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Introdumh Générale

Introduction générale

Le progres technologique et industriel dépend foetet de I'avancement des
sciences des matériaux. L'outil informatique estmumyen efficace dans la recherche
des sciences des matériaux.

Dans le domaine de la technologie, I'étude des-semiucteurs a permis de mettre en
ceuvre des matériaux artificiels, tels que les sugmFaux, puits quantiques, couches
minces fabriquées par plusieurs techniques dedssance des couches cristalline
Actuellement on peut fabriquer des matériaux averbuvelles propriétés qui ne se
trouvent pas dans la nature. On peut décrire ldégriaax par des modeles théoriques
qui peuvent expliquer les observations expérimenfakt surtout d'effectuer des
simulations ou «des expériences virtuelles » quivpst prédire le comportement des
matériaux la ou I'expérience réelle fait défaut,quielle soit tres colteuse et parfois
difficilement réalisable.

Les chercheures ont consacré de nombreux travalax cdnception de nouveaux
matériaux, capables d’améliorer les propriétéscairales et électroniques de ces
dispositifs et ainsi élargir leur champ d’applicati La connaissance de toutes les
propriétés d’'un matériau donné est étroitementdiéa détermination de son énergie
totale.

L’évolution rapide qu’a connue la technologie ofgo&onique ces dernieres temps
impliquant une soif incessante a explorer de ndesglerspectives en développant de
nouveaux composés semi-conducteurs de typeBAC. Les alliages représentent une
classe importante des matériaux utilisés dansustrie des nouvelles technologies,
couvrant une gamme allant des alliages métalliques au point dans le but de
contrbler les propriétés structurales et électnoesqde ces systéemes, aux cristaux
semi-conducteurs mixtes ou les propriétés éleatms sont ajustées par la teneur en
un composant de I'alliage.

Les premieres approches ont alors évidemment reftd@ modéliser cette derniére a
I'échelle atomique. Ceci a donné naissance a umdgmambre d’approches classiques

empiriques, semi-empiriques ou ab-initio.
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Cependant, si le but est de déterminer les pra@zi&ectroniques et optiques, le cristal
ne doit pas étre décrit par un simple systeme wdliaty mais il d’avere indispensable
de tenir compte des électrons, et ainsi de traitesystéme d’ions et d’électrons en
interaction. Toute la difficulté réside dans le fgi'un tel systeme ne peut étre deécrit
par les lois de Newton classiques, mais il esttrggr la mécanique quantique,
autrement dit par I'équation de Schrédinger.
Les premieres méthodes «quantiques » développéssdabut, sont celles de Hartree
et de Hartree-Fock. Moyennant certaines approxonation transforme la fameuse
équation de Schrédinger en un systeme d'équatioms kpn peut résoudre
numériquement. Ces méthodes soufrent cependamiertconvenients

» elles nécessitent un calcul énorme pour un solide,

» et surtout, elles omettent la corrélation élecjari qui est la principale
caractéristique du comportement quantique desrétet
Ces problemes ont put étre contournés avec l'avenende la théorie de la
fonctionnelle de densit€ DFT » qui est basé sur les deux théoremes de Hehonetberg e
Kohn (1964) ,ou I'équation de Schrodinger est re@lpar une autre équivalente
mais ayant pour seule variable la densité éleadtmiParmi les méthodab-initio les
plus connues est les plus utilisé on citera en pefieu, la méthode Linéaire des
orbitale Muffin —tin (FP-LMTQO), ou nous avons chisigt étudier le matériau ternaire
Cd.zZn,,Se Constitué de deux mélang€slSeet leZnSequi font partie de la famille
[I-VI du tableau périodique, réparties selon la éyme cubique du groupe d’espace
F43m.
Le but de ce travail est d’étudié les proprietéscstirales et électroniques de
composeés binaireSdSe ZnSedans la phase zinc-blende , puis de décrire lgbooe
selon les concentrations X=0.25, x=0.5, x=0.75) de l'alliageCdZn,;Se par la
méthode Linéaire Muffin Tin Orbitale FP-LMTO, bassur la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) et en utilisant pegximation de la densité local
(LDA).
Cette mémoire s’articule en trois chapitres, leniee offre un apercu sur les concepts

généraux sur les matériaux semi-conducteurs hdaté4, lleurs caractéristiques

d
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physiques et géométriques selon leur domaine d@gijmn qui vont nous faire
comprendre l'origine de la bande interdite.

Le deuxiéme chapitre, énumere le cadre théorigne auel a été effectué ce travail.
Les principes fondateurs de la théorie de la fonctelle de densité y sont exposés, en
soulignant la partie la plus équivoque de cettaides, le terme d’échange-corrélation
de I'énergie. La compréhension du rdle des interastest certainement I'un des
phénomenes les plus difficiles et les plus impdstanrésoudre dans la physique de la
matiere condensée. Dans I'étape suivante, nousemims les deux approches
permettant I'application de cette théorie ;

La méthode full potentiel linéaire muffin-tin orait FPLMTO) est basée sur la
résolution auto-cohérente des équations Ildehn-Sham dans deux régions
arbitrairement définies de la maille élémentaire.

Le troisieme chapitre  nous avons, apres avoioluébéquation de Schrodinger,
déeterminé les énergies et les fonctions d'ondes. dadeurs des énergies ont été
utilisées pour la détermination de la structure lindes des composés semi-
conducteurs, tandis que les coefficients des fonstd'ondes ont été pour le calcul de
la densité de charge. La connaissance des dedsitéisarge dans les solides revét un
intérét primordial et fondamental en sciences dagraux. Nous apportons d’abord
des précisions sur un ensemble de méthodes etrddapmations utilisées. Dans ce
but, nous explorons ensuite les différentes prtgsiéle I'alliageCd.Zn,_,Seainsi que
les parameétres de courbures (Bowing), l'effet desoddre et du substrat par
I'introduction d'un potentiel effectif du désordfans I'approximation du cristal virtuel
VCA. Les masses effectives ont été calculées par lemadg calculsib-initio. Nous

utilisons dans ce cas le coB®LMTO puis nous analysons les résultats obtenus.

Finalement nous cl6turons notre mémoire par unelusion générale.
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Introduction

Les semi-conducteurs a large bande interdite taks lgs II-VI offrent de
nouvelles perspectives surtout dans le domaine '@gtoélectronique, une des
branches de la recherche sur les propriétés optidgiees matériaux, qui est consacrée
a I'étude des composeés II-VI qui font I'objet d’uaetivité de plus en plus importante.
Ces derniers ont un grand gap d’énergie qui pemftgivisager par exemple, la
possibilité de fabriquer des sources lasers etfiltess optiques travaillant dans le
domaine des courtes longueurs d’'ondes (bleu ehproltraviolet).

Les matériaux semi-conducteurs a large gap estirtrpsrtant pour les applications
dans les domaines de la technologie des dispogfitfgques, tels que la visualisation a
haute densité optique, conducteurs transparenggreifs laser a semi-conducteurs,
cellules solaires, et ainsi de suite sont consgléognme des dérivés de ces matériaux.
La technologie de conception d’un dispositif prpade est aujourd’'hui tres recherché,
car il nous libére de I'énorme travail d'essaisl'etreurs et nous aide a créer des
dispositifs attractifs a moindre codt.

Les matériaux des semi-conducteurs II-VI attireeaucoup l'attention en raison de
leur potentiel technologique. Applications gammeddgpositifs optoélectroniques tels
gue diodes électroluminescentds?], les cellules solairef3,4], affiche [5,6], les
cellules photovoltaiquef’,8] pour tags luminescence biologiqugs10]. Afin de
comprendre les phénomeénes liés a la conception @blar les meilleurs matériaux,
nous avons besoin de mieux comprendre les propréd¢€troniques et structurales de
ces matériaux par I'analyse théoriques. Un certeimbre de calculs de premiers
principes ont été réalisés pour étudier des congpsseni-conducteurs 11-VI, tel que
CdSe[11-12], ZnSe[13-14], et ZnS[15-16, 17-18]

Parmi eux, les points quantiques CdSe a attirendmegp attention en raison de leur
taille d'émission accordables dans la visible gambes résultats quantiques des
emissions de taille réglable confinentelffet. Et dans d'autres domaines d'applications
réussies comprennent la photo-détecteurs, ampédifica de lumiere, lasers, photo de

capteurs électrochimiques de gaz pour la détededfoxygene, etfl9].
6
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Ce matériau est caractérisé par différents degeddiaison covalente, ionique et
métalliques, et ils cristallisent dans différensésictures cristallines (tels que le zinc-
blende et wurtzite).

Séléniure de zinZnSe est le matériau le plus populaire pour les apptoa
infrarouges en raison de la portée de transmidsgmlarge couvrant 0,6 a 22n de
dépdt chimique en phase vapeur.

ZnSe matériau de haute qualité optique est utilisé paurbrication de composants
optiques (fenétres, miroirs, lentilles) pour lesels haute puissance IR. Il est utilisé
pour former les diodes électroluminescentes etideed lasers. Il émet une lumiere
bleue caractérisée par :

-faible absorption dans I'extrémité rouge du sgedasible

- Pas hygroscopique

- Assez stable dans I'environnement de laboratoire

Les semi-conducteurs II-VI sont constitués parskesation des atomes de la colonne
Il avec ceux de la colonne VI de la table périodigies €léments chimiquésableau

l. 1) [20].

GROUP II GROUP III GROUP IV GROUPV GROUP VI
B C N 9]
Mg Al Si P 5
Zn (ra e As Se
Cd In Sn Sh Te
Hg Ti
O-VI [

Tableau | .1: Morceau du tableau périodique des éléments de Mégigg5]

Les semi-conducteurs du type 1l-VI objet de cetiedé sont ceux de la famille des
séléniures a savoir le CdSe et le ZnSe. Ces compmspossedent que 2 électrons de
valence de I'élément Cd ou Zn sur leur derniéréalgs contre 4 sur les orbitaleset

p de I'élément IV le sélénium Se. La liaison II-Vkrdte donc de I'hybridation sp3 des

orbitales atomiques (liaison covalente) avec, @s,alne part ionique non négligeable

7|
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due a la différence de la nature chimique entreateon (Zn, Cd) et I'anion (Se) tres
électronégatif21].

Les tableaux!-2) et (I-3) donne quelques propriétés des composés |I-VI. Dhagque
composé ayant le méme cation, nous observons uteedépendance des propriétés
du numéro atomique de 'anion. Quand le numéro menaugmente, le paramétre du
réseau augmente et la force de liaison diminues@aaque composé nous observons
une diminution de la chaleur d’atomisation, du g&mergie, et du point de fusion.

Ces changements sont directement liés a la natulieelgison.

désignation Symbale Taleurls
Mobilité des électrons M, 500 Cm~/V.5
Mobilité des trous i, 30 Cm V.5
Vitesse de saturation des électrons Ven -
Constante di¢lecirique relative (La permuittivite) Er 21
Conductivité thermigue b 0.18 cm™.°C™!
Chaleur spécifique C 0356 Ig *C?
Coefficient de dilation linaire o 7.6.10°
Indice de réfraction n, 25
Température de fision T: 1515
La masse effective d’ électron m; 021
La masse effective de trou mp 0.60
Chaleur d’atomisation 66.0(kcal/'z atom)
Différence des électronggativités 0.8
Polariteé [22 072
Meétallicité [22] 0.53

Tableau I-2: Données numériques du séléniure de zinc (ZnSe :3D0K
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désignation Symbale Valeurs
Mobilité des electrons u 720 Cm~/'V 5
Mobilite des trous B, 75 Cor/V.S
Vitesse de saturation des électrons Vo — Non-déterming
Constante di¢lectrique relative (La permittivite) E; 10.2
Conductivité thermique A —=
Chaleur spécifique C -
Coefficient de dilation linaire y =
Indice de réfraction I, 25
Température de fusion T 1258°C
La masse effective d'électron Iy, 0.13
La masse effective de trou my 0.45
Chaleur d atomisation 66.0(kcal/g atom)
Différence des €lectronégativités 08
Polarite [22] 0.72
Meétallicité [22] 0.53

Tableau I-3 Données numérigues du séléniure de Cadmium (CdS®KJ.

Les Semi-conducteurs II-VI et leurs hétéro-strugsusont bien connus pour former
des alliages ternaires et quaternaires avec ungehaterdite fondamentale direct sur
la plupart de la gamme de composition de l'alliagec des coefficients d'absorption,
gui peuvent étre utilisés comme matériaux pouri¢atipn de minces photovoltaiques
hétérojonctions film (PV). Les écarts d'énergie@pale du ternaire et ou quaternaire
alliages semi-conducteurs II-VI peuvent couvrirfé@iénts spectres de la lumiére sur
toute la composition et les paramétres réseau péudtee adaptées de maniere
indépendante pour fabriquer des dispositifs phdtaiques sur réseau approprié,
convenant substrat®3]. Utilisation des alliages semi-conducteurs Il-\up les
applications dispositif nécessite:
o
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» un meilleur contréle des conditions de traitemdneg paramétres au cours de

la croissance matérielle et la fabrication de ds#ijjs.

» la modélisation fiable et précise et la simulati@s propriétés structurales,
électroniques et optiques des hétéro structurésnesoum fonction de la déformation
d'interface et de la compositiev].

Intensification de la recherche expérimentale ébtigue pour un meilleur contréle de
la croissance ainsi que les parametres du procéddalgrication ont subit une

amélioration certaine dans l'utilisation des condégds-VI .

I.1. Propriétés structurales des semi conducteurdudiés :

Les semi conducteurs II-VI ont généralement deggires cristallisées de compacité
maximale soit cubique (type zinc blende), soit lyexele (type wurtzite).

le composé ZnSe cristallisé dans la phase zindblgtb—26] tandis que CdSe peut
avoir deux structure Zinc blende et Wurtzite, |l&égdés théorique indiquent que le
composéCdSe est stable dans les deux struct{2é,28-29].La plus stable est la
sphalérite. Celle-ci se transforme en structureapemale deés que la température
atteint 1028 C [30].

Les semi-conducteurs lI-VI cristallisent dans leusture zinc blende et/ou wirtzite.
Ces deux types de structure sont formés de lI'empilé de plans d'anions et de
cations successifs de maille hexagonale. Cettetatel permet des liaisorgp3 de
symétrie tétraédrique caractéristiques des liaismmalentes des semi-conducteurs.
Les semi-conducteurs 1I-VI sont formés d'aniorfs (A=0, S, Se, Te) et de cations
B?* (B=Zn, Cd, Hg). Les composés ZnA et CdA sont seomiducteurs et HgA est un
semi-métal. On limitera I'étude aux composés a dasén. La structure zinc blende
est constituée d'un empilement de couches de tBE@ABCA... (La couche C étant
une couche d'anions tournée de 60 degrés par tappake c) et la structure wirtzite
d'un empilement de type ABABAB... comme le monadigure 1.2. Cette différence
d'empilement implique une différence des anionsnpes voisins autour d'un cation
donné (et vice-versa). Il y a 12 premiers voisidentiques pour la structure zinc

blende et deux types de premiers voisins pourletsire wirtzite, chacun au nombre

10|
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de 6. ZnS et ZnSe possedent les deux phases stabdgspérature ambiante. ZnS,
ZnSe et ZnTe cristallisent dans la structure zilende (groupe d'espace Fb43M).
Zn0O, ZnS et ZnSe cristallisent dans la structuseabenale wiurtzite (groupe d'espace
P63mc).

L'ionicité diminue dans la série ZnO, ZnS, ZnSe, T&ncomme le montre la
diminution de la différence d'électronégativité slda série de 1.1 eV a 0.4 eV dans
I'echelle de Pauling (tableau. 1.4). Cette baisséectronégativité est visible par la
diminution du transfert de charge sur les sites algens et des cations formant le
semi-conducteur 1I-VI.

Strusture zine blende Struoture wurtzite

Figure. 1.1 - Mallles élémentaires des structures zinc blendelieizite définies
par les 3 vecteurs primitifs a, b, c. A gauche pgament des couches ABCA
dans la direction [111] correspondant a une stracainc blende. A droite :
empilement des couches ABAB dans la direction @eel G, (axe c)
correspondant a une structure wirtzite]

11|
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Atome Zn Cd Hg O S Se Te
E[eV] 1.6 1.7 1.9 3.5 2.5 2.4 2.1

Tableau.l.4- Electronégativité dans I'échelle de Pauling.

I.1. 2. Structure électronique

Les composegn0, ZnS ZnSe, ZnTe sont des semi-conducteurs a gap direct. La
bande de conduction est constituée principalemestatbitales g et 4 du Zn et
appartient pa la représentatiandu groupe de symétrie tétraédriglie La bande de
valence est constituée des orbitalssmde I'anion (n=2, 3, 4, 5 pour O, S, Se, Te) et
appartient a la représentatiarpour les composés zinc blende conin&ée. PourZnO
de structure wirtzite, la bande de valence subisplitting supplémentaire da a la
distorsion trigonale en deux niveaux de symédyiete respectivement.

La structure électronique d’'un semi-conducteur mhasésente une décomposition des
énergies accessibles aux électrons sous formerdie®aPour expliquer I'existence de
ces bandes, il faut revenir au couplage entre déarxes. Par exemple prenons deux
atomes identiques possédant chacun quatre élederalence telle que I'atome de
silicium. Le couplage de ces atomes, mettant enmaamleurs électrons de valence,

crée des orbitales de type s et p (liantes etiantes) (Figure 1-3).

Plr,; J,, 7= antiliantes

— 4+ {— P 3, antliantes ‘—f— +—
J:P ] S oA

Pm » o liantes

5, liantes

Figure 1.2- Schéma des niveaux d’énergie de deux atomes deisili
couplés (en ne tenant compte que des niveaux)d Zt|p

12
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Lors de la formation d’un cristal, I'interaction ywoun grand nombre d’atomes (entre
ces orbitalesy px, py, pz)) donne naissance aux bandes d’énergie (Figuye I-4

Ainsi, la bande de valence est essentiellementtita@s d’orbitales p liantes et la
bande de conduction d’orbitales s anti liantesré&ces deux bandes apparait une
bande interdite de largeur énergétigupdtssi appelée gap du semi-conducteur. Les
extremums de la structure de bande des semi-candscli-VI sont situés au centre
de la zone de Brillouifi28]. Les semi-conducteurs II-VI ont une bande de cotion
(BC) qui est due a l'orbitakede I'atome de la colonne Il et une bande de valé®\¢g

qui est due a l'orbitalp de I'atome de la colonne Y29]. La prise en compte du spin
transforme la symétri€; de la bande de conduction au centre de la zoneitleui

en [, deux fois dégénérée, et celle de la bande de valence dny et I,
respectivement deux et quatre fois dégénéréesddips bandeg; et 'y sont séparées
de I'énergieAso (figure 1.4) [30].. Ceux sont finalement les band€6 et 78 qui
bordent la bande interdite. Quant a la bande dencal/8, elle se compose de deux
bandes de courbure différente, d’ou deux massestafés : une lourde et une légeére.
La bande de forte courbure est celle des trousl@yesrs (Ih : light holes), l'autre est

celle des trous lourds (hh : heavy-holes).

E / Bande de

* *  conduction
s In Ls
I Ey Bande de
[ valence
T Agp I
XXNZE T L -
I;
0 "k

Figure. 1.3- Représentation simple de la structure de bande s&mi-conducteur
massif (en fonction du vecteur d’'onde k et en mamé compte que des niveaux s et

p).[74]

13|



Chapitre | les semi-conducteurs 11-VI

La structure de bandes des semi-conducteurs lls¥Icaractérisée par un écart en
énergie entre la bande de conduction et la bandaldace appelée bande interdite ou
gap. Plus cet écart est important, plus le matéwtuisolant. Ce gap correspond a
I'énergie nécessaire au systeme pour faire passélegtron de la bande de valence a
la bande de conduction.

L’'apport énergétique nécessaire a la transitionegslus souvent fourni par un photon
OuU par une excitation électrique. Inversement, ae @quivaut a I'énergie du photon
émis par le systeme lors de la recombinaison diectr®n et d’un trou. C’'est sur ces
transitions que sont basés les systémes d’émissiale détection de photons (diodes,
laser ou photo- détecteurs). L'étude des propraéscomposés |I-VI se fera dans la
premiere zone de Brillouin pour une structure dfende. Cette premiére zone de
Brillouin posséde la forme d'un octaedre tronqugu(e 1-4). Cet espace réduit du
réseau réciproque est caractérisé par des pointhadée symétrie. Les bandes
d’énergies des composés II-VI possedent en genérghp dit direct car le minimum
de la bande de conduction et le maximum de la bdedelence sont pour un méme
point k de la zone de Brillouin, en fait, au point. Un gap direct favorise les
phénomenes de recombinaisons des porteurs pariémiss photons et donc est a la
base de l'intérét de ces matériaux pour I'optoébentjue. La largeur de cette bande

interdite directe varie en fonction de la composities alliages.

Figure I-4: Premiere zone de Brillouin de la structure zinende avec la
représentation des points et lignes de hautes sgnjés|.

14
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1.1.3. Propriétés physiques et physico-chimiques deomposés II-VI :

Les composes |I-VI se caractérisent e gbints de fusion relativement éleves
et des pressions de vapeur plus petites ceci estaldifférence des propriétés de leurs
eéléments constituant ; ces matériaux se dissogantaugmentation de température
selon I'équation d’équilibre générale :

NMN (sol) =Nm (gaz) N (gaz)

Des recherches [5] ont permis d’établie da phase gazeuse est composée
d’atomes et de molécules des éléments constitugintgje la vapeur des éléments du
groupe VI est essentiellement composée des mokdidéomiques [1]. Les pressions
de vapeur partielles des constituants M(Il) et N(gbnt reliées entre elles par
I'équation :

K P} PR

Ou K est la constante d’équilibre de la réaction.

I.1.4. Propriétés optiques

Les semi-conducteurs 1I-VI ont été tres étudiést wabord pour leur intérét
dans le domaine des détecteurs pour les détedtérarouges,pour les détecteurs de
rayon X. Par ailleurs ils ont suscité beaucouptdit en recherche fondamentale dans
plusieurs domaines. Les matériaux II-VI restenctdalité pour plusieurs raisons.
Sous forme de nanocristaux, ces materiaux a grapdpgesentent un grand intérét
pour la réalisation des dispositifs électrolumimeds. lls présentent aussi des
caractéristiques treés importantes leur permettabtred des candidats pour la
conversion photovoltaique et I'optoélectroniquesdan
visible. lls forment une classe de matériaux dergdp varie de 3.84 eV (ZnSe) a 1.44
Ev (CdSe) a la température ambiante. Leurs attr@tsdent dans leurs forts

coefficients d’absorption ainsi que leurs faiblesits de production.

15
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[I-Théorie des alliages
[I.1- Définition d’un alliage.

Le terme alliage désigne un mélange homogene de aieplusieurs matériaux, ce
terme était réservé durant une bonne période ateuxeécette définition s’est tres vite
associée a dautres matériaux. Le développementeades techniques de la
croissance cristalline a permis La réalisation ldsipurs alliages binaires, te maires et
guartenaires. Un alliage est un matériau qui d&ngossibilité de moduler 'amplitude
du gap et d’autres parametres physiques afin dexnaiptimiser et étendre le domaine

d’application, notamment en micro-€électronique@bélectroniques.

En effet, le progrés fait par les chimistes, legsphiens et technologiste a contribuer
efficacement a I'étude et I'élaboration de nouvematériaux parmi eux les alliages

métalliques.

[1.1.2- Classification des alliages.

En combinant éléments A et B a l'aide des techraqie croissances, on réalise Un
alliage binaire, ternaire ou quaternaire cristafiitsdans la méme structure et ayant des
parameétres de maille tres voisins.

Les alliages métalliques se classent suivant lebnerde constituants dans Il'alliage
binaire de la forme AB. Alliage ternaire si deuxréents binaires AB et AC sont
associes, le composeé ainsi tomeées un alliage tergai peut étre soit

* Un alliage ternaire anionique
» Un alliage ternaire cationique

Un alliage ternaire est caractérisé par le coeificstoechiométrique X.

On a également dans la gamme des alliages lesimaté@uaternaires dont lesquels
guatre composés binaires sont associés, ce typéagkeaest caractérisé par deux
coefficients stoechiométriques x et y.

Le critere qui concerne l'accord de parametres dans type d’alliages métalliques
est un outil purement technologique conditionnaat réalisation du matériau,
cependant le nouveau composé doit alors avoir deacteristiques intermédiaires
entre Les composés de bases (les constituants).
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[1.1.3- Préparation des alliages.

Pour la préparation des alliages, plusieurs teci@sigde croissance eépit axiales
peuvent conduire a la réalisation de l'alliage, @te les principales techniques
utilisées

» L’épitaxie en Phase Liquide LPE.

» L’épitaxie en Phase Vapeur VPE.

» La Déposition Chimique de la Vapeur Métallo-OrgareidMOCVD.

e La Déposition Chimique de la Vapeur Métallo-Orgamgiga Faible Pression

LP.MOCVD.

o L’épitaxie par Jet Moléculaire MBE m
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Conclusion
Dans le premier chapitre, nous avons regroupé gasl@ropriétés générales des
matériaux binaires que nous allons étudier et &aatéristiques de ces matériaux en

insistant spécialement les propriétés des struslesztroniques.
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En physique comme en toute autre science, la legiqule ne régne pas, il y a aussi la raison.

Max Planck
1858-1947

Introduction :

bY

L'objectif des études ab-initio est donc triple idex a comprendre les données
expérimentales, servir de guide pour I'expérimenmatet faire des prédictions pour des
nouveaux matériaux. Dans ce deuxieme chapitre, Bapiquerons comment la fonction
d’'onde électronique peut étre calculée dans ledaas systeme appelé cristal. Le modéle a
particules indépendantes sera utilisé et les deBitaristallines seront obtenues par une
méthode diteb initio Hartree-Fock. Nous utiliserons aussi la théori¢gadenctionnelle de la
densité (DFT) pour calculer I'énergie de I'état damental des systemes étudiés. Nous
détaillons ensuite les différents niveaux d’appmmations physiques (approximation de Born
et Oppenheimer, expression approchée de la fomgllen d’échange-corrélation) et
numériques (échantillonnage de la zone de Brillo@imergie de coupure) qui sont nécessaires
pour pouvoir étudier I'état fondamental d’'un solieriodique qui interviennent dans sa mise
en ceuvre pratique. Enfin, nous présentons briévesmnimplémentation dans un code FP
LMTO (full potentiel liniaire muffin-tin orbital) & insistant sur les paramétres controlant la

précision des résultats.

II-1. Equation de Schrodinger

La caractérisation des propriétés d'un matériau uest conséquence directe des
fonctions d’'ondes, états quantiques et niveauxelgie qui peuvent occuper les électrons

d’un solide.

L’étude quantique d’'un systeme soumis a un poteintipendant du temps est basée sur la
résolution de I'équation de Schrodinger indéperslaht temps, associée a I'ensemble des

particules qui constituent le solide.

ino¥ —hy (1.1)
ot
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ou H est I'opérateur Hamiltonien¥ est la fonction d’'onde, et E est I'énergie totdle

systeme.

Les valeurs propres de cette équation ne peuventélculées de fagon exacte que dans le
cas des systemes hydrogénoide. Dans le cas d'uansyspolyélectronique, a cause des
interactions électroniques, il n'existe pas de tsmiu analytique exacte de I'équation de

Schrédinger.

H=T +Tg+Va gtV it Vo 0t Ve (1.2)

ng nu e

avec, en notarR; la position dy“"*nucléon ety celle duk®"*électron :

. - 1 : terme cinétigue nucléaire ;
T nn D R2 ) q !

_j2Mj

i

S _ZZL > : terme cinétique électronique ;
e m r

2 . - - 7
Ry _ 1 > Z ;Z e :interaction coulombienne entre nucléons ;
nu-nu 4ﬂ£0j>j' Rj— RJ‘
VIR e’ :interaction colombienne entre électrons ;
U Ame Selr
2
. v 1 Z € . interaction colombienne électron-nucléon ;
él-nu

T 47e, 5 r-R |

. Vext . potentiel extérieur éventuel, supposé nul darsiite.

La recherche des états stationnaires conduit albésjuation aux valeurs propres
HP=(T, + Ty + Ve gt Ve ot Vo W= B (1.3)

La fonction d’onde dépond des degrés de liberténdetons {R}= {R,,..., R\} et de ceux
des électrons {r}= {1,..., m}. En supposant qu'on la connaisse exactement, eut pn
principe déterminer toutes les propriétés du systém particulier son énergie

_(¥[H]w)

AT ¢4
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L'un des problémes principaux de la théorie micopégue de la matiere condensée consiste a
résoudre cette équation pour un ensemble de padien interaction : les noyaux, particules

lourdes chargées positivement, et les électromcples légeres chargées négativement.

[I-2. Approximation de Born-Oppenheimer

Dans un premiers temps, on ne considéere que leesedu Hamiltonnien contenant des
variables électroniques. La fonction d’onde életfjoe est solution de I'équation aux valeurs

propres
(T + Ve t Ver ) ¥ él({ I’},{ F‘}) = Eel({ ﬂ '{ F})W (1.5)

Pour une position {R}= {R,..., Ry} des nucléons a l'instartt on développe la fonction

d’'onde, en notant les états électroniques/eles états nucléaires, sous la forme

VRN = E 9 (R (3 () @

En multipliant a gauche I'équation (1.3) P%m et en intégrant sur les degrés de liberté

électroniques, on obtient I'équation de Schrodinrir les états nucléaires

[Tnu +Vnu— nu+EéI] LIJ nwr +(AH1 +AH2)L|J ngr = E tolt'IJ ngr (1-7)
hZ
Avec AH, = _Jzz—MJ‘[ l'I'Iiem (DszqJéla)dr
et AH, = -ZI\’;_Z( [Wao (O, d0)0 (1.8)

]
Le termeAH=AH;+AH, couple les états électroniques aux états vibnagisn

L’approximation de Born-Oppenheimégz] consiste a le négliger dans I'équation (1.7) : on
peut en effet montrer qu’il se comporte en m<¥dpar rapport aux autres termes du
hamiltonien : les électrons sont en effet beaucplys légers que les nucléons. Cette
approximation est utilisée pour déterminer la gtmec électronique et vibrationnelle des

systemes étudiés. Les électrons et les nucléonngiéoauplés. L’énergie totale du systeme se
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décompose en une partie purement nucléaire et arie @lectronique. On I'écrit sous la

forme

E. =E(R)=E.,{R)+E.{ B) 1.9

On parle pour le terme potentiel de I'énergie wtadé surface d’énergie potentiel de Born-

Oppenheimer. On peut noter que :

* Le terme \4u.nune dépond que de la position des nucléons ettrpagisur les niveaux
électroniques : pour une question fixée des nusl@ébast donc constant.
 Le terme ., est vu par les électrons comme un potentiel foyee I'on peut

considérer comme extérieur.

[I-3. Les approximations basées sur la fonction dnde
[I-3.1 Méthodes de Hartree et de Hartree-Fock
[I-3.1.1. L’approximation des élgrons sans interaction

En I'absence du terme d’interaction électragebn, le hamiltonien se réécrit comme une
somme de termes monoélectroniques. L'approche olgwée par Hartre¢3] consiste a
modéliser l'interaction de coulomb par un potengdlectif Viharee agissant sur chaque

électron et traduisant I'effet moyen de I'ensendsds autres électrons, défini par

1

VHartree :ZJ.drwJ(r)wj(r)— (110)

-1

et a écrire la fonction d’'onde comme le produifatections d’onde mono-électroniques.

Nél

v (=] () (L11)

Chaque fonction d’'onde monoélectronique est aloliigion de

Ho (1) =] =30 Voanee(1) Ve 0 (1) =201 1 (112)

24



Chapitre |1 Ladorie de la Fonctionelle de la Densité

Le potentiel de Hatree dépendant I'orbitale la résolution de I'équation (1.12) doit se faire

de maniére auto-cohérante. L'état fondamental bstno en remplissant les premiers
niveaux électroniques. Cette approche sert encojeur@’hui de base pour résoudre le

probleme des électrons en interaction.
[1-3.1.2. L’approche de Hartree-Fok

Appliquée pour la premiére fois aux atomes en 1886], on ne fait aucune
approximation sur le hamiltonien. En revanche, appsse que la fonction d’onde peut

s’écrire sous la forme d’'un déterminant de Sl&igr

Yallrh) =7 wér) wf(r) (1.13)

ce qui est la fagon la plus simple de respectpriteipe d’exclusion de Padlr]. La fonction

d’onde étant normalisée, on peut montrer que lgpes’écrit

B (1) = (Wa fr)[H|wa ({r})) = 2H, +%;(J =Ky (1.14)

Avec

Ly )y () (1.15)

A
&~
I
|
—
Q.
=
Q.
“—
AN
—
=
N—
A
—
=
~

Le terme i) est I'intégrale de coulomb, déja présent danglfaghe de Hartree, tandis qug K

est l'intégrale d’échange ou terme de F{tk qui découle de la nécessité d’anti symétriser la

fonction d’'ondey,
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Pour déterminer les fonctions (r), on utilise lapipe de minimisation de Rayleigh-Ritz pour

I'énergie Eyx(r), avec comme contrainte la normalisation destions d’onde
5 ()-3A ((wlur)-2) =0 16
ij

Par une transformation unitaire, on peut diagoealia matrice des multiplicateurs de

Lagrange\, ce qui conduit aux eéquations monoélectroniqueSab
|:Tél +Vé|—nu +VHartree+ VFock({l//( r)})}‘/’ i( r) = ‘9‘/’ i( r) (117)

avec

VHartree: Zjdle(r)gai(r)* W
] (1.18)

. W, (1)
V. ., =-— d'y (ry.(r) — =00 -0
Fock Zj wl( y/Il( ) |rl_r| wl(r) ( [ l)
ou l'on identifie le paramétre de Lagrangea une énergie a un électron. Cet ensemble

d’équations est auto-cohérent (entre le terme ddtaet le terme de Fock).

Pour résoudre I'équation de Schrodinger, ompatie donc jusqu’ici d’une méthode
d’approximation de la fonction d’onde, cherchamrandre en compte du mieux possible les
effets physiques pour se ramener a un probleme +@l@atronique que l'on sait a priori
mieux résoudre. Cependant on a pu constater gues$bvite limité via cette approche.

lI-4. La théorie de la fonctionnelle de la densitéDFT)

L'utilisation de la densité comme variable en leduplace de la fonction d’onde a été
suggérée par Thomas et Fermi en 1927,11] qui ont proposé de modéliser le terme
cinétigue de I'équation de Schrodinger par une tfionoelle particuliére explicite de la
densité. Cette approche pose quelques problemesursagglle ne permet pas d’expliquer la
liaison covalente par exemple) : plusieurs extarssiont donc été proposées, mais elles ont
toutes I'inconvénient de rajouter des termes aefdr mesure des approximations successives

considérées (souci déja présent dans l'approchelattree-Fock). Néanmoins, utiliser la
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densité conduit a des résolutions plus simples dmes le cas de la fonction d’onde.
L’approche de Hohenberg et Kohh2] a permis de fixer un cadre de travail rigoureux

permettant de s’affranchir de toute approximation.

[I-4.1 Formulation de Hohenberg-Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DB&nsity Functional Theory) est
basée sur deux théoremes de Hohenberg et Kohisétalil964.

La densité comme variable naturelle

La densité électronique, définie pour un systeriNeéectrons par

n(r)= 2NJ' drl..J dr g (1, b (5, nfn ) (1.19)
ne dépend que des trois paramétres de positionx;, ¥, z). L'intérét de l'approche de
Hohenberg-Kohn est de prouver que la densité élgigue est une variable pertinente dont la
connaissance suffit a déterminer les propriétésysgteme dans son état fondamental, ce dont
on peut initialement douter vue la complexité déolection d’onde a N-corps. Cette approche

est basée sur les théorémes suivants.

Théoréme 1La densité électronique n(r) associée au niveauwdomental d'un systeme
d’électrons en interaction dans un potentiel exdri Vix(r) (le terme \: correspond au
potentiel \.n, de I'équation (1.2) détermine de facon unique (& constante pres) ce
potentiel

Ce théoréme repose uniquement sur le principenidémisation de I'énergie du niveau
fondamental. Soib(r) la densité électronique du systéme dans sdrfctdamental soumis a

un potentiel extérieur Mr). On lui associe la fonction d’ondé et I'énergie E:

E, =(W,|H W)= J'Vl(r)n(r) dr+(W [Ty +Vy o W (1.20)

Supposons I'existence d’'un second potentigl(ty # Vi (r) + C°, associé a un état

fondamental’,, donnant la méme densitf). L’énergie associée s’écrit :

E, =(W,H W, = _[Vz(r)n(r)dr (W Ty +Via| ¥ ) (1.21)

L’état ¥, étant supposé non dégénéré, le principe de mirtionsale I'énergie de

Rayleigh-Ritz conduit &

27



Chapitre |1 Ladorie de la Fonctionelle de la Densité

E, <(W,[H W,y =E,+[(Vy(r)=V,(r))n(r)dr (1.22)
De méme
E, <E,+ [(V,(r)=V,(r))n(r)dr (1.23)
En sommant les équations 1.22 et 1.23, on obteecdhtradiction
E +E,<E,+E,

L’hypothése d’existence d’un second potentiel (¢) +C*® conduisent & la méme densité
électronique est donc absurde, et la densité élegtre associée au niveau fondamental
détermine donc de fagon unique le potentiel d’extgon.

On peut donc définir une fonctionnelle uniedles de la densité électroniquexfn] dite

fonctionnelle de Hohenberg-Kohn, telle que I'énergfiectronique s’écrive :

E[n] =Fx [ r] +<LP‘ \éxt( I’)‘ qJ> ou Fx [n] =Ty *+Vaq (1.24)

Théoréme 2 Pour un potentiel extérieur donné et un nombre etbns fixé, I'état
fondamental du systéme est le minimum global derationnelle E[n], et la densité qui
minimise ce fonctionnel est la densité du fondaaien(r).

Ce théoreme n’est la encore qu’une applicationpdacipe de minimisation de
'énergie. Pour une densité électronique téstet en notantny la densité du niveau

fondamental, le principe variationnel revient arécr
E[A] 2 E[n) (1.25)

Il est & noter que, dans cette formulation, la dértest A doit nécessairement provenir
d’'une fonction d’onde antisymétrique correspondatiétat d’'un hamiltonien avec un certain
potentielv. On dit quen doit étre v-représentable.

A partir de la densité, on peut déduirg ) et décrire toutes les propriétés du niveau
fondamental du systeme, en particulier son éneggidonc toutes les grandeurs dérivées

associéees. La fonctionnellgdfn] n’est pas connue de facon explicite.
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[1-4.2 Description de I'approche KohrSham

L’objectif atteint est celui d’avoir substitue aysteme réel a plusieurs particules en
interaction un autre systeme modele ou les paeicsont sans interaction mais dont la
densité est la méme que celle du systéme réel.

La fonctionnelle Bf] se réduit a I'énergie cinétique, pour un systésaies interaction.
Cependant, on ne sait pas I'exprimer comme fonogte de la densité. Par contre, on sait

tres bien I'écrire en absence d’interaction surlage d’états électroniques a un corpg){o

To[{a}] =—Z<¢el%‘2|¢e> 20)

Cette idée est la base de I'ansatz de Khon-Shaim on suppose qu'il existe un systeme,
dit systeme auxiliaire, d’électrons non-interagigssoumis a un potentiel extérieug,ytel
gu’il ait la méme densité électronique que le systééel. Par application du théoreme de
Hohenberg-Kohn, ce potentiel auxiliaire est défleifacon unique. La densité électronique

peut alors s’identifier de facon exacte a la sorsardes états occupés
N occ 2
n(r)=> lal (1.27)
i=1

La modification du terme cinétique dans I'énergeenpet de répondre exactement la méme
méthode de résolution que dans I'approche de HaRoek : le niveau d’énergie fondamental
est obtenu par minimisation sous la contrainte tdmrormalisation des états propres de
Khon-Sham :

J[EKS(r)—Zj:A” (<qq\goj>—5,j)j:o @)2

On obtient alors les équations dites de Khon-Shgunsont rigoureuses que les équations
mono-électroniques de Fock, puisqu’ici la fonctielte de I'énergie est exacte (a I'hypothese

de I'existence du systéme auxiliaire pres) :

HKSQ:(TO +VKs(r))¢|=5i¢| (1.29)

2[n(1)], &.[n(1)]

Ve (1) =0 (1) + on(r) an(r)
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Veﬁ(r):v(r)+j|:](?rr?|dr’+vxc(r) (1.30)
Le terme J[n]= ZJ —”Mdmr (1.31)

est le terme classique de Hatree introduit en 1.16.
Le terme V(1) = dEXC[n(r)]/Jn(r) (1.32)

est appelé potentiel d’échange-corrélation. A @lest on sait juste qu’il peut en théorie
s’exprimer comme une fonctionnelle de la densité.

Enfin, v(r) est le potentiel extérieur, qui se limite icl'iateraction Colombienne électron-
nucléonve.n(r).
Les équations 1.27 et 1.29 constituent les équatilenKhon-Sham. Cet ensemble est auto-
cohérent, la densité étant fonction des états psppeux méme solution d’'une équation
dépendant de la densité.

On peut alors expliciter les différentes contribos a I'énergie électronique

Eq[n] = R[N =To[n]+= jj |r r| drdr+Exc[n] [Vern(r)n(r) or (1.33)
Soit, pour I'énergie totale du systeme, en utiligagguation 1.9,

E[n]=To[n]+5 H |r r| Lardr+£,[o]+ [vo o (n(r)dr+E () (1.34)

A supposer que le terme d’échange-corrélationmoiiaitement déterminé, on peut proposer
une méthode de résolution itérative des équatienisiibn-Sham : partant d’orbitales test, on
calcule la densité électronique et le potentiebeigs Puis on résout les équations de Khon-
Sham, ce qui permet de calculer une nouvelle demgie 'on compare a la premiere. On
réitere ce processus de facon auto-cohérente pusapieindre un critére de convergence

donné (par exemple sur I'énergie totale).

[1-4.3 Les fonctionnelles d’échangestrélation
Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, on anbdsadeux approximations. La
premiére approximation est numeérique et nécesnitghaix de la base des fonctions d’ondes.

La deuxiéme approximation concerne la constructin I'expression inconnue de la

fonctionnelle d’échange-corrélatid.[n ()] que nous allons discuter.
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[1-4.3.1 Approximation de la deng locale(LDA)

La valeur de I'énergie d’échange et de corrélatem chaque point dépend
simultanément des corrections locales en ce pou ¢out point du systéme, lui octroyant un
caractére non local. Cependant, si I'on considaen@’) varie lentement dans la systeme, il
devient possible de construire une fonctionnellpedéant de la valeur locale de la densité,
chaque point apportant I'énergie d’échange et deélation qu’aurait un gaz d’électrons
libres dans le modéle du Jellium. C’est I'approxiora de la densité locale (local density

approximation, LDA)12]. De maniére générale, on pose

Ex*[n] = J' n(7)e,.(n) &7 (1.35)
oU gxc(N) est la densité d’énergie d’échange et de corélgtar électron d’un gaz d’électrons

uniforme de densité(T). Il s’en suit que

OE AN _
on(r) B

de,.
dn(T)

VA () = £.+n(T) (1.36)

La fonctionnelle d’échange et de corrélation pdré éivisée en un terme relatif a 'échange
et un terme relatif a la corrélation. Le terme Hauge par particule est connu et se déduit de
la fonctionnelle énergie d’échange de Difa¢]. Le terme de corrélation n’est cependant pas
connu analytiquement et nécessite d’étre apprdcbperley et Adlef15], et plus réecemment
Ortiz et Bllone [16], ont déterminé numériquement la contribution desétations par
simulations de type Monte-Carlo quantique. De naubkrtravaux ultérieurs en particulier par
Vosko et al.[17], Perdew et Zunger ont permis d’établir diversgsressions parameétrisées

du terme d’échange et corrélatigfl°™ [ n(?) ].

La LDA permet de décrire seulement I'état fondamentalsgeemes électroniques mais pas
les états excités. Les largeurs de bande d’éneigieslites des semi-conducteurs et des
isolants sont sous-estimées dans cette approximamur certains systemes a forts effets de
corrélations (bande$ ou d étroites), I'approximation LDA ne permet pas decrdé

correctement les propriétés du systeme. En padiclés composés de métaux de transition
de type isolants a transfert de charge sont prédtslliques. De plus, en LDA, les énergies

de cohésion sont souvent surestimées et les volaréguilibre trop faible.

31



Chapitre |1 Ladorie de la Fonctionelle de la Densité

[1-4.3.2 Approximation du gradient général (GGA)
(General Gradient Approximation GGA) permet de temmpte de la non-homogénéité du

gaz, en prenant en compte la variation locale deelssité, I'énergie d’échange-corrélation

dépend alors du potenthe!l(c(r”) s’exprime en fonction de la densité électroniqumlan(T)

et de son gradieﬂn(r) Perdew et al (1985,199R)8].

B2 n(r)] =I”(F) &, N(7),|on(7)| e (1.37)

Bien que I'approximation GGA permet souvent d’am&r la concordance des parametres de
structure avec I'expérience (en particulier sundédgétique des phases d’'un méme matériau),
cette amélioration n’est pas systématique et ilanpas d’amélioration concernant les niveaux
d’énergies des électrons (bandes d’énergie). Dansothbreux cas, I'approximation GGA

permet d’obtenir de meilleurs résultats que la Lpdur les énergies totales, les énergies de
cohésion, les volumes a I'équilibre et les moddi@scompressibilité. Toutefois, les largeurs

de bandes interdites des isolants et des semi-ctewds restent beaucoup trop faibles. Les

systemes a fortes corrélations (bandles f étroites) sont mal décrits.
[I-5. L'auto-cohérence dans les calculs

Pour simplifier les calculs, en résolvant les éguat de KS pour les points de
symétrie dans la premiere zone de Brouillon. Lestséfpropres sont obtenus par la
diagonalisation de I'Hamiltonien de Kohn-Sham. Gehitions s’obtiendront d’'une maniére
itérative en utilisant un cycle d'itérations autmhérent illustré par I'organigramme de la
figure (I-1) On commence par une densité d'essgin[ pour la premiere itération.
Typiquement on utilise une superposition des déssitomiques puis on calcul la matrice de
Kohn Sham, et en résolvant les équations pourdefficients d’expansion pour obtenir les
orbitales de Kohn-Sham, a cette étape, en calcldarduvelle densiténJout Si la densité ou
I'énergie a beaucoup changé (critere de converdenoeretourne a la premier étape, et en

mélangeant les deux densités de chamfja [et [nJoutde la maniere suivante :

I =1+ e, +l (136)

out
i : représenteT 1 itération.
a : Un paramétre de mixage.
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Ainsi la procédure itérative peut étre poursuiviggu’a ce que la convergence soit réalisée.

On peut représenter cette procédure par le schéapaés.

1 P +

{ Calculer V(1) I

Résoudre les équations
XS

[ Déterminer Eg I

v

[ Calculer p_, 1

No L 4 Oui

Convergence 7

A 1
{ p::1 =(1- @) P:n s txp;,, Calculer I

Figure Il-1 : Cycle d’auto cohérence dans I'approche de latfonnelle de la densité (DFT)
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Il .6- La méthode FP-LMTO :
[1-6.1- Introduction :

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMT@3t parmi les techniques qui
jouent un réle trés important pour résoudre lesatigns de la fonctionnelle de la dengié¢
pour un systeme de matiere condensée. Cette agpestiearactérisée par deux points :
L'utilisation des fonctions de base d’atome cemué sont définies par le moment angulaire,
construites en dehors des fonctions de Hankel.

L'utilisation de lI'augmentation pour introduire letails atomiques dans les fonctions de
base a proximité de chaque noyau.

De fagon générale, le raisonnement de cette appreshde construire les fonctions de base
qui ressemblent beaucoup aux fonctions d’ondes éhutd Pour la méthode (LMTO),
I'équilibre n'est aucun doute positif si 'approxation de la sphere atomique est employée.
Le potentiel d’'un électron est modélisé par uneegugsition de potentiels sphériques a
l'intérieur des spheres chevauchées. La ou cefpeoripnation est applicable, la méthode
(LMTO-ASA) est vraisemblablement le procédé le piffscace pour résoudre les équations
de la fonctionnelle de la densité a un degré d&xame raisonnablement élevé. Cependant, le
potentiel total (full-potentiel) dépasse (ASA) ccest di au changement de I'énergie totale
liée aux déformations des phonons et aux relax@taiamiques, surtout sur une surface ou
autour d’'une impureté, en plus, parce que la m&h@dMTO-ASA) n'est pas efficace dans
les situations a basse symétrie. Finalement, peikggiénergies liées a de telles déformations
ne sont pas fiables, la question de calcul des$osur les atomes ne se pose méme pas.
Cependant les forces sont des conditions nécessdines les calculs. Dans l'intérét de
I'efficacité, les fonctions de base de la méthoad&{O) sont modifiees de telle sorte que
'ensemble de base peut étre plus petit et I'efbodr une intégration numérique des éléments
de la matrice du potentiel est réduit. En méme temme reformulation du procédé
d’augmentation est exigée, puisque le développerderia constante de structure ne peut étre
employé pour les fonctions modifiées.

Par exemple Methfessgl9] a développé la méthode (FP-LMTO), en considérariissage
des fonctions de Hankel « Augmented Smooth Hanlettions » qui jouent le role des
fonctions enveloppes de la méthode (LMTO), par egrifavrasov a considéré les fonctions
de Hankel avec lintroduction des transformée deriéo pour le calcul dans les régions

interstitielles.
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De fagons générale, ces criteres sont utilisés @fiméliorer et développer la méthode
(LMTO) ; nous allons décrire ces développementsnentrer la différence avec d'autres
meéthodes telle que la méthode (FP-LAPW).

Il -6.2- Instruction de base:
On suppose que l'espace cristallin soit diviséspheres d’atome centré et la région
restante c’est la région interstitielle. La densité charge et le potentiel effectif sont

augmentés par des harmoniques sphériques a kEuatétes spheres :

plF S0 (e, )

(2.31)
Vo(r) =Y Ve (r)ityer)

T (2.32)
L’équation de Schrddinger est résolue en termegwidigipe variationnel :
(-0™V-Ea)g,=0 (2.33)
Yol AL X ()

Lk (2.34)

et le probleme de la valeur propre est

Z<XL‘I<1‘ _D2+V‘ Xllikr>_EkA<Xt'l<z'

Lkr

X |I(_kr> Aﬁ](f:o
(2.35)

Il -6.3- Fonctions de base :

L’'espace est divisé en spheres muffin-tin non ahekiées (ou légerement
chevauchées)g=ntourant chague atome et la région restante le@égion interstitielle&;q.
A lintérieur des sphéres, les fonctions de baset seprésentées en termes de solutions
numériques de I'équation de Schrodinger radialer daupartie sphérique du potentiel
multipliées par des harmoniques sphériques ainsi lgurs dérivés d’énergie prises a un
certain niveau d’énergie,. Dans la région interstitielle, ou le potentiet essentiellement

constant, les fonctions de base sont des ondesicpd® prises des solutions de I'équation de
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Helmholtz :(—DZ—E)f(I’,é‘)=O avec une certaine valeur fixe de I'énergie cindimoyenne

e=K2,.

En particulier, dans la méthode LMTO standard sdilit I'approximation de la sphére
atomique (ASA), la valeur choisie #¢=0. Dans les développements de la méthode LMTO
pour un potentiel de la forme arbitraire (full patiel), plusieurs ensembles de base kappa
sont normalement utilisés afin d’augmenter la liberariationnelle des fonctions de bases
tandis que les développements récents d’'une neuslhnique LMTO évite ce probléme.

La stratégie générale pour inclure les termes danpiel total (full potentiel) dans le calcul
est l'utilisation du principe variationnel. De ¢ait, est développée la technique (linear-
response LMTO) en utilisant la représentation detes planes de Fourier.

Les ondes planes partielles ou les orbitales mtifiisont définies dans I'espace entier :

X Lkr( f):(D['kr( T) r< Sr (2.36)
Et Xoellr)7H walr7) o> S
(2.37)

ou q:Ekr( r) est construite a partir de la combinaison linegireet ¢V avec la condition de
'augmentation du lissage de la sphére.

Il -6.4- Spheéres Muffin-tin :

Les fonctions de base de la méthode LMTO s’obgenra partir de la somme de

Bloch de ces ondes patrtielles :

X )Z2E X o ~RT)Z0l ()5~ 28 H e -R-7)

(2.38)
L'utilisation du théoréme d’addition permet d’avtarrelation suivante :
> € H uer =R=7)==> 3 1uelre )y, St oK)
] 4 (2.39)
pour que les constantes de la struclgf_eu se stabilisent et la valeur ge. s, (21+1)

alors, la relation (2.38) devient :
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/Ytkr(rf):CD Ekr(rr )Jn‘_ZJ L'kr(rf )M-rSt'fLr(k)
v (2.40)

L'utilisation de 'augmentation a l'intérieur de tgphere MT montre qu;aLkr( r)—)d)ikr( r),

ou Ckar(l’r) est une combinaison linéaire ge et @, avec la

Condition d’augmentation du lissage vers la sphékors, les fonctions de base dans la

sphére MT sont réécrites sous la forme suivante :

thr(l’r) =P Ekr(rr )5rr_§q3 L'kr(rf )J/.-rSt-fLr(k)

(2.41)
Dans la région interstitielle les fonctions de bsset définies comme suit :
thr(r”):H Lkr(rT )5#_2\] L'kf(rf )yrfsllf'z‘Lr(k)

T (2.42)

Les formules pour les fonctions radiales numeéricpoeg :
@b )=al . (1B Yot (1 B 243
b2 0, (1 Yo, (. B .44
Ou
al'l—:r: +W {(pv'lk T H Ikr}

(2.45)

bkr:_\/\{qovnq H lkT} (2.46)

aﬁ](r:+W {¢vkr‘] Ikr}
(2.47)

b|kr:_W{¢v|er k7 (2.48)
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avec W,g:SZ(f’g-fg’) et les coefficient @, et ky, fournissent un lissage similaire av¢clkr.

Les propriétés d’ortho normalisation sont :

Sr .
J‘(ojlk r(r) r fd r T:W{(ovlkr(ovlk r}=1
0 (2.49)

s
[ @) 1) r2dr =0

(2.50)

Il -6.5- Fonctions lisses de Hankel « Smooth Hankel functign» :

La fonction enveloppe de la méthode LMTO standest une fonction de Hankel de
parameétre d’énergie est (habituellement) nul ouatiég multiplieé par une harmonique
sphérique. Cette fonction est désignée comme «tifonde Hankel du solide ». La résolution
de I'équation de Schrédinger pour un potentiel tamts décroit exponentiellement & des
grandes distances si le paramétre est négatifphé@lpar une harmonique sphérique et a une
singularité a 'emplacement ou il est centré. Leggeel de la modification c’est d’enlever la
singularité. La fonction de Hankel est lisse etlgigue dans toutes les parties de I'espace.
Quand une telle fonction est utilisée pour constrda base, les paramétres peuvent (ou
doivent) étre choisis de sorte que les fonctiomgethnent des variantes non lisses en dehors
de la sphere atomique centrale. Ceci accélerddalgmur deux raisons :

0 La base peut étre plus petite
o L’intégral numérigue peut étre fait en utilisaneumnaille plus brute.

11-6.5.1- Propriétés de base :

Dans le contexte de I'établissement ou du fonogonment du calcul, l'information
appropriée au sujet des fonctions lissées de HaaRel1] peut étre prise de la figure I1.2.
Pour des grands rayons, la fonction lissée a chamueent angulaire est égale a la fonction
de Hankel standard correspondante, qui montre d@éeroissance exponentielle
proportionnelle § e "), spécifiée par le paramétre d'énergie négatif
e = -k
Pour des petits rayons, la fonction est courbéde éépasse graduellement jusqu’a ce qu’elle
approche finalement prés de r=0. Une fois multiplier par I'harmonicsghérique Y(7), le
résultat est analytique dans toutes les partie§edpace. De méme importance es,R

38|



Chapitre |1 Ladorie de la Fonctionelle de la Densité

désigné comme le rayon lisse associé a la fonctissiavere que la fonction standard de

2
Hankel et sa variante lisse sont égales ou le mus(s_r /Rs?m)est négligeable, c’est a dire
pourr>3Rsm, quand Ry, est croissant, la déviation a partir de la foncstandard commence
a une grande valeur de r et la fonction résultastdéortement lissée.
Spécifiguement, les valeurs prés de0 deviennent petites. De fagon générale, deux
parameétres distincts déterminent la forme de chafpmetion. L'énergie donne une
décroissante a des grands rayons, et le rayon désg&rmine comment la fonction est
fortement lissée. Pour optimiser la base pour e t§'atome donné, les deux parametres
devraient étre ajustés. Comme un ensemble de lasefonctions combinent plusieurs
avantages des fonctions de Hankel et gaussie@rése au comportement de la fonction
d’'onde exponentielle a de grande valeur de r, latilisations montrent que les calculs sont
plus stables que ceux qui emploient les foncticamgsgiennes. Prés de l'origine, elle a une
forme non singuliere lissée. Plusieurs quantitégontantes peuvent étre évaluées

analytiguement pour ces fonctions.

Figure 1.2 : Comparaison des fonctions de Hankel standalidset pour 1=0 (lignes continues),
I=1 (tiret) et I=2 (lignes pointillées). L'énergie=-1 et le rayon lisse K=1.0. Pour des grands
rayons les fonctions lisses et standards coincid@nés de I'origine, la fonction lisse se courbe
graduellement en se comportant comrhéandis que la fonction standard a une singularité
proportionnelle & 1/t*.
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Il -6.5.2-Formalisme des fonctions de Hankel lissées :

Les fonctions de Hankel lissées sont définieaeaniere suivante.
La fonction de Hankel habituellement pour le momangulaire nulle estotr)=e*/r ou k
définit la décroissance a des grands rayons. Commneefonction de r=|r| dans I'espace
tridimensionnel, hisatisfait I'équation :

AHg) ho (r) = -4nS(r) (2.51)

ol e=-k? est I'énergie liée a la fonction, la valeur estjoors prise pour étre négative. Ainsi,
la valeurA+e appliquée a hest partout nulle exceptérao, ou la fonction delta résulte une
singularité 1/r de h Exprimée différemment,qfr) est la réponse de I'opératedre pour un
terme de source spécifique, a savoir une fonctetadPour changer cette fonction standard
de Hankel en fonction de Hankel lissée, la forméadenction de delta est infiniment pointue
et en dehors prend la forme d’'une Gaussienne :

(A+e) ho(r) = -4ngo(r) (2.52)

Une normalisation convenable est donnée p&)=C exp(F/R%.), la fonction de Hankel
lissée s'approche de la fonction standard pour graede valeur de r. Pour r plus petit et
atteint la rangée ouy@) est non négligeable, la fonction se courbecawe lissage plus
important, et se comporte comme une constameur (0. Les fonctions lissées de Hankel
sont aussi utilisées pour des moments angulail@<lafin de construire des fonctions de
base de I'état s, p, d etc. Ceux ci peuvent éttenobimmédiatement en appliquant un
opérateur différentiel (- ), défini comme suit. Le polyndme harmonique spiéeiy(r)=t
Y, est un polyndme en x, y, et z, par exempleé’@tx En substituant les dérivées partielles -
Ox, Oy €t 0, pour X, y et z respectivement, I'opérateur redherest obtenu d’'une maniere
directe. L’application de cet opérateur a la fometielta donne un dipble, quadripdle ainsi de
suite, en I'appliquant aussi a( donne des courbes en dehors de la forme ganese
Ainsi, les fonctions lissées de Hankel d'ordre Lntséd () = yi(- O) ho(r) et satisfont
I'équation différentielle :

Ate)H =-47G (= -4zy.(-0O0) gO(r) (2.53)

Plusieurs quantités importantes peuvent étre adsuhnalytiquement pour ces fonctions, par

exemple I'intégral du chevauchement et la valeuladeobabilité de I'énergie cinétique entre
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deux fonctions quelconques. Elles peuvent étreeégait augmentées autour d’'un certain

point dans la cellule unif@?2].

I1-6.5.3-Les avantage des fonctions enveloppes lisses de kin

La premiére raison de l'utilisation des fonctiods base des fonctions lissées de
Hankel c’est qu’elles peuvent réduire la taille l@émsemble de base, conduisant a un gain
substantiel dans l'efficacite.
Dans la pratique, la quantité du gain dépend de tptome. Pour les moments angulaires
importants, une base triplée peut étre souvent lear@e par un ensemble doublé. Des canaux
moins importants tels que les états d dans un atompeuvent étre décrits par une fonction
radiale au lieu de deux. Une réduction globale yafacteur presque de deux est possible.
Dans les étapes de 'ordrejNle temps de calcul dans un cas optimal estéipa huit. Le
deuxieme avantage principal de l'utilisation desctions lissées de Hankel, au lieu des
fonctions enveloppes du LMTO standard est que llwents de la matrice pour le potentiel

interstitiel sont représentés selon I'équationwaie :

VIO [Hi( )V )H (r)dr
R (2.54)

¥y

Figure 11-3: La figure montre la construction de la base amétode la fonction lissée de Hankel. Pour le
potentiel constant VO, la solution de I'équationSitshrédinger radial®#0 est une fonction de Hankel standard
avec une singularité a l'origine. Lorsque que lai\wotentiel V commence a sentir le potentiel naict
attractif, la fonction d’onde correct¥ se courbe au dessus. Ce comportement commencerdéahors du
rayon Muffin-tin et il est construit dans les foiocts lissées de Hankel.
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Comme décrit ci-dessus, les intégrales peuventodtienues par l'intégration sur la cellule
unité compléete en utilisant une maille régulierésmoustrayant les contributions a 'intérieur
des spheres. L'inconvénient en calculant des iatégrtridimensionnelles employant une
maille est, que l'effort de calcul peut facilemeddminer toutes les autres étapes. Pour
maintenir I'effort maniable, la plus grande priéritc’est de rendre les fonctions a intégrer
aussi lisse que possible. Ceci peut étre fait gisarit les fonctions lissées de Hankel comme
fonctions enveloppes. Par exemple, considéraniliduh avec un rayon muffin-tin de 2.2
Bohr. Pour la base du LMTO standard, le lissagé&tot apparent seulement a I'intérieur de
la sphére MT, demandant un rayon lisse pas plusdgyae 0.6 a 0.7 Bohr. En dehors de la
sphére centrale, les fonctions lissées et convamites de Hankel sont alors identiques pour
une précision acceptable. L'espacement demandé aemaille d’intégration est
approximativement 0.35 Bohr.

Il -6.6-La contribution d’échange et de corrélation :

Le potentiel d’échange et de corrélation en utilida LDA est différent du potentiel
coulombien parce qu’il n’est pas linéaire. A cadsececi il faut supposer que la partie non

sphérique de la densité de charge est petite;ec'dise :

o 0)p Vot T o (1 207 ()00 1)

(2.59)
alors
vio v e )+ 2AY 50 ()
. dp p:pSPh 2 d p _ _sph
ou PP (2.60)
[op =50 1SS o v ()
T (2.61)

Avec les contributions des dérivées radiales palie sphérique, le potentiel d’échange et de
corrélation est donné par la relation suivante :
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v¥°(rr)=2v < (re )i'YL(rDr)

(2.62)

en utlisant les notations suivantes pour les uhbfiekes dérivées des formules de

I'approximation de la densité locale.

xe_dV e_dV e_dV*
do 7T ap 4 d’o (2.63)

u

Il -6.7-Les fonctions d’onde :

La fonction d’'onde décrite par I'équation (3.4) dehnée comme une expansion pour
la méthode LMTO, cette fonction est représentédeerx régions, a l'intérieur de la sphere et
dans la région interstitielle. A l'intérieur de $phere MT, elle est représentée comme une
expansion a un centre.

Pl AL S0

L (2.64)
et dans la région interstitielle la fonction d’oraléa forme suivante :
— KA _ KA
Gl =2 AH (e )-2 S5y, d ()
Lk Lk (2.65)
Ou A sont les coefficients vibrationnels du problémelalealeur propre de la méthode
LMTO et Sf sont leur convolution avec les constantes de lesire, c’est a dire

S EkAr = Z S ETL'T'(k )AE?(T
Cr (2.66)

Il -6.8-Calcul de la densité de charge :

La densité de charge comprend deux composantederisité de charge totale a
l'intérieur de la sphere MT et la densité de chardiextérieur de la sphére MT.
La densité de charge a l'intérieur de la sphéere &84T donnée comme un développement
d’harmoniques sphériques.

P L o))

(2.67)
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de la méme maniére pour la densité de charge t&tienr de la sphére MT. Afin de calculer
la densité de charge, il faut calculer les intéegasuivant la zone de Brilloufi{{, , en
utilisant les propriétés de transformation des famehts vibrationnels, ces intégrales sont

réduites a des intégrales irréductibles de la denBrillouin, par exemple.

=) KA* KA
T L'k'Lk_zAz f KA AL'k‘rBLkr
K

(2.68)
puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristallapres I'équation suivante :
) — I+ ~g-1() |
ITr(r?k'lk_z ZU rrfml(y)T I'm1KIm2k mmz(y)
y mim2 (2.69)

[1-6.9- Augmentation LAPW et LMTO :

L’augmentation fonctionne en coupant I'espace di#es spheres muffin-tin centrées
sur des divers noyaux et une région interstitiglleest une région formée entre les sphéres. A
l'intérieur de chaque sphere atomique, la foncéoneloppe analytique est remplacée par une
solution numérique de I'équation de Schrodingerdpuient lisse sur la surface de la sphere.
D’autre part, 'ensemble de base devrait étre @umsple que possible pour permettre
I'exécution du calcul dans un temps limité et petit méthode des ondes planes augmentées
linéaire (LAPW) utilise des ondes planes commefdastions enveloppes. Chaque fonction
enveloppe est étendue homogenement sur la celunédalet elle n’est pas associée avec un
site spécifique. Un avantage principal de ce clesixda simplicité. L’'inconvénient est que, en
dépendant sur le systeme, un grand nombre desdoaale base seront souvent nécessaire.

L’approche des orbitales muffin-tin linéaire (LMT@3t plus compliquée.

Les fonctions d’enveloppe sont « des fonctions dakel solide H .(r)=hi(kr) Y. (rD) , Se

composent d’'une fonction de Hankel radiale mukilipar une harmonique sphérique de
l'angle. Le moment angulaire est bien défini L sm{l et il est centré a certain atome
spécifiqgue dans le cristal, ou il a une singulatite&s fonctions de base (LAPW) et (LMTO)

sont présentées dans la figure (3.3).
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Figure Il -4 : Une représentation qualitative des fonctions de hd4EO et LAPW. Tous les deux
commencent a partir d'une fonction enveloppe ligsdiret). L'enveloppe est définie comme une
fonction de Hankel a atome centré dans LMTO et amdge plane dans LAPW. A l'intérieur des
sphéres atomiques (lignes plus épaisses) les émscinveloppes sont remplacées par les solutions
numériques de I'équation de Schrodinger qui deVissg a la limite de la sphére.

Il -6.10-Avantages et inconvénients de la méthode LMTO :

Les avantages de définir les fonctions de basa deéthode LMTO comme des fonctions de

Hankel augmentées ne sont pas évidentes. Celaanémdéormalisme compliqué et un grand

effort de programmation. D’ou I'avantage de la noégn LMTO.

Les fonctions LMTO sont construites pour étre sexnlel aux véritables fonctions

d’onde du cristal. En fait, si le potentiel criitalest approximé par la forme muffin-

tin, c’est a dire, sphérique a l'intérieur des gpbeet constant a I'extérieur, la véritable
fonction d’onde du cristal devient une somme fuhés fonctions LMTO.

Une conséquence de la petite taille de base, lesilgadevrait étre rapide. Plus

précisément, la réduction de la base par la mgitigpeut sauver un sept-huitieme du
temps machine.

Une autre conséquence de la petite taille de la basla réduction de la mémoire
demandée, qui peut étre également importante enogisant le temps machine

guand on calcule les grands systemes.

Les fonctions enveloppes de la méthode LMTO, cedire, les fonctions de Hankel

solide, sont plus simples analytiquement. Ceci aigerformer les différentes étapes

qui doivent étre faites. Finalement, beaucoup dpntés utiles surviennent parce
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gue ces fonctions sont des fonctions propres deetaieur de I'énergie cinétique -

AH_(r)= & H_(r) olie=-k® est une énergie qui caractérise la localisat®hdonction.

En choisissant 'ensemble de base pour un systpawfisiue. L'intuition chimique peut étre

utilisée. La base peut étre congue en fonctionrdbleme, elle peut étre choisie pour chaque

atome séparément, parfois les résultats peuveatiderprétés plus simplement dus aux

fonctions de base atome-orienté.

Parmi les caractéristiques partagées par la méthdegV sont :

- Le premier avantage est la stabilité numérique tlaosntexte de résoudre I'équation
de Schrodinger. En plus, parce que chaque fonsiparée est déja une solution de
I'équation.

- L’ensemble de base de la méthode LMTO peut étriedgat bien appliqué a tous les
atomes dans la table périodique. En incluant urveauw type d’atome, aucun effort
n’est nécessaire pour construire et examiner uaduspotentiel approprié.

Comme dans d’autres meéthodes de tout-électrorddesées concernant les états du
cceur sont valides qui ne peuvent étre directenoembif dans une formulation pseudo
potentielle. Les quantités relatives sont la dénait noyau et le gradient du champ
électrique. En élevant un électron du cceur, leggé® du niveau liaison-cceur
peuvent étre directement calculées comme une eliftér de I'énergie totale.

En tant qu’inconvénient principal, la complexitél@gproche doit étre soulignée. En plus

du plus grand effort de I'exécution, deux conségasrprincipales sont comme suit :

- En appliguant une méthode utilisant un ensemblbade de la méthode LMTO, un
nombre de parameétres considérable doit étre claginnablement. Ceci commence
par la division de I'espace quand les rayons deplere atomique sont définis et le
choix de I'ensemble de base. Aprés cela, un desygares de convergence (tels que
les moments angulaires de coupures) doivent &digug.

- Il est extrémement difficile de faire des modifioas. Par exemple, considérer
I'évaluation des éléments de la matrice optiquestca dire, la valeur de I'opérateur du
gradienti] entre deux fonctions d’onde.

Dans lI'ensemble de base d'onde plane, ceci peatféit en quelques lignes. Dans

'ensemble de base de la méthode LMTO, cette tédteun projet important de

programmation.
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Conclusion

Les méthodes de calcul permettent en principe tulea la réponse de n’'importe quels
systemes avec le degré de précision voulu. Cesoaéthnécessitent au préalable, un
entrainement dans la pratique. En effet, la diteedgs méthodes est telle qu’il est important,
pour résoudre correctement et dans les meilleunglitons un probleme donné, d’étre en
mesure de choisir efficacement la méthode ou débaués les mieux appropriées a ce type

de problemes.
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Chapitre lll Résultat et discussion

Introduction

Les calculs ont été effectués avec le logidi#Studio MindLab 5.0 pour les
applications scientifiques et industrielles, ceida décrit les fonctions de base, dans
lequel I'espace est divisé en deux régions quienehevauchent pas : des spheres
atomiques (MT) entourant les sites atomiques etd#on interstitielle (IR), situé entre
les spheres , Utilise une base plus complete qaetrd’ programme congu pour le
méme objectif. Dans les régions IR, les fonctioasbdse sont représentées par des
séries de Fourier. L'intérieur de la sphére MT ftextions de base sont développées
dans des combinaisons de fonctions harmoniquesrigpbé conduisant a une
meilleure précision des valeurs propres.

Ce moyen permet de calculer la structure électumnides solides cristallins, il est
congu pour réaliser la structure de band électtmidensité dtats, les opérations du
groupe cristal, I'énergie totale d’un cristal etcch des forces. Le processus est basé
sur la théorie de la fonctionnelle de la densitéTDFF Pour déterminer le potentiel
d'échange-corrélation, nous avons utilisé I'appr@tion de la densité local LDA
paramétrées par Perdew-Wézlgaussi bien que dans sa version LDA, approximation
de la densité locdlg]. Les fonctions de bases, les densités électromigieles
potentiels sont développés en harmoniques sphériqueour des sites atomiques,
c’est-a-dire, dans les spheres muffin tin, et etlesrplanes dans la région interstitielle.
Dans ce chapitre, nous allons analyser les résutaenus en utilisant la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT, appliquée &d&e et ZnSe. Bien qu’une partie des
calculs présentés ont été établis indépendammeantd’patres auteurs, une étude
théorique approfondie de ces composés, demeurgperable pour étre certain de la
fiabilité de notre approche avant de l'étude demmusés ternaires. Les calculs
entrepris nous ont permis d’évaluer les différergespriétés des binaires et de les
comparer aux résultats expérimentaux disponiblespiEemier lieu ,on a déterminé
I'énergie de cut-off (EC) pour assurer la conveogere I'énergie totale et les
parametres constitutifs de la méthode, afin d’abiles données structurale de binaire

étudiées dans les trois phases Zinc blende (B8}] kB1), et NiAs (B8) en ajustant
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I'Energie totale en fonction du volume V , poudigtermination de I'état fondamental.
Ces paramétres sont calculés apres avoir effeetiilédge en utilisant 'équation de
Murnaghan [4] donnée par I'équatiofill-1)
5
E(V)=E +$’—1){V (%j _Vo:l +§(V -V,) (1)
Vo: le volume d’équilibre a I'état fondamental.
La constante du réseau de I'équilibre est donnédepaminimum de la courbefa),
et le module de compressibilité B est détermind’ppplication de la formulélll-2).
0°E
oV ?
[l — 1. Les propriétés structurales et électroniques des sembaducteurs binaires

B=V (I1-2)

lll- 1. 1. Les Propriétés structurales :

Nous avons présenté une optimisation structurd@iltbe en minimisant
I'énergie totale. L’optimisation structurale pougsl deux binaireCdSe et ZnSe
s’effectue en calculant I'énergie totale en fonettitu volume V, on doit connaitre pour
chacun d’entre eux les valeurs du parametre deaued@quilibrea,, le module de
compressiorB et sa dérivée par rapport a la pres€ora partir d’'un seul parametre
du réseau « a » pour la structure zinc blende,sgqucristallisent dans le groupe
d’espace F43m) ou la base de la maille primitive contient detonaes; I'un dans la

position (0,0,0), et 'autre dans la position (1/4,1/4).

z [DO1]

v [010]

——= x [100]

Figure 1ll-1 : Structure cristalline zinc blende, les cerclesrgeiont occupés par un type d’atome et
les cercles vides par un autre. Les liaisons tétiqiées entre premiers voisins sont représefiifes
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I1I-1.1.1. Séléniure de zinc ZnSe :

Nous avons utilisé une énergie de cut-off de 53.846r la LDA, I'énergie
totale a été calculée d’'une facon auto cohéreateayon de la sphere (RMT) et le
nombre des ondes planes utilisées (PW) sont datarésle tableaUll-1) .

NaCl (By) Zinc-blende (Bs) | NiAs (Bg)

Ondeplane 3942 2974 16382
(PW)

Zn 2.57 3.285 1.908
Rt

Se 2.78 2.798 2.145
Cut-offE ¢ (Ryd) 83.621 53.316 148.711
Nombre de point 16 22 40

k

Tableau IllI-1 : paramétres constitutifs de ZnSe utilisés dans cabsuls effectués par la
méthode FP-LMTO (1 u.a= 0.529177A0 et 1Ry =13.6@88) dans les trois structure.

A partie de l'ajustement de courbes a l'aide dguation I'état de Murnaghan, nous
avons calculé le parametre de maille, le modulecaimpressibilité et sa dérivée
premiere. Les résultats obtenus sont donnés dartabéeaux, ils sont comparés avec
d’autres calculs ab -initio.

A titre de comparaison, nos résultats des caldolemus pour le parametre de maille
par la LDA sont en concordance avec les valeurgraxgntales, la LDA sous estime
le parametre de maille expérimentalggdienviron 8.84%. Par contre Les valeurs du
module de compressibilité sont surestimé d’envit8r8% par I'approximation LDA ,
comparativement a d'autres valeurs expérimentakbgeriques.

Les valeurs d’équilibre calculées telles que leapaatre de maillegale module de
compressibilité Bet sa dérivée premiére par rapport a la pressibaddt regroupées
dans le tableadll-2). les valeurs des autres calculs correspondantestyégalement
reportées a titre de comparaison.
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B4

1 LDA"ZnSe"
M0 5 \ —
-Ba4t 00+ Ih

il b

8441081 \..

-B441 f6+

Fomvergic Potale ( Hyva)

S P L L L3 .5 [, [ A
W A N0 M) X XN O O30 M M O

Volume m.:l;1

Figure 1llI-2: La courbe de variation de I”"energie totale en fmmc du volume pour le
composé ZnSe en utilisant la LDA.

Constante du réseau@) Boeq (GPa) B'o
Notre calcul 5.616 68.37 3.03
Exp 5.667°7 64.7
5.657°
ZnSe (B) 5.67°
Autres 5.747° 56.48% : 63.9'; 4.77°;
calculs 5.688101! 59.01% 4.82°
5.66 3.8
Notre calcul 5.182 88.55 4.13
ZnSe Exp 5.29¢ 100.75° 4%
NaCl (B)  Autres 5.304° 104° 41%;

calculs

Tableau I11-2 : Les paramétres du réseau a, module de rigiditésB dérivée B’ de ZnSe
dans la phase Zinc Blende et Rocksalt.
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544080

oA zse |

5440 85 4
544050 -

a40%4 "

: =)
£ =
L

L

Zinc blende

Energie totale (Ryd)

5441 10 4 ]
W‘*ﬂ 1

441 154 LT T L

S P ) e G P P ) PR W e R e
180 200 220 240 280 280 300 320 340 2360 380

Volume {uf,.a')3

Figure I1I-3 : Variation de I'énergie totale en fonction du voludeela maille primitive
dans les différentes phases : zinc blende, NiA&€ll pour le composé ZnSe LDA.

La figure(l11-3) illustre la variation de I'énergie totale en folctidu volume obtenue
pour les différentes phases structurales etudi@esdnSe dans I'approximation LDA.
Les courbes obtenues pour ce composé permettazdndiemer que la structure zinc
blende est la plus stable comparée aux différgaitases citées auparavadéanmoins,

de maniere globale nos résultats sont fiablestedremts.

[1I-1.1.2. Séléniure de cadmium CdSe :

Pour résoudre I'équation d’état dans les difféeenphases structurales, nous
avons utilisé des rayori®,r constants et propres a chaque type d’atome, Lesingl
des rayons muffin-tirRyr et le nombre des ondes planes utilisées (PW) fasur
différentes structures (B1, B3 et B8) sont repré&sedans le tabledl!-3) .
Reproduisant la variation de [I'énergie totale emcfmn du volume dans
I'approximation LDA. Le tableau(lll-4) regroupe les résultats des propriétés
structurales de composé CdSe a pression atmospbgahtenus par I'ajustement des
courbes d’énergie totale a I'équation de Murnagh#me comparaison est faite entre
les autres travaux disponibles en bibliographie.
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NacCl (By) Zinc-blende (Bs) | NiAs (Bg)

Ondeplane 3942 2974 16908
(PW)

Cd 2.859 3.227 2.288
Rwur 2.64

Se 2.859 2.288
Cut-offE . (Ryd) 73.3452 57.333 128.270
Nombre de point 16 22 40

k

Tableau I1I-3: parameétres constitutifs dédSe utilisés dans nos calculs effectués par la

méthode FP-LMTO dans les trois structure.

A titre de comparaison, nos résultats des caldolsmus pour le parametre de maille

par la LDA sont en concordance avec les valeurgraxgntales, la LDA sous estime

d’environ 0.22% par rapport a,a Les valeurs du module de compressibilité trouvée

par la LDA est surestimé de 16%, comparativemetiaatres valeurs expérimentales

et théoriques.

-16036.,0
-160%6.24
15035 4
160366+
1603684
I':n.:ﬁJ-

-16036.2 4

Energie Totale { Ryd)

16036 £

160366

T
k1] 400

Volume (u.a)’

45)

Figure IlI-4: la courbe de variation de |"energie totale en famc du volume pour le
compos&nSe en utilisant la LDA.
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Energie Totale (Ry)
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Figure 111-5 : Variation de I'énergie totale en fonction du voludela maille primitive
dans les différentes phases : zinc blende, NiAa€ll pour le compos€dSe LDA.

Constante du réseaufd)  Boeq (GPa) B'o
Notre calcul 6,037 58,9 3.16
Exp 6,27 6
Cdse (®) 6.05" 53
Autres 6.19° 45.94¢ 4.20°%;
calculs 6.212° 65.12" 4.58”
6.07" 57.20°
Notre calcul  4.49 77.04 4.13
cdse Exp 5.5762° 83.47° 4.00%;
NaCl (B)  Autres 5724 84.96"
calculs 5.771°

Tableau Il1-4 : Les paramétres du réseau a, module de rigiditésB dérivée B’ d€dSe
dans la phase Zinc Blende et Rocksalt.
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La méme interprétation que celle établie préecédempeur le compos&nSe, peut
étre appliquée a la figuréll-4) qui schématise la variation de I'énergie totale en
fonction du volume pou€dSe dans I'approximation LDA . Cette figure confirme |
stabilité deCdSe dans la structure zinc blende. Les différentesdgars déduites de
I'équation d’état du systeme étudié sont résumeéetlaleau(!!|-4) d'autres calculs
correspondantes y sont également reportées enevjiggdr d’évaluer la qualité des

résultats obtenus.

lll- 1.2. Les Propriétés électroniques

Les structures de bandes des composeés étudiés cadammhapitre ont été
calculées avec les parameétres de maille théorigphe®t que ceux fournis par
I'expérience. Cette démarche est logique dansnéegte d’'un calcul premier principe
auto cohérent et permet de comparer les résuliatzriues a I'expérience. Le gap
d'énergie c’est la différence entre le maximumalbdnde de valence et le minimum
de la bande de conduction. Dans notre étude, mousdns que le maximum de la
bande de valence, et le minimum de la bande deuctiod se trouvent au point de
symétrieI’. Donc, tous les semi-conducteurs possedent umsiticm directe (gap
direct).
[1l- 2. 1.Structure de bande :
Nous avons étudié la structure de bandes des c@sgnSe et CdSe dans la phase
zinc-blende, en utilisant I' approximation LDA. Légures(l11-6) représente I'énergie
le long des lignes de haute symétrie dans la prenziéne de Brillouin. Nos résultats
sont comparés avec des données expérimentalegarigties disponibles dans les
tableaux (I11-5) et (Il-6). En prenant en considération I'approximation LDA
appliquée au potentiel d’échange-corrélation, réssiltats sont généralement en bon
accord avec ceux obtenus auparavant par d'autriesirau Cependant, les valeurs
obtenues sont sous-estimées en comparaison avecovalesirs expérimentales
disponibles, quelle que soit la méthode de caltilisée. La sous-estimation de la

bande interdite s’explique par l'absence du ternmn-local dans le potentiel
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d’échange corrélation utilisée dans le formalisneelal fonctionnelle densité (DFT)

[45].

Ef (eV) Ef (eV)
Notre Exp Autres calcules Notre Exp  Autres
calcul calcul calcules
1
cdsen 118 280" 139 511 45 4.49
Z 2.82 2.85 4.3 4.54
Inc-
Blende 1.17 3.5

Tableau IlI-5 : Energies des transitiodsI', I'-X de semi-conducteuZnSe par la
(LDA).

EL (eV) E¥ (eV)

Notre Exp Autres Notre Exp Autres

calcul calcules calcul calcules
Znse.s 042 19 108 495 54 54
51 2.82 1.48 6.2
inc-
Blende 0.76

2.65

Tableau 111-6 : Energies des transitiodsTI', I'-X de semi-conducteu€dSe par la
(LDA).
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Figure I11-6 : Structure de bande daSe et CdSe (Zinc blende ) par I'approximation
LDA.

lll- 2.2. Les densités d’états :

La densité d’états est une grandeur physique itapta pour la compréhension
des propriétés physique d’'un matériau. Elle pemeetonnaitre la nature des liaisons
chimiques dans un matériau (en calculant le tawcdalipation de chaque état
atomique) et par conséquent, le transfert de change les atomes. L'analyse des
fonctions diélectriques, propriétés de transpersdectre de photo mission des solides
exige la connaissance de la densité électronique éligts (DOS). Les quantités
théoriques titrent d'exemple I'énergie électroniqoile du solide, la position du
niveau de Fermi, et les probabilités de percage tinnel des électrons réclament des
calculs détaillés de la densité électronique d'&atir €lucider plus loin la nature de la
structure de bande électronique, nous avons égateratculé les densités totales et

partielles de ces compos&hfe et Cde).
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Les densités d’états (DOS) totales et partiell&QB) projetées, entre -6 eV et 7 eV

calculés par la LDA sont illustrées respectivensmtles figures!ll-6 ), le niveau de

fermi est pris comme origine des énergies. De margénérale, on remarque que la

densité d’état totale présente trois régions damshde de valence.

> Une région profonde, qui est au dessous -4.7 edasinée principalement par la

contribution des états 4p de I'anion Se.

> La seconde région comprise entre -6.5 eV et -5.@®#\dominée par les états 3d
des cations Zn. et une région comprise -2.5 eVe¥ 4£st dominée par les états 4s
des cations Cd

» Le haut de la bande de valence, qui est au dessué dV, est constitué par les
états 2p des anions Se.

On remarque que le minimum de la bande de conduetb constitué principalement

par des états 4s du catiGd.

Les figures(lll-7 ) et (111-8) représentent les densités des états totales &tliearde

binaire calculées par la LDA qui sont utilisés pamalyser les états différentes des

orbitales.
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Figure 1llI-7 : Densité totales et partielles drSe

62



Chapitre IlI Résultat et discussion

2 =

Figure 111-8 : Densité totales et partielles GdSe
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[11-3. Etude de l'alliage ternaire Cd,Zn,,Se

L’étude des propriétés structurale et électronidgieet alliages est basée sur celle de
son éléments parenilusieurs méthodes de simulation ont été appligdées I'étude
des propriétés électroniques des alliages de senducteur I1-VI. Celles-ci incluent
des méthodes basées sur le modele diélectrigueewetdhnde4], la méthode des
liaisons fortes semi-empiriquB,6], la méthode pseudo-potentielle semi-empirigie

8] et la méthode cohérente en utilisant I'approxinmadgie la fonctionnelle de la densité
locale (LDA)[9,10]. Traditionnellement, en raison de sa simpliciegpproximation du
cristal virtuelle (VCA) est préférable pour le teanent du désordre chimique des
alliages de semi-conductelirl,12]

[1I-3. 1. Méthode de calcul :

Pour I'étude des propriétés physiques des alliagesires, nous utilisons la VCA.
Cependant, les études expérimentales et théorigdesstes sur plusieurs alliages
semi-conducteurs indiquent que la VCA est rompuandula différence entre les
propriétés électroniques des atomes constitutifmsse une certaine valeur critique
[6,13-14] Généralement, cette anomalie est attribuée &etl'ebmpositionnel de
désordre non pris en considération dans la V&8]. Ceci a provoqué un intérét pour
la compréhension des facteurs de Bowing, c-a-dapxght la déviation de la VCA en
termes de propriétés des composés constitutifs.

Le cristal ternaire A,B,C est composé des molécules AC avec une fractidair@o
(1-x) et des molécules BC avec une fractign Ainsi, la propriété physique §(peut
étre représentée comme une simple interpolationyteqee des propriétés de ses
composés binaires AC et HC5]. Cette étude a été réalisée également par la detho
FP-LMTO. Pour étudier nos alliages, nous avonsdpéésuivre la méthode développée
par Zunger et all22] qui rend bien compte des effets chimiques et dediffoations
structurales. Cette méthode consiste a considatiéade dans une structure ordonnée
constituée par une super-cellule cubique contehaititatomes. L'approximation du
cristal virtuel (VCA) [2] devrait étre corrigé par un terme quadratique Baypaur
coefficient le parametre de désordrgvoir relation 4.1). La variation de la bande

interditeEy en fonction de la concentratiara été mise sous la forme générale :
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E, (X) = XEac (8pc ) + (1~ X) Eac (anc ) ~bX(1-X) (11-3)
Afin de déterminer l'origine du phénomeéne de désmréernard et Zungdl3] ont
décomposé ce parametre en trois termes reflétacbriribution de la déformation
volumique, du transfert de charge, et de la relaragtructurale a une concentration
fixée. Pour une concentration donnée les alliagesairesCd,Zn,.,Se peuvent étre
représenté par la réaction formelle dans le caérgén

X AC (anc) + (1-X) BC (agc) — A1BC (2
(IV-4)

ou, axc etagc sont les pas des réeseaux des matériaux paféhtt BC, ayle pas du
réseau d’équilibre de l'alliage pour une constanti®nnée. Le réseau du compdse
est ensuite dilaté et celui @& comprimé. Le pas du réseaule I'alliage devient une
fonction dex Les différentes contributions au parametre de disdr du gap sont
attribuées a plusieurs facteurs.

Premiérement, & une déformation volumidig), qui représente le changement de la
valeur du gap des matériaux pare@dSe et ZnSe dont le premier a subi une
compression et dont le deuxieme a subi une ditataiCe changement modifie les
valeurs de leurs parametres de réseau respectifamaort a I'équilibre a une valeur
intermédiaire égale a celle de l'alliage dans st fondamentabs = a (x). Cette
contribution est représentée par la réaction :

La valeur deb,p qui en résulte est :

bVD:ECA(aCA)—ECA(a) 4 Epa(apn)-Epa(@) (IV-6)

1—x X

En second lieu, au transfert de chargg), qui représente le changement de la valeur
du gap relatif au mélange des deux constituantépgosés a volume commun
(correspondant @, = a(x)), sans tenir compte d’aucune relaxation struttur&e
terme inclut les effets du transfert de chargerpgport aux liaisons atomiques des

composeés parents ; la contribution de cet effggaaametre de désordre est :
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b Eca(a) n Epa(a)  Epapi-xcx(@) (IV-8)
T 1-x X x(1—-x)

\

Finalement, a la relaxation structuralbsd). Cette contribution représente le
changement de la valeur du gap provoqué par laatdsm géométrique du systéme.
Ce terme tient compte de l'interaction inter-bandas a la relaxation atomique, tel

que :

Bep= EpB1—x cx (@) —EpB1—x cx (@eq) (IV-10)
SR x(1-x)

L’addition de ces trois contributions corresponid &aleur totale du parametre

de désordre optique

b =byp+ bee + bsr (IV-11)

Tous les termes dans I'équatibnsont déterminés séparément a partir d’'un
calcul auto-cohérent de la structure de bande ékalution de ces équations exige la
connaissance expérimentale du pas du réseau dgopsesnAC et BC, ainsi que de la
valeur de a(x) calculée a partir de la relation-2)y ce qui équivalent a I'application

de la loi de Vegard powr= 0.5.

[11-3.2. Propriétés structurales des alliage<d,Zn,,Se

Nous avons employé la méthode FP-LMTO pour étukhéiage Cd.Zn,.,Se
Ces calculs ont été effectués dans l'approximati@?, avec la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Le tabledli-7) contient les paramétres de ce
calcul : L'énergie cinétique nécessaire pour assar@nvergence (Cutoff), le nombre

d'ondes planes utilisées (PW), et le rayon dehargpMT (RMT).
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X PW kp  Ecu(Ryd) R i (8.1)
Cd Zn Se

LDA
0.25 33400 24 123.6695 2.44 2.44 2.27
0.50 33400 46 128.0745 240 24 2.22
0.75 33400 24 133.5318 2.35 2.35 2.35

Tableau I1l-7 ; Parametres constitutifs de 1 'alliagd.Zn,.,Se utilisés dans nos
calculs par la méthode FP-LMTO.

Pour les structures considérées, nous avons pracddptimisation structurelle en
minimisant |'énergie totale par rapport aux paraesetde la cellule et aussi les
positions atomiques, pour les compositiarrs0,25,x = 0,5 et 0,75 avec une structure

simple de huit atomes.

Figure 111-9 : Super-cellule cubique de l'alliags,Zn,.,Se pour la Concentration
x =0.25(A), x =0.50(B) , x =0.75(C)

Les énergies totales calculées en fonction du veldmla maille ont été ajustées par
I'équation d'Etat de Murnagh&h8]. Les propriétés structurelles d'équilibres tels que
les constantes de réseau et le module de compligssdmt été obtenus pour la

composition de l'alliages, Compte tenu de la tendagenérale LDA sous-estime les

parametres de mail[@9]. Les résultats figurent dans le tableau ci-apres.
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CdZni,Se Lattice constant,a (A) Bulk modulus, B(GPa) B’

X Nos Nos calculs Nos calculs
calculs
LDA LDA LDA

0.25 5,98 56,9 3.34

0.50 5,87 59.7 3.47

0.75 5.75 62,37 3.41

Tableau 111-8: Propriétés statiques de | 'alliaGd,Zn,.,Se: paramétre du réseau
a module de rigidité Bet sa dérivé B!
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Figure Ill -10: Variation de I'énergie totale ddd,Zn,.,Se pour x=0.25, 0.5et 0.75
(Zinc blende) en fonction du volume dans LDA.
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111-3.3. Propriétés électroniques de l'alliageCd,Zn,.,Se

Le ZnSe et le CdSe sont des semi-conducteurs a gaps d’énergie difect
I'étude de la structure de bandes électroniqud’aliégage ternaireCd,Zn,,Se est
calculée pour des points de haute symétrie derla de Brillouin, par I'approximation
LDA.
Les figures(lll-11) , représentent les structures de bandes électronpues =0.25,
0.5 etx =0.75, indiquent que le maximum de la bande dencalest au poirlt et que
le minimum de la bande de conduction est aussiant b, les alliages ternaires

Cdy.7£ZNg055€ CdysZngsSe et Cdy 25ZNg 755€ sont au gap direct E{I'). Ayant pour
valeur 0,48(eV), 0,62(eV), 0,83(eV) par LDA.

X EL (ev) E¥ (ev)
Nos Nos calculs
calculs
CdZny,Se LDA _LDA
0.25 044 4.26
0.50 0.62 4.29
0.75 0.83 473

Tableaulll -9: Energie de gap de l'alliagéd,Zn, ,Se en fonction du concentration
X, énergie direcEr.r(Ryd), énergie indiredtx_r (Ryd).

on remarque I'écart de I'énergie de gap direchéiréct par rapport a la concentration
X a un comportement linaire dans I'approximation LDIZétude de la fonction

polynomiale fait apparaitre que notre alliage pdesén gap direct avec les différentes
concentrations (0.25, 0.5 et 0.75), l'alliaGd,Zn, ,Se se stabilise et ne subit aucun

changement et reste direct.
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Figure IlI-11 : La structure de bande électronique de I'alliageisemducteuiCdy 25Zno 7:5€¢

CdyscZngscSeet Cdy 7:ZNg »:Seau parameétre de réseau moyen par LDA
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l1I-3.4. Le paramétre de désordre Chimique (Bowing)

Le Bowing totale est obtenu a partir de I'équatfbrr11). Les résultats sont donnés
dans le tableauV-6,7) par I'approximationLDA. On remarque pour la concentration
comprise entre 0.25 a 0.5 une augmentation a Isskaide la relaxation structuralg;b
et une légere diminution de la contribution de d@éftion volumique () visible au
point 0.5. C'est deux contrebutions de bowing sat saversés a partir de la
concentration comprises entre 0.5 et 0.75 . ce aguicerne la contribution de
I'échange de charge B, On observe une importante progression des lartdéar

rapport aux autre contributions .

Material X

LDA

bvo 0.398
025  bee 5.698
bsr 0.3086

b 6.401

bvo 0.426
CdZni,Se 050  bee 5.501
bsr 0.278

b 6.205

bvo 0.457

075  bee 9.578
bsr 0.335

b 10.371

tableaulll -10: Décomposition du Bowing chimique des gaps direets d
I'alliage Cd,Zn,, Se (x= 0.25, 0.5 et 0.75)

Dans la figure(lll-12), nous représentons les gaps énergétiques en fondgo
composition de cadmium en utilisant I'approximatiQcDA). Le gap varie non
linéairement en fonction de la concentratiqgnle facteur de Bowing calculé par la
LDA est relativement faible. L’'analyse de ces résuliagsmet de déduire les

remarques suivantes.
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Parametre de Conrbure

Concentration x

Figure Il -12: Parameétre de courbure en fonction de la concemtrgti) de
I'alliage Cd,Zn,., Se.

En dépit de la large différence recensée pour deampetres de réseau respectifs aux
composeés parents (12%), une faible valeur du telendéformation volumiqueb(p)
est enregistrée pour le semi-conduct€dgZn,-xSe. Ceci peut étre simplement relié

aux potentiels de déformation volumique du gap @E®Rux COmMposes parents.

La plus faible contribution au parametre de désordnimique, est attribuée au
changement de la valeur du gagg] une petit valeur. Cette derniére est provoquée pa
la relaxation structurale (géométrique) du syste@e.phénomene est attribué a la
différence prononcée entre les tailles des catimms les rayons atomiques l&&oour

le Cadmium et 1.38 pour le zind47].

Une contribution lfcg) positive et nettement supérieure aux deux awesibutions
provient du transfert de charge. Cela est lieediffarence de I'électronégativi{é7]
des deux cations présents dans l'alliage et qus dancas présent est de moyen
ampleur (0.65) entre le cadmium (1.00) et le zin6%).

On remarque pour la concentration comprise en2é 8.0.5 une augmentation a la
hausse de la relaxation structuralg bt une légere diminution de la contribution de

déformation volumique (Jp) visible au point 0.5. C’est deux contributionshimving
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se sont inversés a partir de la concentration cementre 0.5 et 0.75. Ce qui concerne
la contribution de I'échange de chargedb on observe une importante progression

deés le départ par rapport aux autres contributions.
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Conclusion

Le but des calculs de quelques propriétés physidaedeux binaires distincts est
d’apprécier les résultats; pour cela, nous avdifisaula méthode linéaire des orbitales
muffin- tin (FP-LMTO) par I approximations LDA. Nce étude s’est consacrée
premier lieu aux propriétés des deux binai@ESe et ZnSe Pour ces dernier, les
propriétés structurales calculées sont en bon da@eec les calculs théoriques mais
nous notons que la LDA sous-estime |égerementriataate de réseau et surestime le
module de compressibilité par rapport a cellesvigsiexperimentalement.

Les calculs des structures de bande de nos bi(ad8e et ZnSe) donnent un gap
direct suivant” —T" les énergies du gap obtenues sont aussi souseestipar rapport
aux données expérimentales.

Pour l'alliage ternaire et en commencant par leppébes structurales, nous avons
trouvé pour I' approximations LDA, une variationepgue linéaire du parametre du
réseau avec la concentration ce qui montre I'ingoar¢ de I'ordre dans ces alliage et
pour I'étude des structures de bandes ,nous a peonclure que notre alliag,Zn,.

« Se présente un gap direct au pdiRtl".

Nous avons calculé, le bowing chimique de l'allidgmaire formé a partir des deux
binaires CdSe et ZnSe) en se basant sur la technique de Zunger, noussal@duit
gue le bowing dépend principalement du transfertctarge, faiblement du a
déformation volumique et plus faiblement de laxateon structurale.

En conclusion, les calculs présentés dans cette im&nomt I'originalité d’étre
effectués avec la méthode FP-LMTO. Les résultatdadméthode confirment une

fiabilité pour une interprétation expérimentale.
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Conclusion Générale

Dans ce travail en utilisant la méthode ab-initindaire Muffin Tin Orbitale (LMTO),
on a étudié les propriétés structurales et éleicpas de l'alliage ternaire (A ., Se

dans sa structure cubique par I'approximation dieteité locale LDA.

En premier lieu nous avons effectué une étude ipg®rsystématique ; étude Des
propriétés structurales (parametre du réseau, matiucompression, et sa dérivée), et
des propriétés électroniques (structure de bands)déux binaires qui Constituent
I'alliage ZnSe et CdSe ce qui nous montre que c#sposeés cristallisent dans la
structure zinc blende. Par conséquent les valebisnaes pour les parametres du
réseau et les modules de compressibilité sont en duxrord avec les résultats
théoriqgues mais légerement surestimés par rapportrésultats expérimentaux, a
Cause de I'utilisation de la LDA.

Notre étude montre que la structure qui présent stabilité est attribuée a La
structure zinc blende.

Notre travail a fait aussi lI'objet d‘une étude de dtructure électronique de nos
composés a base de séléniure. ZnSe et CdSe. Uadmpde la structure de bande de
ces binaires est presque similaire avec une piffteence. Cette étude nous a permis

d'affirmer que ces derniers composés ne présentdypgap direct.

Les énergies du gap obtenues sont aussi sous-estan@ause de la déficience connue

de la théorie de la DFT pour les semi-conducteulesdsolants.

Pour les propriétés structurales de l'alliage ieen&d.Z;« Se, nous avons calculé le
parameétre du réseay, & module de compressibilité Bo et sa dérivéenpre 80'

pour les trois concentrations (x=0.25, 0.5, 0.#%eda pour la structure Zinc biebde.

Suivant la loi de Vegard, on a trouvé une variafioesque linéaire du parametre du

réseau avec la concentration, ce qui montre l'itapoe de |‘ordre dans cet alliage.

L'étude des structures des bandes électroniques, apermis de conclure que notre
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alliage CdqZz, Se, présente un gap direct pour les trois cond@ns (x=025,0.5,
0.75).

J'ai été dans l'impossibilité de procéder a la caraigon des résultats de mon ternaire
avec d'autres résultats antérieurs a cause dgidtiaete de ces derniers malgré mes

minutieuses recherches.

Mon présent travail constitue aussi une bibliogragiur notre alliage, précisément les

propriétés des binaires.

En conclusion, I'approche LMTO nous a permis deveo des résultats satisfaisants,
guand on les compare avec d'autres résultats tuesri et expérimentaux. Par
conséquent cette méthode reste un outil puissaumt lpocalcul et la prédiction des

propriétés des matériaux.
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Résumé :

La recherche objet de ce mémoire est d’étudiepiepriétés de deux binaires CdSe et : distincts
par la méthode FEMTO, qui possédent une base unique et communbéteie dénommeée DFT (
théorie de la fonctionnelle de la densité). Le ptek d’échange et de corrélation a été traité
I'approximation de la densité local (LDA), les priétés structurales telles que le parametre deux
le module compressibilité et leur premier dérivétsoalculés. concerne les propriéstructurales,
électroniques des binair€siSe et ZnSe et leur alliage pour cela nous avons employé I'agipnation
de la densité locale (LDA). En déterminant I'eftit la composition sur les propriétés structur
telles que le paramétre d'équilibre, le module denressibilité et les énergies des structure
bande. Nous rapportons les résultats concernawmariation des structures de la bande direct
indirecte aussi que le paramétre de courbure (lgwiBn utilisant I'approche de Zunger ces
collegues, les origines microscopiques de la stractle bande du paramétre de courbure ol
détaillées et gliqguées. Un accord raisonnable est trouvé entse rdsultats et d’autres calc
théoriques de comparaison.

Mot clés: FPLMTO, alliage

Abstract

The aim of this work is to study the propertiesvad distinct binary by methods -LMTO. who have
a single and common theory called DFT (den—functional theory) the method using to de!
structural and elastic properties of binary. Ttnectural and electronic properties of CdSe , ZaGd
their alloy .For this we used the local densitproximation (LDA).We have investigeted the effet
composition on structural properties such as kttionstants ,bulk modulus and band gap .we |
the results concerning the variation of the gapb@ossorver of the direct ,indirect band gap e
bowing .Using the approach of Zunger and coworkbes microscopic origins of band band
bowing have been detailed and explained . A redderagreement is found between our results
other theoretical calculations for comparis

Keywords : FP-LMTO, alloy.
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