédents résultats expérimentaux et théoriques sont illustrées dans
le tableau (111-6). Nous pouvons voir que la GGA-WC donne des résultats plus précis pour les
paramétres de maille par rapport a celle obtenue par la GGA-PBE.
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Figure 111-7 : Représentation des différentes structures des composants utilisés

a- Structure Zinc Blende, b- structure Luzonite, c- Structure Chalcopyrite

La variation des parametres de maille et du module de compression en fonction de la
concentration x des alliages sont illustrées dans la Figure (I11-8), montrant des parametres
s'inclinant vers le bas qui simulent l'effet de désordre dans les alliages. Ce résultat consolide
les études théoriques et expérimentales rapportées sur des alliages semi-conducteurs montrant

la violation de la loi de Vegard.
P(x)4BC = x. PAB + (1 — x). PA¢ — bx(1 — x) (111-8)

Ou b est le paramétre de courbure (Bowing) de la quantité physique P [9]. Le calcul du
module de compression des différents alliages montrent que ces augmente avec la variation
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des compositions de S et Se respectivement dans ZnS,Se;j«, ZnSTei1x et ZnSesTeix comme il
est illustré dans la figure (111-8). La déviation de la Loi de Vegard est due au désaccord des
paramétres de maille entre les composés de base formant des alliages ternaires. Nous avons
conclu que les valeurs les plus élevées du module volumique 74.867GPa, 71.667 GPa
et 68.826 GPa obtenu pour ZnSp75S€0.25, ZNSps0S€050 €t ZNSp25S€075 respectivement par
exemple, impliquent qu'il y a les composés relativement moins compressibles. Nous
remarquons que la compressibilité dans ces alliages diminue avec l'augmentation x de S ou de
Se ce qui donne une allure de module de compressibilité de bas en haut : ZnSp2sSep.75 <
ZnSp50S€050 < ZNSp.755€0.25. Une amélioration est également obtenue au sein de GGA-WC par
rapport & la GGA-PBE.
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Tableau (111-6-a): Parametre de maille ao, le module de compression B et la dérivée de la

pression B’ (ZnSxSe1x)

x(S) Méthode ag (A% cla u B (GPa) B’
Notre travail GGA-PBE 5.7900 - - 59.0175 6.5357
GGA-WC 5.7014 - - 67.9590 5.7687
oS Autres calculs 5,674° i i 63.9' 38
5,743% 5,801° - - 59.58°, -
Exp. 5.6810 - - 62.5° -
0.25 Notre travail GGA-PBE 5.6900 - - 60.1026 4.3560
GGA-WC 5.5981 - - 68.8256 4.4246
. GGA-PBE 5.6147 1.9954 0.2333 62.8480 4.1152
Notre travail
0.5 GGA-WC 5.5229 1.9952 0.2328 71.6673 4.8150
Autres calculs - 1,99 0,267¢ - -
075 Notre travail GGA-PBE 5.5491 - - 67.4093 4,7878
GGA-WC 5.4734 - - 74.8669 4.8649
Notre travail GGA-PBE 5.5336 - - 74.8509 3.7839
GGA-WC 5.4463 - 80.3789 3.4328
. 5.392% - - - -
a b i
Autres calculs gi;ia ) ] 7767'.4:; ?"5
5.558" - - - -
Exp. 5.417 - - 76.9° -

a: [9], b: [10], c:[11], d:[12], e:[13] f[4]

Tableau (111-6-b): Paramétre de maille ap, le module de compression B et la dérivée de la

pression B’ (ZnSxTe;)

x(S) Méthode ag (A% cla u B (GPa) B’
. GGA-PBE 6.2331 - - 44.8682 2.8526
Notre travail GGAWC 6.1241 ) ) 50.5554 44461
0(S) 6.043" - . 54,18% 4.11%
Autres calculs 6.049" ) ) ) )
Exp. 6.089% . . 50.9* 5.04%
. GGA-PBE 6.0527 - - 47.8840 -
0.25 Notre travail GGAWC 5.9492 ) ) 55.9315 4.9669
. GGA-PBE 5.8894 1.9890 0.2433 52.3504 -
0.5 Notre travail GGA-WC 5.7918 19896 0.2511 62.6158 4.3068
Autres calculs - - - - -
. GGA-PBE 5.7016 - - 60.1344 -
0.75 Notre travail GGAWC 56131 ) ) 70.5196 4.6064
. GGA-PBE 5.5336 - - 74.8509 3.7839
Notre travail
GGA-WC 5.4463 - - 80.3789 3.4328
5.392° - - - -
L Autres calculs 5.475° ) ) 76.45" 3.5
5.451% - - 77.3° -
5.558" - - - -
Exp. 5.417 - - 76.9° -

a: [9], b: [10], c:[11], e:[13], al[1], b[2], f[4]
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Tableau (111-6-c): Paramétre de maille ap, le module de compression B et la dérivée de la

pression B’ (ZnSexTe1x)

x(Se) Méthode ag (A% cla u B (GPa) B’
. GGA-PBE 6.2331 - - 45.8682 2.8526
Notre travail GGAWC 6.1241 ) ) 50.5554 44461
0(S) 6.04 . . 54,18% 4.11%
Autres calculs 6.049" ) ) ) )
Exp. 6.089% . . 50.9 5.04%
. GGA-PBE 5.1009 - - 44,1004 -
0.25 Notre travail GGAWC 5.9910 ) ) 54.0915 5.8025
. GGA-PBE 5.9943 1.9978 0.2468 48.9401 -
05 Notre travail GGA-WC 5.8895 1.9956 02511  57.7003 5.6312
Autres calculs - - - - -
. GGA-PBE 5.8860 - - 53.3531 -
0.75 Notre travail GGAWC 5.7867 ) ) 61.2756 4.9334
. GGA-PBE 5.7900 - - 59.0175 6.5357
Notre travail
GGA-WC 5.7014 - - 67.9590 5.7687
1 5,674% - - 63.9" 3.8
Autres calculs 5 743", 5.801° - - 59.58.
Exp. 5.6810 - - 62.5° -

a: [9], b: [10], c:[11], e:[13], al[1], b[2], f[4]
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Figure 111-8: calcul des variations de : a) paramétres de mail (ag) et b) module de compression
en fonction de la concentration x des différents alliages étudier
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111-2-2 Propriétés Electroniques

Comme nous l'avons déja vu, nous pouvons dire que le WC donne des résultats plus précis sur
la structure de bande, que la PBE. Pour illustrer cela, nous avons calculé les structures de
bande des binaires ZnS, ZnSe et ZnTe avec les variantes de la de GGA suivantes: PBE, WC et
WC_EV. Les structures de bande d'énergie calculées par les approximations PBE et WC ont
été sous-estimés par rapport aux valeurs expérimentales, alors que celles obtenues par
I’approximation WC_EV montrent une nette amélioration pour les structures de bande. Le
résultat intéressant dans cette étape, c'est que les sous-estimations relatives des bandes ont été
obtenues en utilisant la WC_EV pour tous les composés binaires étudiés. Par conséquent, ce
second mécanisme est appliqué ensuite pour les alliages ternaires. En fait, nous avons calculé
la structure de bande des alliages ternaires en utilisant la EV en utilisant les parametres de
maille d'équilibre pour des concentrations de x=0,25, 0,5 a 0,75 obtenu a partir de
I’approximation de WC. Les structures de bandes électroniques calculées suivant les points de
symétrie de la zone de Brillouin donnent le maximum de la bande de valence et le minimum
de la bande de conduction au point de symétrie T". Les calculs des énergies de gaps des

différentes alliages ternaire sont illustrées sur dans le tableau (111-7).

Tableau (I111-7) : Calculs des énergies de gaps des différents alliages ZnScSe;.x, ZnScTey« et
ZnsexTe]_.x

Egr—r
GGATEE SGAEV Expérimental Calculer
ZnS,Se.x  0.00 1.020 1.985 2.87° 1.79°, 1.79°, 2.28°
0.25 1.286 2.300 - 2.70°
0.50 1.465 2.497 - 3.03¢
0.75 1.704 2.735 - 3.07°
1.00 1.780 2.850 3.82° 2.37°, 3.68°%, 3.12¢
ZnSTe 0.00 0.938 1.764 2.38' 1.16°
0.25 1.961 2.030 - -
0.50 1.412 2.340 - -
0.75 1.583 2.556 - -
1.00 1.780 2.850 3.82° 2.37°, 3.68°%, 3.12°
ZnSeTe 0.00 0.938 1.764 2.38' 1.16°
0.25 1.483 1.884 - -
0.50 1.823 1.973 - -
0.75 1.674 1.979 - -
1.00 1.549 1.985 2.87° 1.79°, 1.79°, 2.28°

a:[6], b:[22]:LDA, c:[23], d:[24]:GGA-PBE, e:[25], f[5]partiel, g[1]partiel

65



Chapitre 3 Propriétés physique des Semi-conducteurs a base de Zinc

Dans la figure (111-9), nous avons illustré les variations gap d'énergie calculée par rapport aux
fonctionnelle PBE et WC en fonction de la composition x de ces alliages. Un comportement
non linéaire apparait clairement ce qui donne un archer non négligeable. Cette non-linéarité
observée dans les alliages semi-conducteurs est originaire de la non-linéarité de la structure de
bande en fonction des potentiels électroniques. Bernard et Zunger ont étudié l'origine
physique de cette non-linéarité et ils ont conclu de leurs approches, que de courbure est
originaire de trois contributions bVD, bCE et bSR, respectivement par la relaxation
structurelle, échange de charge et déformation de volume. Cette approche a été largement
utilisée par plusieurs auteurs [14]. Dans les alliages semi-conducteurs comme ZnS,Se; ., la
relaxation structurale (bSR) est importante. La raison est que les niveaux d'énergie atomiques
p passer de S, Se et Te céder a la réduction de la bande interdite. Par conséquent, le parametre
de courbure augmente. Nos calculs des paramétres de courbure sont obtenus par un
ajustement quadratique et qui sont résumés dans le tableau (I11-8) pour PBE et WC_EV. Nous
remarquons clairement que le WC_EV donne des résultats plus précis.

3,0

Concentration X (ZnS Se, )

2,2

3,0
A GGA-EV-WC N A  GGA-EV-WC a-
2,8 v GGA-PBE a- 2,84 v GGA-PBE :
2,6 .- 2,6 - e
2,44 i 24+ A-
A °
< 22 . 2.2
> S e
~ 59 3 QL 204 .
o> 201 A
Lo . s
1,8 v L 1,8 ’—_A_ v
1,6 4 R 164 v
v 1,4 v
1,4 v
p 2 1,24 -
1,2 -V
1,0
104 ..V v
- T T T T T 0'8 T T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Concentration x (ZnS Te, )

A GGA-EV-WC
v GGA-PBE
2,0 Aeeeeeeas - a-
. " = -
- -V
184 ..
) N v~
% 1,6 ' .
- . v
o v
L 1,4 ‘
1,24
1,04 i
.Y
0'8 T T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Concentration x (ZnSe Te, )

Figure 111-9: La variation de I’énergie de gap (I') en fonction de la concentration x pour

les différents alliages
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111-2-3 Propriétés Optiques

Les propriétés optiques linéaires des alliages semi-conducteurs ZnS,Se;.x, ZnScTeix et
ZnSe,Terx ont été étudiées expérimentalement et théoriqguement [12, 15-17]. Mais a notre
connaissance, aucun parametre de courbure n’a été étudié. Notre objectif est de présenter,
dans ce travail, comment les propriétés optiques peuvent se comporter en fonction de la
composition de S et Se. Les paramétres de courbure sont déterminés aussi bien en ce qui
concerne les principales transitions excitées. Ce résultat est intéressant pour I'exploitation des
semi-conducteurs dans des dispositifs optoélectroniques a cause de la dépendance de l'indice
de réfraction avec la bande interdite de I'énergie. La propriété optique de principe a
déterminer est la e(w) de la fonction diélectrique qui est indispensable dans l'identification des
diverses transitions inter bandes dans les semi-conducteurs (les transitions inter-bandes ne

sont pas importantes). La partie imaginaire de la fonction diélectrique est donnée par :

&2 (w) = Ime{j*" (w) = “f —2 % oo ] dilerlp® o) (vie|pB|c)  (111-9)

Ou (clp*luy) et (v |pP|cy) sont les éléments de la matrice qui correspond a les directions « et
p du Crystal.
La partie réel g;(w) de la fonction diélectrique et calculer a partir de &,(w) en utilisant la

relation de Kramers-Kronig déterminer par I’équation suivant :

£1(0)a=1+2P [ 25D gy (111-10)

Le calcul de la fonction diélectrique a montré qu’il peut étre caractérisé par les quatre pics qui
représentent I’énergie. Les valeurs sont données dans le tableau (I11-8) et illustrée dans les
figures (111-10), (111-11) et (111-12). La variation des différentes propriétés optiques en
fonction de S et Se respectivement sur les alliages ZnS,Seix, ZnSiTeix et ZnSexTe;.x sont
obtenues a partir des approximations PBE et WC_EV. La comparaison des résultats théoriques
obtenus avec I’expérimentale montre une bonne approche. Les paramétres de courbure sont
déduits pour tous ces propriétés. Nous avons évalué les parametres de courbure pour les
grandeurs de la fonction diélectrique statique a fréquence nulle €(0) de sa variation par rapport
a S et Se respectivement pour les alliages ZnS,Se;x, ZnScTe1x et ZnSexTe;« différent de 0,5
telle que nous montrons sur les Figure (111-10 b), (111-11 b) et (I11-12 b). Les ZnSysSegs,
ZnSosTegs et ZnSepsTegs cristallisent dans le groupe despace (I-42d) ses composantes
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indépendantes de processus de fonction statique diélectrique, donc, afin de les comparer avec

les autres alliages de composition x différente de 0.5, nous avons utiliser I’équation suivante:
£1(@)=[ep0 (@) +eryy (@) +e1,,(@)]/3 (I1-11)

L’indice de réfraction n est un paramétre physique important dans I’interaction atomique.

D’ou la fonction diélectrique et déterminer par:

1
8, JeZrre?w)] /2 (11-12)
2

n(w)= 5

Autres propriétés optiques telles que la réflectivité, coefficient d'absorption et de conductivité
optique sont déduites des équations ci-dessus. Nous avons tracé ces écarts par rapport a la
composition de S et Se dans les Figures (111-10, I11-11 et I11-12 (c,d,e,f)). Comme il est
illustré, le WC_EV donne des valeurs plus précises par rapport a l'approximation de PBE.
Nous observons un comportement non linéaire et les paramétres de courbure sont résumeés au
tableau (111-9). Les résultats WC_EV du coefficient d'absorption et la conductivité optique
montrent un comportement non linéaire au voisinage de S et Se respectivement pour les
alliages ZnS,Se;x, ZnS,Te1x et ZnSexTe; séparés par le biais du troisiéme ordre donnant lieu a
des paramétres de courbure important pour ces propriétés. Cela indique que le coefficient
d'absorption et la conductivité optique sont plus sensibles a la composition de S et Se
respectivement pour les alliages ZnS,Sei.x, ZnScTe1x et ZnSecTe;x que d'autre étude des
propriétés physiques. Nous avons comparé nos parametres physiques avec des données
théoriques et expérimentales disponibles. Pour certaines propriétés, aucune comparaison n’est
faite en raison de I'absence dans les données a notre niveau. Il faut alors confirmation nos

résultats avec les travaux futurs.

68



Chapitre 3

Propriétés physique des Semi-conducteurs a base de Zinc

Tableau (I111-8-a): Les valeurs de pics de la fonction diélectrique ex(w), paramétres optique

statique et la valeur critique des paramétres optiques des alliages étudiés (ZnS,Se;)

Critical value

S(x) Eo Es E. Es E £(0) n(0) £(0) K g0) c a
R(O) -1 -2 2
10 10 (1/0hmCm) 10
PBE 1.619 2.843 4204 5619 7.143 6.8588 2.6189 0.2001 0.5704 1.0890 6.859 0.1044 0.1502
0.00 EV 2027 3.134 4394 6.082 7.578 57611 24002 0.1696 0.4348 0.9058 5.761 0.0796 0.1249
' 2.80° 4.60° 5.00° 7.20° 873 575 2398 0.198 - - 6.35' - -
Other 2.70° 4.20° 5.20° 7.05° 9.13° 6.66% 2.39° - - - - - -
PBE 1.374 2734 4.041 5428 7.197 6.7401 25962 0.1970 0.6741 1.1572 6.740 0.1100 0.1596
025 EV 2272 3.388 4802 6.326 7.741 55046 2.3462 0.1619 0.3804 0.8107 5.505 0.0696 0.1118
' Other - - - - - - - 0.175' - - 5.95' - -
PBE 1.292 2.762 4.095 5592 7.387 6.4901 2.5476 0.1932 0.5433 1.0660 6.490 0.1036 0.1519
0.50 EV 1918 3.850 4.857 6.435 8.014 5.3423 23113 01568 0.3521 0.7616 5.342 0.0644 0.1067
' Other - - - - - - - 0.169" - - 5.65' - -
PBE 1.238 2.898 4.532 5945 7.442 6.2997 2.4759 0.1803  0.4789  0.9671 6.300 0.0877 0.1334
075 EV  1.891 3.877 5129 6.653 8.041 5.0681 22512 01481 0.3165 0.7029 5.068 0.0579 0.0969
' Other - - - - - - - 0.160" - - 5.45' - -
PBE 1.156 2.272 3.823 5456 7.632 6.2258 2.4952 0.1830 0.5936  1.1895 6.226 0.1086 0.1641
Loo EV  1.864 4.095 5156 6.707 8.123 4.8548 2.2034 0.1411 0.2947 0.6690 4.855 0.0539 0.0922

' Other 3.70° 5.13* 581° 7.45° 916* 500 2.249° 0.135' - - 5.23 - -

370 4.98° 6.22° 7.71° 913" 553 222° - - - - - -

a:[18]: LDA, b:[19]:LDA, c:[19]: Exp, d:[20]: Calcul., e:[21]: Exp, f:[22]: GGA-PBE-EV, i:[23]: Exp, j:[20]: Exp
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Tableau (I11-8-b): Les valeurs de pics de la fonction diélectrique (), paramétres optique

statique et la valeur critique des paramétres optiques des alliages étudiés (ZnScTe1x)

Critical value
S(X) Eo E; E, E; E €(0)  n(0) R(0) &,(0) K &(0) c a
10? 10 womem) 102
0.00 PBE 00966 3.4695 4.3674 5.8368 8.7212 8.8002 29665 0.2458 0.1071 1.8059 8.800 0.1962 0.2491
EV 1764 36871 4.9388 6.2994 9.0206 7.1578 2.6754 0.2078 0.6746 1.2607 7.161 0.1235 0.1739
Autr 1.169 - - - - - - - - - - - -
025 PBE 1961 3.4694 47756 59729 9.2383 8.1894 28617 0.2324 0.9067 1.5841 8.193 0.1656 0.2185
EV 2030 3496 4.0953 53742 6.4082 6.6425 2.5773 0.1944 05705 1.1078 6.645 0.1045 0.1528
Other - - - - - - - - - - - - -
050 PBE 1412 3.4150 4.9389 6.4627 9.5376 7.3132 27043 0.2117 0.7075 1.3082 7.316 0.1295 0.1805
EV 2340 4.1768 5.0477 55919 7.0069 59883 24471 0.1762 0.4603 0.9405 5.991 0.0847 0.1297
Other - - - - - - - - - - - - -
0,75 PBE 15646 3.8776 52654 5728 9.9457 6.6589 25806 0.1948 05855 1.1494 6.662 0.1072 0.1565
EV 2556 52109 59729 6.3538 7.4967 54532 2.3352 0.1603 0.3767 0.8066 5.456 0.0689 0.1113
Other - - - - - - - - - - - - -
1,00 PBE 1156 2272 3.823 5456 7.632 6.2258 2.4952 0.1830 0.5936 1.1895 6.226 0.1086 0.1641
EV 1864 4.095 5156 6.707 8123 4.8548 2.2034 0.1411 0.2947 0.6690 4.855 0.0539 0.0922
Other 3.70° 5.13* 5.81° 7.45°  9.16* 5000 2249 0.135 - - 5.23' - -
370" 498 622 7.71%* 913" 553" 222° - - - - - -

a:[18]: LDA, b:[19]:LDA, c:[19]: Exp, d:[20]: Calcul., e:[21]: Exp, f:[22]: GGA-PBE-EV, i:[23]: Exp, j:[20]: Exp,q:[1]
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Tableau (I111-8-c): Les valeurs de pics de la fonction diélectrique &(), parametres optique

statique et la valeur critique des paramétres optiques des alliages étudiés (ZnSexTe;-x)

Critical value
Se(x) Eo E: E, E, E &(0)  n(0) £(0) K ¢0) c a
RO pr 102 (1/0hm Cm)  10°
0.00 PBE 0.966 34695 4.3674 58368 8.7212 8.8002 29665 0.2458 0.1071 1.8059 8.800 0.1962 0.2491
EV 1764 3.6871 4.9388 6.2994 9.0206 7.1578 2.6754 0.2078 0.6746  1.2607 7.161 0.1235 0.1739
Autr  1.169 - - - - - - - - - - - -
025 PBE 1.1564 24354 4.6395 6.0545 10.236 7.8867 2.8261 0.2278 0.7318 1.2618 7,887 0.1306 0.1741
EV 1884 40409 51293 6.4899 8.0954 6.9023 2.6272 0.2013 0.6167 11737 6,903 0.1129 0.1619
Other - - - - - - - - - - - - -
050 PBE 1.7823 3.1973 50749 6.6532 8.3403 7.7182 27781 0.2265 0.7479  1.1972 7,719 0.1219 0.1651
EV 1973 3.9321 54286 6.8164 84219 65266 2.5547 0.1913 05584  1.0884 6,527 0.1005 0.1482
Other - - - - - - - - - - - - -
0,75 PBE 15919 4.6395 5.2654 59185 6.8981 7.1088 2.6663 0.2065 0.5824  1.0923 7,109 0.1066 0.1507
EV 1979 3.9864 56191 7.1702 10.3811 6.2008 2.4902 0.1823 0.4981  1.0002 6,201 0.0912 0.1379
Other - - - - - - - - - - - - -
1,00 PBE 1619 2.843 4204 5619 7.143 6.8588 2.6189 0.2001 0.5704 1.0890 6.859 0.1044 0.1502
EV 2027 3134 439 6.082 7578 57611 24002 0.1696 0.4348 0.9058 5.761 0.0796 0.1249
Other 2.80° 4.60°  5.00° 7.20° 873 575 2398 0.198' - - 6.35' -
270°  420° 520"  7.05° 913  6.66° 2.39° - - - - -

a:[18]: LDA, b:[19]:LDA, c:[19]: Exp, d:[20]: Calcul., e:[21]: Exp, f:[22]: GGA-PBE-EV, i:[23]: Exp, j:[20]: Exp,q:[1]
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Figure. 111-10: Variation des calculs des propriétés optiques en fonction de la concentration x
de ZnS,Se1x

a: Energie, b: fonction diélectrique, c: I’indice de réflexion et réfraction,

d: indice d’absorption, e: conductivité Optique, f: o en fonction de la concentration x
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Figure. 111-11: Variation des calculs des propriétés Optique en fonction de la concentration x
de ZnScTe;

a: Energie, b: fonction diélectrique, c: I’indice de réflexion et réfraction,

d: indice d’absorption, e: conductivité Optique , f: a. en fonction de la concentration x
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Figure. 111-12: Variation des calculs des propriétés Optique en fonction de la concentration x

de ZnSe,Te

a: Energie, b: fonction diélectrique, c: I'indice de réflexion et réfraction,

d: indice d’absorption, e: conductivité Optique , f: a. en fonction de la concentration x
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Tableau (I111-9-a): la valeur de courbure pour les paramétres structuraux, électronique et

optiques des trois alliages.(ZnSxSe1-x)
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Tableau (111-9-b): la valeur de courbure pour les paraméetres structuraux, électronique et
optiques des trois alliages.(ZnS,Te1 ‘et ZnSe,Te1.’)
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111-3 Conclusion

En effet, la diversité des méthodes d’approximations est tel qu’il est important, pour résoudre
correctement et dans les meilleurs conditions le probleme de structure électronique ou de
couplage entre les états p et les états d, d’avoir une idee de la méthode ou des méthodes les
mieux appropriées pour déterminer les propriétés électroniques et structurales de ces
composés tels qu’on peut dire que les deux méthodes d’approximations (LDA, GGA-WC)

donnent des valeurs plus proches a I’expérience.

Nous avons présenté des calculs FP-LAPW des propriétés structurales, électroniques et
optiques des alliages de ZnS,Sei1.x, ZnScTe1, et ZnSexTe;x. Nous avons porté notre attention
sur les paramétres de courbure correspondant a ces propriétés physiques. Nos résultats
montrent que leurs comportements correspondants suivent Loi de la Vegard. En ce qui
concerne le rapprochement de GGA, lutilisation du régime WC_EV conduit a une
amélioration des valeurs par rapport au régime classique de PBE. Nous démontrons que la
composition de S et Se n'ont pas un effet important sur la variation des propriétés étudiées,
sauf pour le coefficient d'absorption et de la conductivité optique. Notre étude donne de

nouveaux résultats concernant les parametres optiques.
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Conclusion genérale

Dans ce travail, nous avons utilisé une méthode ab-initio dite méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), pour étudier les propriétés structurales, électroniques et optiques des composés
semi-conducteurs 11-VI & base du Zinc et leurs alliages.

Actuellement dans le contexte de la DFT, I’Approximation de la Densité Local (LDA),
introduite par Perdew-Wang en 1992 est devenue la principale méthode de calcul des
propriétés physiques de plusieurs semi-conducteurs. C’est une approximation valide
seulement pour les systéemes d’électrons localement homogénes et généralement pour les
cristaux réels. De ce fait, nous I’avons comparé a d’autres méthodes d’approximation telle que
I’ Approximation du Gradient Généralisé (GGA) avec ces variantes: (GGA-PBE) introduite
par Perdew-Burke-Ernzerhof en 1996 et (GGA-WC) introduite par Wu-Cohen en 2006. Nous
avons représenté les structures de bande, leurs densités d’états et leurs propriétés optiques et
nous avons comparé nos résultats avec d’autres résultats théoriques et expérimentaux, et ceci
pour les composés binaires a base du Zinc (ZnS, ZnSe et ZnTe). Nous avons conclus les
points suivants :

e La diversité des méthodes d’approximations est tel qu’il est important, pour résoudre
correctement et dans les meilleurs conditions le probléme de structure électronique ou
de couplage entre les états p et les états d, d’avoir une idée de la méthode ou des
méthodes les mieux appropriées pour déterminer les propriétés électroniques et
structurales de ces composés tels qu’on peut dire que les deux méthodes
d’approximations (LDA, GGA-WC) donnent des valeurs plus proches a I’expérience.

e Cette étude montre un trés bon accord avec I’expérience. La diversité des méthodes
d’approximations est tel qu’il est important, pour résoudre correctement et dans les
meilleurs conditions le probleme des propriétés physiques, d’avoir une idée de la

| approximation ou des approximations les mieux appropriées.
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Conclusion générale

e L’utilisation des plusieurs méthodes d’approximation a montré que les deux
approximations (GGA-WC, et LDA) donnent des valeurs plus proches a I’expérience.

Dans la deuxieme étape de notre travail, nous avons consacré notre étude aux propriétés
structurales, électroniques et optiques des trois alliages a base du zinc a savoir : ZnScSe;.x,
ZnS,Te1x, et ZnSecTe;x. Nous avons comparé les deux versions de I’approximation (GGA)
qui sont GGA-WC et GGA-PBE pour des propriétés structurales et les versions GGA-WC-
EV et GGA-PBE pour les propriétés électroniques et optiques. Cette étude nous a permet
d’établir les conclusions suivantes :

- les énergies du gap obtenues par nos calculs sont acceptables en les comparants a
d’autres données théoriques et expérimentales. Nous avons confirmé les résultats
trouvés dans la premiére partie de notre travail en disant que la GGA-WC donne des
résultats proches de I’expérience.

- L’introduction de I’approximation GGA-EV nous a permet d’avoir une bonne
amélioration des calculs du gap au niveau des propriétés électroniques. Elle nous a
donné des valeurs plus proches de I'expérience.

- Enfin nous avons porté notre attention sur les parametres de courbure correspondant a
ces propriétés physiques, pour les trois alliages a base de zinc, soient ZnS,Se;,
ZnS,Te1x, et ZnSeTe;x L’étude des structures de bandes électroniques et des
propriétés optiques (fonction diélectrique, indice de réfraction, indice de réflexion,
indice d’extinction, coefficient d’absorption,...) a montré un bon accord avec
I’expérience malgré le manque d’information sur ces parametres a notre niveau.

Nos résultats montrent que leurs comportements correspondants suivent la loi de Vegard. En
ce qui concerne le I’utilisation de la GGA, I'utilisation de I’approximation WC_EV conduit &
une amélioration des valeurs par rapport a I’approximation classique PBE. Nous avons montré
que les compositions de S et Se n'ont pas un effet important sur la variation des propriétés
étudiées, sauf pour le coefficient d'absorption et de la conductivité optique. Notre étude donne
de nouveaux résultats concernant les paraméetres optiques.

Enfin le travail entrepris dans le cadre de cette these ouvre une direction de recherche qui
mérite a notre avis, d’étre approfondi, en particulier :

- La présence d'un fort couplage p-d nécessite une sérieuse révision des propriétés en
tenant compte des différentes approximations quantiques basées sur la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT).

- Faire d’autres calculs pour d’autres propriétés physiques (Elastiques par exemple) afin
de voir leurs parametres de courbure.

- Faire des études similaires pour d’autres composés...
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Abstract: Structural, electronic and optical properties of ZnS,Se; ternary alloys have been studied using (FP-LAPW) ab initio
approach. Lattice parameter and bulk modulus are estimated using both PBE and WC schemes of the generalized gradient
approximation (GGA) for the exchange-correlation potential. The electronic band structure and optical properties are evaluated by
adding the EV scheme to the PBE and WC optimized lattice parameters. It is observed that the WC_EV gives more improvement.
Focussing on the bowing parameters corresponding to these physical properties, new results are presented for optical properties. We
have shown that the S composition have not a large effect on the variation of the studied properties, except for the absorption coefficient
and the optical conductivity. Comparison was made with the available theoretical and experimental data. Good agreement is observed.

Key words: Structural properties, electronic properties, optical properties, bowing parameter, FP-LAPW, ZnS,Se;, ternary
semiconductor alloys.

1. Introduction studies by Fridjine, et al. [11].

) ) L ) ) Regarding the large difference in the theoretical
There is an increasing interest in II-VI wide band . . . .
) o ] values of the bowing parameter, in the earlier studies,
gap semiconductor for their interested technological . . L.
o ) o ] for this ternary alloys, we have aimed in this work to
applications such as light-emitting and laser diodes, . . .
. . . review all the possible bowing parameters related to the
solar cells and medical instrumentation [1-7]. For . i .
. structural, electronic and optical properties. The study
example, ZnSe/ZnS,Se; x heterostructure is used as a . . . .
. . . . was performed by using a full potential linearized
blue semiconductor laser with high optical power o
] ) ) ) augmented plan-wave method within the frame work
output device and differential quantum efficiency at . ) .
of density functional theory. The exchange-correlation
room temperature [3]. . .
. ) o potential was calculated using the new form of the
A number of theoretical investigations have been . . . .
. . generalized gradient approximation (GGA-WC)
carried out: Ventkata, et al. [8] have studied a buffer on

ZnS 5S¢ 5 based thin film solar cells, Kassali, et al. [9],

using the empirical pseudo-potential method and VCA

parameterized by Wu, et al. [12]. The improvement
obtained by this approach for the structural properties,

o compared to the classical Perdew-Burke-Ernzenhorf
have reported a composition and temperature . )
] ) ) [13], suggests us to extend it to the electronic and
dependence of optical band gaps, in ZnS;Se; . Mesri, ] . i
o . optical properties because of the strong correlation
et al. [10], have reported a first-principles study lattice )
. . . between the structural parameters and other physical
constants and bowing parameter in this compound . . . .
. . properties. It is shown recently the improvement given
using a different structure. ZnS,Se;x films had been ) )
by this approach for structural properties [14]. In

parallel, as it is known, a strong correlation is observed
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energics, E-mail: aemerad@gmail.com and optical properties. Therefore, one attends that the use of
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between the crystalline structure and the electronic and
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this approach for these properties will give more
improvement. El-Hadj Hassan, et al. [14] have applied
this procedure for studying the electronic, optical and
thermodynamic properties of III-V ternary alloys (Ga,
Al) (As, Sb).

The paper is organized as follows: The calculation
procedure is presented. Our results are detailed in
Section 3, in which the different structural, electronic
and optical bowing parameters are determined and
discussed. The conclusion is given which summarized

our main results.
2. Calculations

The calculations were performed using the full
potential linear augmented orbital plane wave plus
local orbital method (FP-LAPW+lo) as implemented in
the Wien2K code [15]. The exchange-correlation
potential was calculated using the new form of the
(GGA-WC)
parameterized by Wu, et al. [12]. The Engel-Vosko
(EV) [16] scheme was used after with GGA-WC for
the calculation of the energy band structure.

generalized gradient approximation

Scalar relativistic approximation without spin-orbit
Fully

approximations are used for core electrons, and scalar

effects was  considered. relativistic
relativistic approximations are used for valence
electrons. The electronic wave function, the charge
density and the crystal potential were expended in
spherical harmonics inside the non-overlapping
spheres surrounding the atomic sites (muffin-tin
spheres) and by a plane-wave basis set in the
remaining space (interstitial region). The muffin-tin
radiuses were chosen as 2.5, 2.09 and 2.09 a.u for Zn,
S and Se, respectively. A mesh of 56 special k points
for ternary alloys was taken in the irreducible edge of
Brillouin zone. The maximum quantum number for
the wave function expansion inside atomic spheres
was confined to /. = 10. The charge density and the
potential were Fourrier expanded in the interstitial
region up to Gmax = 10 (Ry)"?. The wave function
cut-off for the plane-waves expansion of the wave

function in the interstitial region was Ky,x X Ryt = 8,
where, Ry is the smallest Muffin-Tin radius in the

unit cell.
3. Results and Discussion
3.1 Bowing in Structural Properties

The crystalline structure of ZnS,Se;, ternary alloys
wasmodeled for the selected compositions x = 0.25, 0.5
and 0.75. The atomic positions were relaxed with
applying the forces on the nuclei. After optimization
the equilibrium lattice parameters, bulk modulus and
its first pressure derivative were obtained by fitting the
obtained total energies at different volumes E,, (V) to the
empirical Murnaghan-Bish equation of state. Table 1
displays the values of the obtained structural properties
compared to previous experimental and theoretical
results. One can see that the GGA-WC gives more
accurate results for the lattice constants compared to
the GGA-PBE.

The variation of the calculated lattice constants (ag)
and bulk modulus as a function of the x composition of
ZnS,Se; alloys were presented in Fig. 1, showing a
downward bowing parameters which simulate the
disorder effect in the alloys. This result consolidates
the experimental and theoretical studies reported on
semiconductor alloys showing the violation of the
Vegard’s law:

P(x)alloys = x . pZnS + (1 _ x) . pZnSe

—bx(1 —x) €))
where, b is the bowing parameter of the physical
quantity P [17]. The calculated bulk modulus of
ZnS,Seix alloys show that these increase with the
increasing of the compositions of S respectively as it is
illustrated in Fig. 1. The deviation from Vegard’s law is
due to the lattice mismatch between the parent
compounds forming the ternary alloys. We have
concluded that the largest values of bulk modulus
74.867, 71.667 and 68.826 GPa obtained for
ZnS;.755¢€.25,

ZnSys50Sepso  and  ZnSg15Seq 75

respectively implies that there are relatively less
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Table 1 Calculation of lattice constants (ag) and bulk modulus for ZnS,Se;, alloys.

x(S) Method ay (A) cla u B (GPa) B’
GGA-PBE 5.7900 - - 59.0175 6.5357
Our work
GGA-WC 5.7014 - - 67.9590 5.7687
0(S) . 5,674% - - - -
Other calculations b b
5,743%, 5,801 - - 59.58°, -
Exp. 5.6810 - - 62.5° -
GGA-PBE 5.6900 - - 60.1026 4.3560
0.25  Our work
GGA-WC 5.5981 - - 68.8256 4.4246
GGA-PBE 5.6147 1.9954 0.2333 62.8480 4.1152
using equation - - 0.2511 -
Our work
0.5 GGA-WC 5.5229 1.9952 0.2328 71.6673 4.8150
using equation - - 0.2512 - -
Other calculations - 1.99¢ 0.267¢ - -
GGA-PBE 5.5491 - - 67.4093 4.7878
0.75  Our work
GGA-WC 5.4734 - - 74.8669 4.8649
GGA-PBE 5.5336 - - 74.8509 3.7839
Our work
GGA-WC 5.4463 - 80.3789 3.4328
5.392% - -
1 a b
Other calculations 5.475 - - 76.45 -
5.451% - - 77.3° -
5.558" - - - -
Exp. 5.417 - - 76.9¢ -
a: [17], b: [18], c:[19], d:[10], e:[20]
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Fig. 1 Variation of the calculated : (a) lattice constants (ag) and (b) bulk modulus as a function of the x concentration of

ZnS,Se; 4 alloys.

compressible compounds. It can be seen that the

compressibility in these alloys decreases with
increasing the concentration of S yielding to the
sequence of the compressibility from low to high:

7ZnSp5S€075 < ZnSgs0Seps0 < ZnSp755€025. More

improvement is also obtained within GGA-WC
compared to the GGA-PBE.

3.2 Bowing in the Electronic Band Structure

As we have mentioned above, we attend that the WC
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will give more accurate band gap than the popular PBE.
In order to illustrate this, we have calculated the band
gaps of the binaries ZnS and ZnSe within the following
GGA versions: PBE, WC, PBE EV and WC_EV. The
calculated energy band gaps within PBE and WC were
underestimated in comparison with experimental
values, while the PBE_ EV and WC_EV improve the
band gaps considerably. The interesting result in this
step is that the more accurate band gaps were obtained
within WC _EV for all the studied binaries. As a
consequence, this latter scheme is applied then for the
ternary alloys. In fact, we have calculated the band
structure of the ternary alloys within the EV scheme by
using the equilibrium lattice parameters for x = 0.25,
0.5 and 0.75 obtained within the WC scheme. The
calculated electronic band structures along the
symmetry points of the Brillouin zone give the
maximum of the valence band and the minimum of the
conduction band at the symmetry point 7. The
calculated energy gaps of the ZnS,Se 4 ternary alloys
are displayed in the Table 2.

In Fig. 2, we have reported the variation of the
calculated energy band gap versus the composition x of
these alloys within the PBE and WC schemes. A
nonlinear behaviour is seen clearly yielding to the non
negligible bowing parameter. This nonlinearity
observed in the semiconductors alloys is originated
from the nonlinearity of the band gap versus the
electronic potentials. Bernard and Zunger have studied
the physical origin of this nonlinearity and concluded
from their approach, that the bowing is originated from
three contributions bVD, bCE and bSR, resulting from
volume deformation, charge-exchange and structural

relaxation respectively. This approach was used

extensively by several authors [14]. In common-cation
semiconductor alloys like ZnS,Se,y, the structural
relaxation (bSR) is significant. The reason for this is
that the atomic p energy levels increase from S, Se to
Te yielding to the reduction of the band gap. As a
consequence, the bowing parameter increases. Our
calculated bowing parameters obtained by a quadratic
fit are given in Table 4 within PBE, PBE EV and
WC _EV. It is clearly seen that WC_EV gives more

accurate results than the PBE_EV approximation.
3.3 Bowing in Optical Properties

ZnS,Se;

studied
experimentally and theoretically [8-11]. But to our
for detailed

quantities are reviewed. We aim to present in this study

Linear optical properties of the

semiconductor  alloys  have  been

knowledge, no bowing parameters
how the optical properties can behave as function of the
S composition. Related bowing parameters are then
determined as well as for the main excited transitions.
This information is useful for the exploitation of
semiconductors in optoelectronic devices because of
the dependence of the refractive index with the energy
band gap. The principle optical property to be
determined is the dielectric function &w) which is
indispensable in the identification of the wvarious
interband transitions in the semiconductors (the
intraband transitions are not important). The imaginary
part of the dielectric function is given by :

&(w) = Imgéigter)(a)) =

hZ 2

Ve | dk(cilp (v |pFle) @)
Where, (c|p®lvi) and (v |pP|ci) are the dipole
matrix elements corresponding to the a and S directions

of the crystal.

Table 2 The calculated energy band gaps of the ZnS,Se;, ternary alloys.

r—r
X GGAPBE E(g} GALV Experiment Calculations
0.00 1.020 1.985 2.87° 1.79°,1.79¢ , 2.28¢
0.25 1.286 2.300 - 2.70¢
0.50 1.465 2.497 - 3.03¢
0.75 1.704 2.735 - 3.07¢
1.00 1.780 2.850 3.82¢ 2.37° 3.68°, 3.12¢

a:[6]; b:[22]:LDA; c:[23]; d:[24]:GGA-PBE; e:[25].
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Fig. 2 The variation of the band gap energies versus the

composition x for ZnS,Se; ., alloys.

The real part & (w) of the diagonal dielectric

function is computed from &,(w) using the
Kramers-Kronig relation in the form:
_ E 0 WE(D)ga g
81((‘))0{0[ =1+ npfo D2—w?2 dw (3)

The calculated dielectric function is shown to be
characterized by four peaks FEy, E,, E;, E; and E’

represented the threshold of energy. These assignments
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are collected in Table 3. Fig. 3 illustrates the variations
of these main optical transitions (peaks) as function of
the S composition, obtained with PBE and WC_EV
approximations. The comparison of the theoretical
results with the experimental one shows a good
agreement. The bowing parameters are deduced for all
these transitions. We have evaluated the bowing
parameters of the static dielectric function at zero
£(0) from its
composition as it is shown in Fig. 3b. Since the

frequency variation versus S
ZnS)sSes crystallise in the (I-42d) space group its
processes two independents components of static
dielectric function, So, to compare it with the other
alloys at composition x different from 0.5, we have
taken the average value of:
£1(0) = [e1xx(@) + &1y, (©) + &1, ()] /3 (4)
The refractive index n is a very important physical
the
interactions. As function of the dielectric function, it is

parameter related to microscopic  atomic

given by:

Table 3 Calculation of the peaks in the dielectric function ex(w), static optical parameters and critical value of optical

parameters of ZnS,Se; . alloys.

Critical value

S(x) E, E, E, E; E £(0) n(0) 20) f %(9) fo—z A0 ;7/Ohm ?02
Cm)

PBE 1619 2843 4204 5619  7.143  6.8588  2.6189 0.2001 0.5704 1.0890 6.859 0.1502 0.1502

000 EV 2027 3134 4394 6.082  7.578 57611  2.4002 0.1696 0.4348 0.9058 5.761 0.1249 0.1249
Other 2.80; 4.60: 5.00; 7.20: 8.732 5.752 2.39§“ 0.198" - - 635" - -
2.70 4.20 5.20 7.05 9.13 6.66 2.39 - - - - - -

PBE 1374 2734  4.041 5428 7197  6.7401  2.5962 0.1970 0.6741 1.1572 6.740 0.1596 0.1596

025 EV 2272 3388 4802 6.326  7.741 55046  2.3462 0.1619 0.3804 0.8107 5505 0.1118 0.1118
Other - - - - - - - 0.175" - - 595" - -

PBE 1292 2762  4.095 5592 7387 64901 25476 0.1932 0.5433  1.0660 6.490 0.1519 0.1519

050 EV 1918  3.850  4.857 6.435 8014 53423 23113 0.1568 0.3521 0.7616 5342 0.1067 0.1067
Other - - - - - - - 0.169° - - 565" - -

PBE 1238 2898  4.532 5945 7442 62997 24759 0.1803 0.4789 0.9671 6.300 0.1334 0.1334

075 EV  1.891 3.877 5129 6.653  8.041  5.0681 22512 0.1481 03165 0.7029 5.068 0.0969 0.0969
Other - - - - - - - 0.160" - - 545" - -

PBE 1.156 2272  3.823 5456  7.632 62258  2.4952 0.1830 0.5936 1.1895 6.226 0.1641 0.1641

100 EV 1864 4095 5156 6.707  8.123  4.8548 22034 0.1411 0.2947 0.6690 4.855 0.0922 0.0922
Other 3.70;e 5.132 5.81': 7.45: 9.16: 5.00'd 2.2409a 0.135" - - 523" -
3.70 4.98 6.22 7.71 9.13 5.53 2.22 - - - - -- -

a:[26]: LDA, b:[27]:LDA, c:[27]: Exp, d:[28]: Calcul., e:[29]: Exp, f:[24]: GGA-PBE-EV, i:[30]: Exp, j:[28]: Exp.
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Fig. 3 Variation of the calculated optical properties such us (a) energy peaks; (b) dielectric function; (c) reflective and refractive
index; (d) absorption coefficient; (e) optical conductivity and (f) a as a function of the x concentration for ZnS,Se; alloys.

1
n(w) — [51(2‘0) + \/512(0))2+522(w)| /2 (5)

Other optical properties such as reflectivity,
absorption coefficient and optical conductivity are
deduced from the above equations. We have plotted

these variations with respect to the S composition in

Figs. 3c-3f. As it is illustrated, the WC_EV gives more
accurate values compared to the PBE approximation.
Strong nonlinear behaviour is observed and the deduced
bowing parameters are summarized in Table 4. The
WC _EV results of the absorption coefficient and the
optical conductivity show strong nonlinear behaviour
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Table 4 Calculated bowing parameters of structural, electronics and optical properties for ZnS,Se;, alloys.
) Critical value
by ap By Eg Eo E, E, E; E 81(0) H(O) R(O)
£(0) k g0) o o
o . PBE 0.204 16 .604 -0.367 0.404 -1.058 -0.810 -0.465 0.156 0.170 0.069 0.003 0.101 0.457 0.171 0.024 0.036
ur wor!
WC-EV 0203 11.027 -0.410 0.064 -1.306 -0.622 -0.309 -0.466 -0.029 -0.014 -0.003 0.066 0.129 -0.028 0.012 0.014
LDA - -13.17° 2.0 - - - - - - - -0.015° - - -0.64* - -
PBE - 2673 -1.9* - - - - - - - -0.015° - - -0.56* - -
PBE-EV - - -0.78* - - - - - - - -0.016° - - -0.38* - -
Other a
. LDA+U - - -1.03* - - - - - - - - - - - - -
calculations
PBE+U - - -0.89° - - - - - - - - - - - - -
EV+U - - -0.64° - - - - - - - -0.007°* - - -0.07* - -
Other - - 0.63° - - - - - - - - - - - - -
Exp - - 0,68 - - - - - - - - - - - - -
Exp
Exptu - - 0.68° - - - - - - - - - - - - -

a: [23], b: [30], ¢: [31], d: [32]

with S composition through the third order giving rise
to the large bowing parameters for these properties.
This can be indicated that the absorption coefficient
and the optical conductivity are more sensible to the S
composition than other studied physical properties. We
have compared our physical bowing parameters with
available theoretical and experimental data. For some
properties no comparison is made because of the lack
in the data from our level. Confirmation of our results

with future works is then necessary.
4. Conclusions

We have presented FP-LAPW calculations of the
of

ZnS,Se;  alloys. We have focussed our attention to the

structural, electronic and optical properties
bowing parameters corresponding to these physical
properties. Our results show that their corresponding
behaviours follow the Vegard’s law. Concerning the
GGA approximation, the use of the WC_EV scheme
leads to an improvement in the values compared to the
classical PBE scheme. We demonstrate that the S
composition has not a large effect on the variation of
the studied properties, except for the absorption
coefficient and the optical conductivity. Our study
gives new results concerning the optical bowing

parameters.
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Résumeé

Récemment, il y a un intérét considérable pour les semi-conducteurs 11-VI et leurs alliages di a leur application
dans les appareils photovoltaiques, comme cristaux électro-optiques et optoélectroniques et de leurs application a
la réalisation récente des diodes luminescentes. Cela a motivé plusieurs théoriciens a faire I’étude sur ces
composées, leurs propriétés structurales et thermodynamiques dans cette famille et leurs alliages et réviser
beaucoup de propriétés physiques fondamentales basé sur les calculs de I’Ab Initio et y compris le couplage p—d
qui leurs sont associé. De ce fait, notre travail consiste a étudier et réviser au méme temps les propriétés
physiques des composés (ZnX : X=S, Se, Te) en utilisant les différentes approximations basées sur la densité
locale (LDA) et le gradient généralisé (GGA). Ainsi les résultats obtenus, a savoir, les structures de bande, les
énergies de gap, les densités d’états et les propriétés optiques sont bien déterminées et améliorées.

Ensuite, nous avons présenté des calculs FP-LAPW des propriétés structurales, électroniques et optiques des
alliages de ZnS,Se; ., ZnS,Te1y, €t ZnSe,Te;... Nous avons porté notre attention sur les paramétres de courbure
(Bowing) correspondant a ces propriétés physiques.

Au cours de cette étude nous allons confronter ces prédictions aux résultats déja acquis expérimentalement ainsi
qu’aux travaux théoriques consacrés a cet égard.

Mots clés : propriétés structurales, propriétés électroniques, propriétés optiques, paramétres de courbure, FP-
LAPW, semi-conducteurs 11-VI, alliages ternaires, ZnS,Se;.y, ZnSyTe1x, ZnSe,Ter .
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Abstract:

Recently, there is considerable interest in 1l - VI semiconductors and their alloys due to their application in
photovoltaic appliances, such as electro-optical and optoelectronic crystals and their application to recent
accomplishment of the LEDs. This has motivated several theorists to do the study on the compound, their
structural and thermodynamic properties in this family and their alloys and revise many fundamental physical
properties based on the calculations of the Ab Initio and including the p - d coupling that there are associated.
Therefore, our work is to study and review at the same time the physical properties of compounds
(ZnX: X =S, Se, Te) using different approximations based on local density (LDA) and generalized gradient
(GGA). Thus the results obtained, namely, band structures, energies of gap, the densities of states and optical
properties are well determined and improved.

Then, we presented calculations FP-LAPW of the structural, electronic and optical properties of alloys,
ZnS,Se1y, ZnS,Tery, and -ZnSe,Tey. We focused our attention on bowing parameters corresponding to these
physical properties.

In this study we compare these predictions to the results already obtained experimentally as well as theoretical
work in this regard.

Key words: Structural properties, electronic properties, optical properties, bowing parameter, FP-LAPW,
ZnS,Se;, ZnS,Tey .y, et ZnSe,Tey.ternary semiconductor alloys.




