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Abstract

In this work, we examined the structueddctronic and elastic properties of the binary
compounds CaX (S, Se, Te), CdX (S, Se, Te) anddlleysCa, ,5Cd,,sX(X:S,Se, Te),
Using the linear and augmented plane wave FP-LARMhad in the framework of the

functional theory of DFT density applied in Wien&kde.

For the structural and elastic properties, the @gpration used is the generalized gradient
WC-GGA, and for the electronic properties in additto WC-GGA, the mBj approximation

was used.

The study of the structural properties oflireary compounds CaX (X:S, Se, Te) and
CdX (X:S, Se, Te) showed that the results of thectiiral parameters agree well with other

theoretical and experimental work.

The study of their banding structures showed tlee{ (X:S, Se, Te) has an indirect gap, and
that CdX (X:S, Se, Te) has a direct gap and theutatied values for these gaps are well in

agreement with the data available in the literature

The new study of the allo§a, ,5Cd,.sX(X: S, Se, Te)showed that it is stable in the rock salt
phase, has a direct gap, is solid and is mechangtable and that the allaa, ;5Cdy »5S IS

the most hard and has a large gap compared tdldlys éa, ,:Cd, ,sSe andCa, ,5Cd ,sTe.
Keywords:

Cap5Cdp,sX(X:S,Se, Te),DFT, structural, elastic and electronic properties.
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Résumé

Dans ce travail, nous avons étud& peopriétés structurales, électroniques et
élastigues des composés binair€ésX(X:S,Se, Te),CdX(X:S,Se,Te) et de leurs
alliage¥a, -:Cdy,5X(X:S,Se, Te), en utilisant la méthode des ondes planes auge®ete
linéariséeBP-LAPW dans le cadre de la théorie de la fonctionnelleladelensitéDFT

implémentée dans le code Wien2k.

Pour les propriétés structurales et élastiqueppt@imation employée est celle du gradient
généralisaVC-GGA pour les propriétés électroniques en pNG-GGA I'approximationmBj

est utilisée,

L'investigation des propriétés structuraless domposés binairezX(X: S, Se, Te) et
CdX(X:S,Se, Te),a montré que les résultats des paramétres staugt@oncordent bien avec

les autres travaux théoriques et expérimentaux.

L'étude de leurs structures de bande a montr&aiiéX: S, Se, Te)est a gap indirect, et que
CdX(X:S,Se, Te)est a gap direct et les valeurs calculées de gesggmt en bon accord avec

les données disponibles dans la littérature.

L’étude de nos nouveaux allia@e, ;,sCd,,sX(X:S,Se, Te) a montré qu’ils sontstables dans
la phase rocksalt, ils sont a gap direct, ils sturs, rigides et mécaniquement stables et que
l'alliage Cay,5Cdy,sS est le plus dur et possede un large gap par rappox

Cap,5Cdy,sSe etCapy,5Cdy,sTe.

Mots clés :

Cap,sCdp,sX(X:S,Se, Te) , DFT, Propriétés structurales, élastiques et @ritjues.
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Introduction générale

L'étude des propriéetés fondamentalesnugériaux solidegristallins ou amorphes
sont traitées par la physique du solide qui carestitne base théorique dans les sciences des

matériaux, ceci lui a confié un réle important dendéveloppement industriel actuel [1].

Les technologies nouvelles nécessitenttthvaux de recherche destinés a la création
de nouveaux matériaux avec des propriétés physigmésiorées afin d'étre sélectionnés et

bien choisis dans le domaine d'application d4gifré

Ces derniéres années sont marquées par un progmgseseffectué dans la technologie des
semi-conducteurs et surtout ceux de la classe,lB\Mause de leurs applications potentielles
telles que les sources lasers, les sources derlimblanche, les détecteurs UV et
I'électronique de puissance [3]. Aussi ils sod dase de tous les composants électroniques
et optoélectroniques qui entrent dans les disp®sitd’informatiques et de

télécommunications...etc. [4].

Plus particulierement les chalcogénures alcalin@te du groupe II-VI occupent
actuellement une position privilégiée dans le domaies sciences des matériaux et ont
suscité l'intérét de beaucoup de travaux théorigepérimentaux, en raison de leur utilité

technologique et de leurs remarquables propridigsigues [5, 6,7].

[8], ils ont des applications potentielles dansdtamaine des diodes électroluminescentes
(LEDs) et des diodes laser (LDs) [9].

Dans ce contexte la formation d'alliaggs combinant au moins deux composés
différents ayant des propriétés physiques diff@®mtans leurs phases cristallographiques
correspondantes est I'une des procédures les plyges mais en méme temps les plus
efficaces pour la fabrication de nouveaux matérigux peuvent avoir des propriétés

intermédiaires ou complétement différentes de seless composés meres [10].

Dans la formation de nouveaux matérilprobleme réside dans la validation de
I'utilisation de ces derniers dans l'industrie. Paela il faut s’assurer d’abord de la qualité
des propriétés structurales, électroniques, élastithermodynamiques, mécaniques...etc du
matériau en question. En fait ces propriétés stmitément liées au comportement des

électrons qui le constituent, alors les résultagamentaux ou théoriques trouveés seront par
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la suite incorporés dans des calculs de modélisagb de simulation basés sur le

développement de théories et de méthodes de calculs

Parmi ces méthodes, les calculs Ab-initio représ@nin outil trés réussi offrant des résultats
de prédiction pour I'étude de nouveaux matériasos différentes conditions ou les

expériences sont tres colteuses ou méme irréassktill].

On cite la méthode des ondes planes augmentéasisiées du potentiel total (FP-LAPW) qui
est 'une des méthodes ab-initio les plus précisdéiisée dans le calcul de la structure

électronique des solides dans le cadre de la théerla fonctionnelle de la densité (DFT) [2].

En fait ces semi-conducteurs et leurs hétéro-strestsont bien connus pour former des
alliages avec une bande interdite fondamentaleteéireur la majeure partie de la gamme de
composition de l'alliage avec des coefficients sbaption élevés [12] et la plupart d’entr'eux

cristallisent dans la phase rocksalt dans les tiondinormales[13] comme ils peuvent .

Ces alliages prennent des formes ternaires, g@tesnou autres, si on parle de ternaires, ils
peuvent étres anioniques de type 8B« ou cationiques de type «By.«C caractérisés par le

coefficient stoechiométrique x.

Concernant l'alliage ternair€a,Cd,_,(S,Se, Te),il illustre I'exemple parfait d'alliages
regroupant les matériaux a fort contraste optigliestronique, et qui sont bons candidats

prometteurs dans diverses applications [14,15, 11].

En fait, il est le résultat de la combinaison demposésCdX (X = S, Se, Te)cristallisant
dans la phase Zinc-blende et du comp«CaX (X = S, Se, Te)cristallisant dans la phase
Rocksalt, alors l'alliage ternai@a,,Cd,_,X(X = S, Se, Te).

Pour cela I'objectif essentiel de notradét est de prédire les propriétés structurales,
électroniques, et élastiques de ces nouveaux edliéa,Cd,_,x(X = S,Se, Te),avec la
concentrationc = 0.75 du dopant dans sa phase la plus stable, afiréfil@rdavec précision

le domaine de leurs futures applications.

Alors l'objectif de notre étude est considéré comoniginal, car a notre connaissance et

jusqu’a présentaucune étude théorique ni expérateede cet alliage n’a été faite.
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On rappelle que les résultats sont obtenus en meanarétude théorique basée sur la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LARWS k& cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant tele WIEN2K.

Suite a cette introduction on présedssle premier chapitre une description des matériaux

de I'étude et de leurs propriétés physiques géesral

Le deuxiéme chapitre est consacré a un rappehsinébrie de la fonctionnelle de la densité
DFT, les approximations utilisées pour traiter latemtiel d'échange et de corrélation, le
principe de la méthode utilisée FP-LAPW et le codd&N2k.

Le troisieme chapitre est consacréa la présentates résultats de calcul des propriétés
structurales, électroniques et élastiques des ap@tureLaX,CdX (X = S, Se, Te) et de

l'alliage ternaireCa, ,5Cd,_o25.(S, Se, Te)ainsi que leurs interprétations.

Enfin, les résultats importants obtenus durantéldisation de ce mémoire sont regroupés

dans la conclusion générale.
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|.1Introduction :

Les semi-conducteurs de la clagk¥I1, ont suscité un intérét considérable du point ge v
expérimental et théorique [1], ceci est d0 a leapplications technologiques potentielles
allant de la région spectrale bleue a la régiofiullea-violet proche [2]. lls sont caractérisés
par une large bande interdite [3], et la plupaehd’eux et en particuliers ceux du groujfe

VIA cristallisent dans la structure Rocksalt (NaCl)¢tticeux du groupBB-VIA cristallisent
dans la structure Zinc blende dans les conditiamsales [5].Ce type de semi-conducteurs
posséde des liaisons qui deviennent de plus enigrigues a cause du transfert de charge
électronique de I'atome du grouplea celui du group&/I[6]. Ceci favorise leur utilisation

dans les dispositifs optoélectroniques, et dansdashes minces [7].

Aussi ces composeés ont un intérét tout a fait rgoale vu la simplicité de leur synthése et

les bons résultats optiques obtenus [8].

Ce premier chapitre, engendre un rappel bibliogoamh sur les propriétés physiques
générales des chalcogénures a base de cadmiumcetcden, la description de la structure
cristalline rocksalt ainsi que la structure crigta@l Zinc blende, enfin quelques travaux

antérieurs réalisés sur ces Composeés.

I.2 Rappel bibliographique sur les propriétés des eux composés de I'étude
CaX, CdX(X = S; Se; Te)

1.2.1. Identification de la structure cristalline du composéCaX(X = S; Se; Te)

La famille des chalcogénures alcalino-terreux néte€ qui veut dire Alkaline—Earth
Chalcogenides avec AE (Mg, Ca, Ba, Sr) et C (ST8e0). Cette famille forme un groupe
important des semi —conducteurs et spécialemdatr@e des chalcogénures de calcium
(CaX) qui a fait le sujet d’étude de plusieurs &nax de recherche, soit par des mesures
expérimentales ou par des calculs théoriques fY.domposés CaS, CaSe, et CaTe
Cristallisent dans la structure rocksalt [9]. Remoant que la plupart des composeés 1I-VI,
guand ils sont comprimés a haute pression, trartgitela structure tétraédrique a la structure
NaCl [10].Ainsi le composé CaX sera étudié danzhiase NaCl.Voir figl.1.
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(@) (b)

(©)

Figure I.1: Structure cristalline rocksalt (NaCl) :(a) CaS, (@Se, (c) CaTe.

I.2.2 Identification de la structure cristalline du composéCdX(X = S; Se; Te)

Les composés CdS et CdSe existent sous deux fotmgd)ase zinc-blende et la phase
wurtzite, et le composé CdTe prend la phase ziendd [11]. On rappelle que dans la
procédure du dopage, les semi-conducteurs cubidales leur phase zinc blendesont plus

intéressants que ceux considérés dans leur phatatewu

En fait les chalcogénures de cadmium des métauxralesition du groupe IIB-VIA
cristallisent sous la forme stable zinc-blende @@B[12], pour cela ces composés vont étre

étudiés dans la phase zinc-blende. Figiuze.
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(a) (b)

(€)

Figure 1.2: Structure cristalline Zinc Blende (ZnS) :(a) Cd9,CdSe, (c) CdTe.

I.2.3.Configuration électronique des composés CaX €dX

Les composés binaires (‘8" ): Tels que CaX ou CdX (X= S,Se,Te) sont des risaté
constitués de calcium et de cadmium qui se tradugans la colonne Il et d'un chalcogénes

de la colonne VI qui pourrait étre le Soufre (8)SElénium (Se) ou bien la Tellure (Te).

7
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La classification des éléments constituants nosposé<LaXd’'une part et CdX d'autre part

avec X= (S, Se, Te) est indiqguée dans le tabldau |

Tableau I.1. Classification des éléments de I'étude(en gras).

I-A-B [I-A-B B IVB VB VIA VIIB
Li3 Be* B® c® N7 08 F°
Nall Mg12 Al13 Si14 P15 516 Cll7
Cu29 CaZO Ga31 Ge32 AS33 Se34- BT35
Ag4-7 ST'38 In4—9 SnSO SbSl Tesz 153
Au79 ZnBO Ti81 Pb82 Bi83 P084 At85
Cd4—8

Le nombre atomique et la configuration électronigigechacun des éléments étudiés sont

illustrés dans le tabledwp.

Tableau 1.2.Le nombre atomique et la configuration électroriges éléments étudiés.

Elément Symbole Nombre Configuration électronique
atomique %)

Calcium Ca 20 [Ar] 45>

Cadmium Cd 48 [Kr] 4d 1%5¢°

Soufre S 16 [Ne] 3s23p*

Sélénium Se 34 [Ar] 3d “%4g4p*

Tellure Te 52 [Kr] 4d 1%s5p*

Le cadmium et le calcium possedent deux électranvalence provenant de la derniére
orbitale s, tandis que les éléments (S, Se, Te)pamsedent six qui se trouvent dans les
dernieres orbitales s et p, 2 d’une orbitale 4 étune orbitale p c'est-a-dire 8 électrons pour

chaque couple d’élémefitVI.

La liaison 11-VI résulte donc de I'hybridation $ples orbitales atomiques c’est une liaison

covalente avec en plus, une partie ionique nonigeggble due a la difference de la nature
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chimique entre Ieation qui représente I'élément |l et I'anion geprésente I'élément VI tre
électronégatif [13].

[.3. Description des structures cristallographiquedu CdX et du CaX
[.3.1. Description de la structure rocl-salt NaCl (B1)

Cette phase notée Bdppartient au systeme cubique, elle apparait fraquent dans les

COMpOSESs ioniques.

la structure NacCl est représentée par deux cubigdases centrées décalés 'un par rapp
l'autre d'un quart de diagonale du cube, ceciggstsenté sur la figur8 L'espace du groupe
est Fm3men notation hermeMauguin) [14 avec le numéro "225" dans les table
internationaux de la cristallographie, elle estigiése parB1l d’'aprés strukturberictl5]et
parcF8 d’aprés Pearson[16].

Les atomes occupent les pcons données par Wyckdifa: 0, 0,0 pour les cations
X:1/2 ,1/2,1/2pour les anion

Le nombre de coordinatiore chaque atome dans cette structure est de @akst chaque

cation est coordonné a 6 anions aux sommets diagde, et de méme che anion est

."

coordonné a 6 cations aux sommets d'un octz

&

Figure 1.3: Structure du type chlorure de sodium NaCl (

Les valeurs des parametres cristallins a des cadsp0aS,CaSe et CaTe dans cette stru

sont données dans fableau 1.:
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Tableau I.3.Parametres cristallins dans la structure NaCkdegposés Ca. [17]

Le compos Le paramétre
cristallin a( A)

CaS 5.689
CaSi 5.916
CaTe 6.348

1.3.2. Description de la structure cristallographique zinc blende (ZnS)

Dans cette structure notée ,B# trouve qu’a chaque nceud sont associées demeatt(Cd)
et VI(X=S; Se;Te), les atomes Cd X sont disposésur deux réseaux cubiques a fa
centrées décalés 'un par rapport a I'autre d'uartgde la diagonale du cu Figur 1.4. Pour
la maille élémentaire, elle comporte quatre molécukescadmposé VI, réparties selon |

symétrie cubique du groupe d’espace F43m et de o 216.

Les atomes deype Il sont situés aux positions suivantes: (0),0(0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2
(1/2,1/2,0), etles atomes du type VI occupent les positions 4,14,1/4), (1/4,3/4,3/4
(3/14,1/4,314), (3/4,3/4,1/4).

Chague atome est entouré de quatre atomes issisutte espéce et qui sont placés

sommets d’'un tétraedre régul

o _©
f.. . S?
..f @ n”

Figure 1.4: Structurecubique du Zinc Blende ZnS (B
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I.4. Lapremiere zone de Brillouin des structures de composés CdX et CaX

[.4.1.Définition

Par définition, la maile primitive de Wiigner-Sein réseau réciprogue est appelée premiere
zone de Brillouin. Les termes de la maille de wigssitz et de la premiere zone de Brillouin
se réferent a des constructions géométriques glesgi En pratique, la premieére zone de
Brillouin n’est appliquée qu'a la maille de I'esgades k [18]. Elle posséde la forme d'un
octaédre tronqué, cet espace réduit du réseauaguip est caractérisé par des points et des
lignes d’'importance particuliere, on les appelepeints et les lignes de haute symétrie. Ces

informations pour les deux structures sont indigusex figures 1.5.

1]
== i
| -

= —
L g
'
¥

Figure 1.5. Premiere zone de Brillouin de la maille CFC alescpoints et les lignes de haute

symétrie dans la structure : a -rocksalt, b- zieade [19]
l.4.2.Les points de haute symétrie

Les points de haute symétrie sont les points dsemeent de chacune des lignes de haute
symétrie avec les frontieres de la premiére zondudéuin. Ces points sont notés par:

I, K, X, L, WetZ avec les significations suivantes :

' : Ce point est le centre de la premiére zone d&in, ou les coordonnégs (0,0,0).

K : C'est lemilieu d'une aréte joignant deux facesdgonales, alorskik = %(1,1,0).

X: Ce point est le centre d’une face carrée ded@dte qui appartient a I'un des akgsky,
k, avec I'une des faces carrées, nous avons donc :

ky == (£1,0,0) ; ky == (0,£1,0) ; k, == (0,0, 1)

11
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L : Centre d'une face hexagonale de coordonkéedel qué; = %(1,1,1).

W : Il se trouve sur I'un des sommets des facestearrde coordonnéeg, tel queky =

(0.4.).

Z: Ce point est situé sur la ligne qui joint le centl'une face carrée a I'un des coins de

21 1

'octaedre avec les coordonnggsaveck; = 7(1,5,1).

l.4.3.Les lignes de hautes symétries
Les lignes de haute symétrie sont nadeEet Atelle que :
A : Cette ligne représente la direction <100>. Edlee le centrd” au poinkK.
Y. . C’est un point appartenant au plan de symetrie k,, ouk,, = kz ouk,=k;.
A : Cette ligne est la direction <111>. Elle rekecentre de la zorieau centre d’'une

face hexagonale qui est le pointle I'octaedre.

I.5 Travaux antérieurs sur les composés de I'étude

Il existe plusieurs travaux théoriques et expéritaax consacrés a |'étude des propriétés
structurales, électroniques, optiques et élastigtes.. des composés CaX et CdX (X=S, Se,
Te). Cette catégorie de semi-conducteurs présemtBodnes caractéristiques, car ils sont
choisis comme de bons revétementsprotecteurs ae cdesleur dureté, de leur haute
conductivité thermique, de leur haut point de fosit de leur important module de

compressibilité, aussi ils ont un fort impact tealogique [20,21].

D’une part on trouve que les semi-conducteurs IBMdase de Calcium sont des matériaux
intéressants dans la technologie actuelle, grateud applications dans le domaine des
dispositifs luminescents, l'imagerie infrarouges lelispositifs sensibles [22]et dans la
fabrication des diodes lasers (DLs) [23], gracewux bap eénergétique qui varie de 1.53 eV a

2.89 eV pour CaS et CaTe respectivement.[24]

D'autre part les semi-conducteurs II-VI a base ddnium sont importants en raison de leurs

choix comme des matériaux optiques efficaces paufabrication de quantum de haute

12
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gualité, les tiges et leurs hétérostructures [28ds nano-cristaux [26-28], les

nanofils[29]...etc.

Pour le composé CaX (X=S ; Se ; Te), plusieursainavthéoriques et expérimentaux ont été

réalisés :

Sur le plan théorique, en utilisant la méthad& OH.Khachai et al [30] ont trouveé que le
CaS au point X (I' — X)présente un gap indirect et qu'’il est stable damhbs&aCl.Ce

méme résultat est montré par des travaux basdés sw@thode d&'P — LAPW en utilisant
'approximation du gradient générali6& A[31].Aussi les travaux de R .Khenata et al basés
sur la méthode du pseudo potentiel en utilisappfaximation du gradient généralisé (GGA)
dans la phase rocksalt ont montré que CaSe possaghp indirect [32].Les mémes résultats
sont confirmés par S Boucenna|33].Les travaux det&et Singh [34] sont consacrés a
I'étude des transitions de phase ainsi qu'aux pétgs élastiques et thermo physiques des

chalcogénures CaS, CaSe et CaTe.

Sur le plan expérimental,Zimmer et al. [35] ontiséi la diffraction des rayons Xpour étudier
les transitions de la structure dans CaTe,ils oehtanné que CaTese transforme a la
structure chlorure de césium (B2) prés de 35 GReg dexistence possible d'une phase
intermédiaire non identifiée a environ 32 GPa.lrasdux de réflectivité et de luminescence
optique d'Y.Kaneko et al.[24,36] et de M.S. Jineétad.[37] sont réalisés sur le méme
compose et il a été montré I'existence d’'un gapréat d’'une largeur de 5.8 eV et 4.52 eV
respectivement. Par contre les résultats de Jaadlt al.[38] ont montré qdeS possede

un gap direct.
Concernant les chalcogénures du Cadmium, plusigaxgux sont réalisés :

Sur le plan théorique, des calculs ab initio, basgégles méthodes de pseudopotentiel ont été
réalisés sur les propriétés élastiques, électresigtidynamiques des chalcogénures de CdS,
CdSe et CdTe, ainsi que les travaux de MarkowsRetigorny[39]qui ont utilisé un calcul
orbital.Les propriétés optiques du CdTe dans legtsires zinc blende (ZB) et wurziteont été
calculée par Hosseini [40] par les approches GGA@A + U.Zakharov et al. [41], Huang

et al [42], ainsi que Duan et al [43] ont fait |&mme étude sur les composés CdX en utilisant
la combinaison linéaire orthogonalisée d’orbitasmiques (OLCAO).

13
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Expérimentalement, M.S Aida et al ont réalisé dieslés sur les propriétés structurales et
optiques des couches minces de CdS déposés atashimlogie des bains chimiques et ont
utilisé du sulfate de sodium comme source de Gdynt constaté queyEarie entre 2.42 eV

et 2.46 eV, avec une structure hexagonale [44]d@& et Greenaway [45] ont mesuré la
réflectivité fondamentale de ZnTe, CdTe et HgTe laugamme d'énergie de 1,0-25 eV a
température ambiante et de 1,0— 6,5 eV a une tatupérde 771K Davis et Shilliday[46]

ont fait I'étude de certaines propriétés optiquasothposéCdTe avec une concentration de

l'ordre de 16 cm =,

Pour les alliages ternair€s,, ,5Cd, ,5(S, Se, Te), il N’y a aucune étude théorique ni

expérimentale faites jusqu’a présent.
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Chapitre Il Notions théoriques etmoéles de calcul

[1.1 Introduction

Avec le début du vingtieme siécle, les lois de Ecamique classique mise en ceuvre par Isaac
Newton ne permettent plus de décrire le comportémempetites particules [1], telles que les

électrons, les noyaux...

Pour résoudre ce probleme, les simulations numesiggui sont nécessairement quantiques,
est apparue permettant d’étudier aujourd’hui degstésnes ayant plusieurs centaines

d’atomes, elle se fait donc a I'aide des métho@esadtuls et d’outils numériques.

Ces derniéres sont maintenant au cceur de trés aosds études en chimie, physique,

sciences des matériaux et méme en biologie.

Ces méthodes de calculs ab-initio permettent ddingrdées différentes propriétés physiques
des matériaux sans connaissances préalable defegramxpérimentales [2]. La puissance de
ces calculs ab-initio a pour origine le formalisdesla théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT) qui permet de transformer I'équation de Sdimger a plusieurs électrons a une autre
éguation pour un électron étudié dans un champctédffet par application de diverses

approximations favorisant la résolution de cettgagign.

Le calcul de nouvelles grandeurs physiques, l'affié numériqgue des algorithmes et
'amélioration des approximations pour une plusngeprécision sont trois axes majeurs de
recherche dans I'approche ab initio. Les codesattauls utilisés par la communauté ab initio
sont trés nombreux pour simuler les différenteppétés de la matiere comme exemple le
code WIEN2K [3].

Dans ce chapitre nous expliquons les théoriesaimeatales de la méthode ab initio utilisée
dans notre étude. Tout d’abord on commence paniddéis approximations quantiques
introduites pour résoudre I'équation de Schrodingelle que l'approximation de Born-

Oppenheimer et I'approximation de Hartree-Fock,splé concept de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) basée princip&emsur les théoremes d’Hohenberg et
Kohn (1964) et I'approche de Kohn et Sham (198®us expliquons aussi le traitement du
potentiel d’échange-corrélation a travers les diifiées approximations (LDA, GGA, TB-

mbj), ainsi que le choix de la base des fonctiofendks et la forme du potentiel,

essentiellement les Ondes Planes Augmentées Lsgéari+ Orbitales Locales (LAPW+LO)

couplée au Potentiel Total (FP).Nous terminons awee description du fonctionnement du
code Wien2k.
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1.2 Equation de Schrodinger d'un solide

Un systeme cristallin est constitué d’une collattie particules (noyaux plus électrons), en
principe, il peut étre déterminé a partir des ldésla mécanique quantique a l'aide de la
résolution de I'équation de Schrédinger qui s’'ésoitis la forme [4] :

Ay(FR.¢) = i 2R (11.1)

Avec :

-H représente I'hamiltonien total & N corps ;

- (# R, t)est une fonction d’onde de toutes les coordonnéekaires, électroniques et du
temps.

- 7, Rreprésentent les coordonnées nucléaires et élantes) respectivement.

Pour la simplification, la dépendance en spin aoétése dans I'expression de la fonction
d'onde. Cependant, il convient de noter que latfona'onde reste dépendante des degrés de
liberté de spin électronique.

Dans le cas stationnaire I'équation (ll.1) devient

Ay(# R) = EY(# R) (11.2)

Ou:

E : Est I'énergie totale du systeme

L'opérateuf] , hamiltonien total, associé & un systéme posséolasieurs particules en
interaction, est la somme de l'opérateur énergiéticue totald};, et 'opérateur décrivant les
énergies d'interactiofy .

H=T+V; (11.3)

Dans le cas non relativiste, I'Hamiltonien s'exgriators de maniere plus explicite :

P

H=T, +T + Vaet Vee +Van 1.4)
Soit :

—~ 1 g 1 F Z 1 ZpZ

H = —EZi 2 —EZAM_':— ZiZAR:i+Zi<j%+ZA<B% (1.5)
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ietj sont les indicesdes électrodset Bles indicesdes noyauki,etZ, sont respectivement la
masse et la charge du noyau considég,r;;etR,p sont les distances noyau/électron,

électron/électron et noyau/noyau respectivement.

lw =3 )z . . . .
T, = _EZiVlz : L’énergie cinétique des électrons.
e V& .. . L
T, = _EZAM_ : L’énergie cinétique des noyaux.
A
Z )z . . , . .
Ve = — ZiZARzA : L’énergie potentielle d’attraction noyaux-élects.
Al

1 )z . . , . .
Ve = Zi<jr:l] : L’énergie potentielle de répulsion entre lescéions.

ZAZ ) s . . ) .
Vom = A<B% : L’énergie potentielle d’interaction entre lesyaax.

Ces formules utilisées sont exprimées en unitésigtes (u.a.fh? = e? = m = 4mg, = 1).

La résolution de I'équation de Schrodinger de ctesye est impossible dans la pratique a
cause du nombre trés élevé des interactions misgsigpour cela il est nécessaire de passer

par des approximations de simplifications, quiertadécrits dans ce chapitre.

[1.3 Les approximations de simplifications pour résudre I'équation de

Schrédinger

11.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer :

L’approximation de Born-Oppenheimer [5], suppose tjan peut découpler le mouvement

des électrons de celui des noyaux, partant du sicghstat que les électrons sont beaucoup
moins lourds que les noyaux et que leur mouvemsnb@aucoup plus rapide, une premiéere
approximation prend en compte une évolution destréles dans un potentiel créé par des

atomes fixes [6]. La fonction d’onde nucléaire stc

¥(R,7) = ¥o(R). () (11.6)

Les changements qu'apportent cette approximatitggaation (11.4) est gqu’il est maintenant
possible de considérer que I'énergie cinétique raggaux est nulle c’est-a-dire les noyaux

sont fixe§,, = 0 a cause du mouvement rapide des électrons paortappelui des noyaux,
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ce qui conduit B, = C5. Le probléme passe donc d'une complexité a N r@estet M

noyaux a une complexité a N électrons. Donc le abdamiltonien s’écrit comme suit :

P

A=T,+Vy+ V (I1.7)

Malgré les simplifications faites dans [I'apgroation de Born-Oppenheimer, la
résolution de cette équation reste encoreémeament pénible en raison de la nouvelle
fonction d’'onde totale qui dépend des coond@s de tous les électrons, en interaction
mutuelle, du systeme. C'est pourquoi, Nousnavalors recours a une nouvelle
approximation afin de réaliser une solution effestde I'équation de Schrodinger pour les

matériaux réels.
11.3.2 Approximations de Hartree et de Hartree-Fock
11.3.2.1 Approximation de Hartree

En 1928, Hartree [7] a proposé une meéthode. Cetithade est basée sur I'hypothéese
d’électrons libres, elle suppose que chaque élecim déplace indépendamment dans un
champ moyen crée par les autres électrons et Royau

De ce fait, la fonction d’onde a Ne électrons se ramene a un produit denctions

d’ondesgp;(7}) a un seul électron:

(@) = [ i (@) (11.8)

Dans ce cas chaque électron est traité ichadlement et I'équation de Schrédinger

devient:
(=372 + Ve G RI+Va (7)) i) = B (19)

AvecV,,. (7, R_)) représente le potentiel externe d’interaction Guoudienne (attractive) entre
I'électron 7. et les noyauR etVy(n,7) est le potentiel d’Hartree qui détermine les
fonctions d’'ondes mono électroniques, issu deadiaction Coulombienne répulsive entre
un électron de coordonn@e plongé dans le champ moyen des autres élsculen
coordonnéeg [8].

Dans cette approximation les corrélations sontigéegs et les électrons sont considérés sans
spin, donc ces solutions de I'équation de Harttieéent le principe d’exclusion de Pauli,
c'est-a-dire que les solutions ne sont pas antigiqués par rapport a la permutation de deux
électrons. Une des termes manquants est I'éch@eggui exige d’autres approximations qui
vérifient ce critére d’antisymétrie.
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11.3.2.2 Approximation de Hartree-Fock:

En 1930, Fock [9] a montré que la fonction d’ondeHhrtree viole le principe d’exclusion
de Pauli et la nature fermionique des électrongration d'onde a N électrons donc doit étre
antisymétrique, et elle est remplacé par détermidarSlater [10] des fonctions d'onde mono

électronique :

G WD) YD)
(@) (B - ()
Ou:

1 . .
—Est un facteur de normalisation
Vn!

Y Est la fonction d’onde d’un systeme wlélectrons.

L’équation de Schrédinger est résolue en insér@adsous la forme du déterminant de Slater

et I'HamiltonienA des quatre termes d’énergie ; ainsi nous obtenons

(=377 + Vere D+ ) + Ve D)) i) = Ei(?) (11.11)

ouV,,.(1)est le potentiel externe enVy(7#)est le potentiel d’Hartree (défini dans la section

précédente) eV (7)est le potentiel d’échange exprimé par :

_f Y i@ D@

77|

V() = d37 (11.12)

Cette méthode conduit a bonne résultats, notammenphysique moléculaire, mais elle

donne toujours une bonne supérieure a I'énergile. B tient pas compte des effets de
corrélations électroniques. Le traitement des syste étendus comme les solides, reste
difficile. On peut I'améliorer en incluant des ¢ffede corrélation au-dela de I'approximation:
c'est ce qu'on appelle l'interaction de configoratiCette méthode conduit, en principe, a la
fonction d'onde exacte mais elle est extrémementecse car le hombre de configuration
augmente tres rapidement avec le nombre des élsctelle ne peut donc traiter que des
systemes avec un peu d'électrons comme des peatidécules. Ces limitation ont été

contournées en partie par la DFT, ou c'est a pdetita densité électronique, et non des
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fonctions d’ondes, que I'équation de Schrodingerésolu [11] .la méthode de Hartree -Fock

reste malgré tout un point de repére indispensable.
[1.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DF:

La naissance de la théorie moderne de la fonctiende la densité vint avec la publication
des deux articles de Hohenberg et Kohn en 1964, ¢18e Kohn et Sham en 1965 [13], qui
fondérent les bases de cette théorie. le but B&ETaest déterminer les propriétés de I'état
fondamental d’'un systeme composé d’un nombre figectrons, en interaction avec les
noyaux ponctuels, a I'aide de la seule connaissdada densité électronique (7). Cette

théorie de la DFT constitue une théorie exacteeffess de corrélations électroniques.
I1.4.1 Théoremes de Hohenberg-Kohn

L'étude de Hohenberg et Kohn [12] prolonge La tieéde la fonctionnelle de la densité
(DFT) proposé par thomas -Fermi. L'approche de Hbkeg et Kohn s'applique pour tout
systeme a plusieurs particules en interaction émtldans un potentiel externe. Elle se base

sur deux théorémes :
[1.4.1.1 Premier théoreme

Ce théoreme montre que la densité électronjgteest la seule fonction nécessaire pour
obtenir toutes les propriétés électroniques d’'ustesye quelconque. En d’autres termes, il
existe d’'une correspondance biunivoque entre Isitielectronique de I'état fondamental

po(r) et le potentiel externié,,.(r) et donc entreps,,q(r) et la fonction d'onde de I'état

fondamenta,l/fond.

E = Elpfonal = Fuxlpronal + fVen(T)p(T)dr (1.13)
Avec

FHK[pfond] + T[p] + V[p] (”-14)

OU Fykprona La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.
T[p]: L'énergie cinétique.

V[p]: Linteraction électron-électron.
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Nous savons que la densité électronique de I'eétaddmental est suffisante pour obtenir
toutes les propriétés de cet état mais commenirssivaine densité quelconque est celle
de I'état fondamental, Ceci est I'objet du dewadiméoreme de Hohenberg et Kohn.

[1.4.1.2 Deuxiéme théoréme

Le deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn défing propriété importante de la
fonctionnelle de la densité. Ce théoréme indique lggnergie de I'état fondamental définit
par la fonctionnelle Fy[p(¥)] atteint sa valeur la plus basse, si la densitétrélgique
correspond a la densité réelle de I'état fondarteengéi)[14].

Elpo(®)] = Min E[p(P)] (11.15)

La fonctionnelle de I'énergie totale E est donng:pa

Elp(P)] = Furlo(@)] + [ p(FIVer () d°7 (11.16)
Avec
Fr [p(f)] = Ecin [p(f)] + Ege [p(f)] (11.17)

I ne reste que la connaissance des expressiles deux termes de la fonctionnelle
universelle de Hohenberg et Kohn C'est-a-dire fdestionnelles de I'énergie cinétique des

électronsE,;,, [p(1)] et du potentiel d’interaction électron-électi@yn [p ()].
[1.4.2 Approche de Kohn-Sham

Pour décrire la fonctionnelle précédente, Kohn lean$ ont montré que, pour tout
systeme de N électrons en interaction, il existesysteme de N électrons non interagissant
soumis chacun a un potentiel extérieur effectif angénérant la méme densité. Par

conséquent, la fonctionnelle de I'énergie peut é@imée par I'expression suivante:
Elp(P)] = Tolp(®)] + Exlp()] + Exclp(P)] + Vext [p ()] (1.18)

Ou:
To[p(¥)] : L'énergie cinétique du systéeme d’électrons satesaction,
Ey[p(¥)] : désigne le terme de Hartree.

Exc[p(¥)]: Le terme qui introduit les effets d’échange etdeélation,
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Vext[p(¥)] :Qui fait intervenir I'interaction coulombienne défectrons avec les noyaux et

celle des noyaux entre eux.
Les équations de Kohn et Sham sont les suivantes :

- La premiere donne la définition du potentiel effiedans lequel baignent les électrons :

Verp[p()] = Vexe d3F + [ £2-d%F + Ve [p(P)] (11.19)

Ou le potentiel d’échange et corrélation est dqrarda fonctionnelle dérivée :
1 _ SExclp(®)]

Vclp(M1 == 5 (11.20)

- La seconde utilise ce potentiel effectif dans e équations de Schrédinger mono

électroniques dans le but d’obtenir Igs |:

(—%Vf + Veff(7)>l/)i(7) = & (7) (I1.21)

-La troisieme indiqgue comment accéder a la dersjpértir des Ne fonctions d’onde mono-
électroniques :

- Ne -
p(®) = Y (DI (11.22)
Ces trois équations du fait de leur interdépendatmieent étre résolues de maniére auto
cohérente.

11.4.3 Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution de ces équations se fait de facoativ® : depuis une densité électronique de
départ, on calcul&,,(7*) avec I'équation (11.20) qui nous permet de réseuiEquation
différentielle (11.19) pouy;, finalement cette solution conduit & une nouvadesité (11.21)
par I'équation qui nous permet de calculer un eawvpotentieV, (¢ () , etc. L'opération est

ainsi répétée jusqu’a que la convergence comes ihdiqué a la figure (11.1).
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Densite imtiale

i

v

Calculer le potentiel effectif Fog{r) -

Vo )=V, o))+ v_ e ]+ v . [p0)]

¥

Résolution des équations de Kohn-Sham :

{— éV: +V oy (r_)]rp._(r_l =£,@,(r)

$

Calculer de la nouvelle densité €lectronigque
o
N 3
—— Meélanger = Converge?

Pt B,

O

Stop

Calculer les proprictes

Figure Il.1. Schéma itératif de la procédure &cohérente destiné a résoudre les équa
de Kohn-Sham.

Mais la fonctionnelle de I'énergie d'échar-corrélationE,..[p(F)]demeure inconnue. Ains

diverses fonctionnelles d’échar-corrélation ont été envisagées.
1.4 .4 Fonctionnelle d’échang-corrélation

Ce terme ne peut pas étre calculé exactementdsausf des rares cas simples et doit
approximé. Plusieurs approximations sont alorssiptes, et nous présentons ici les d
fonctionnelles utilisées principiment durant cette étude: I'approximation de lasité

locale (LDA) et 'approximation du gradient géneya (GGA).
11.4.4.1 Approximation de la Densité Locale (LDA

L'approximation de la densité locale LDALocal Density Approximation) [1] est
apploximation sur laquelle repose pratiqguement toutes hpproches actuelleme
employées.

Elle a été proposée pour leepriére fois par Kohn et Sham ], mais la philosophie de cet
approximation était déja présente dans les tradauXhomas et Fermi. tte approximation
constitue I'approche la plus simple pour exprin@mdrgie d'échange et de corrélation.
eénonce que la densité électronique d’'un gaz di@estinhomogéene est localement identi

a celle d’'un gaz uniforme (homogene) d’électror méme densité.
L'énergie d’échange et de corrélatiEz24[p(#)]s’exprime alors:

Exe[p(M] = [ p(P)exl[p(P)] d3F (11.23)
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Ou : la fonctionstP4[p(#)] désigne I'énergie d'échange-corrélation d'un dgéiealrons

homogenele densité p(r).

A partir des:24[p(#)], le potentiel d’échange-corrélati®ff”4 () peut étre obtenu d'une

facon variationnelle selon I'équation :

B Alp ()
VEPA(F) = e (11.24)

L’approximation de la densité locale suppose lguéonctionnelle:24[p(#)]est purement
locale et correspond ala somme de deux énergéeerbie de corrélatiah®4[p(7)]qui peut
étre calculée avec plusieurs paramétrisationséeetyie d’échangg?4[p(#)]qui peut étre
calculée par la fonctionnelle d’énergie d’échargeniulée par Dirac [16].
et p(P)] = &P p ()] + e p(P)] (11.25)

Il existe d'autres paramétrisations pour I'énergie corrélation d'un gaz d’électrons

homogene dont celles de Kohn et Sham, Hedin etduist[17] et Perdew et Wang [18].
Notons dans le cas de spiDA/LSDALSDA : Local Spin Density Approximatipnon
obtient [19,14] :

Ex2P4[or (), pu (D] = [ p(DexPA[pr(), pu (F)] d3F (11.26)

11.4.4.2 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

L'approximation GGA (Generalized gradient appraadion) [20,21], parfois aussi
appelées méthodes non locales, ont été déveloplgéasaniére a prendre en compte la
variation de la densité en exprimant les énergiéshdnges et de corrélation en fonction
de la densité mais également de son gradient-gc'dse sa dérivée premiéve (7)),
afin de tenir compte la non homogénéité de la dewmki gaz d'électrons [22]. De maniere

générale, I'énergie d'échange-corrélation est igédians I'approximation GGA comme :

EZ¢i o] = [ p(DeléAlp (), IVp()I] d (e

IL semble important de signaler que, la GGA repméssepar rapport a LDA, une
amélioration dans la description des liaisons ohires (longueurs, angles, énergies de
liaisons etc). Plusieurs paramétrisations sont @@sppour la GGA comme GGA-PBE et
GGA-WC.
11.4.4.2.1 Approximation GGA-PBE

c'est une formulation simple d'une appration de gradient généralisé pour I'énergie

d'échange et de corrélation des électrons a épppée par Perdew, Burke et Ernzerhof(PBE)
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[23].Cette approximation fournit une réponse linéaorrecte du gaz d'électrons uniforme,

mais sa performance numérique reste insuffisarteretuit a des erreurs dans la prédiction

des données thermochimiques des systemes molésudaisi que les énergies atomiques.
11.4.4.2.2Approximation GGA-WC

Récemment, Z. Wu et R.E. CohaWQ@) [24] ont proposé une nouvelle approximat®GA

de la fonctionnelle d’énergie-échange.

Elle a apporté une amélioration significative démgalcul des parametres structuraux des

solides, son calcul est efficace et ne contientdegsaramétre ajustable.

11.4.4.3 Approche correctif : Potentiel de Becke efohnson modifié mBJ

il a été constaté que les approximations LDA et G88As-estiment la valeur I'énergie de
gap comparée a celle expérimentale. Cette sousat&in peut allez jusqu’au 50%.

Dans le but d’avoir des résultats proches de cetlevés expérimentalement. Une
nouvelle version du potentiel d’échange, propasé@lement par Becke et Johnson
[25], modifié mbj ou aussi potentiel TB :Tran-B&hCette nouvelle a été récemment
publiée par Tran et Blaha [18] . Il s’agit du putel mbj « modified Becke Johnson
Potentiel » (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blalidle a été implémentée de maniére
cohérente ou self consistent dans le code ab Wien2K [26]. Cette nouvelle version du
potentiel d’échange est basée sur la méthode deles@lanes augmentées linéarisées a
potentiel totale et de l'orbitale (FP-(L) APW+Lodyr résoudre les équations Kohn Sham
pour les systemes périodiques.

Le potentiel BJ modifié (mbj) proposé par Tran k& sous la forme suivante :

> 1[5 |2t
Vg = cVER(E) + (3¢ — 2);\/1:2 / e (11.28)
Ou:

-C est un nombre fractionnaire réel,

- L'indice o est la notion de spin.

- p(7): est la densité électronique.

S e Y
p@ = " [is @] (1.29)
1=
- t(#) : est la densité de I'énergie cinétique.
tF) = 210 Ve @ Vo () (1.30)

- VBR(#) : est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [27].
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1
bg(7)

VER() = — (1 — % _ %xJ(F)e‘xv(f)) (11.31)

[1.5 La méthode des ondes planes augmentées linésges (FP-LAPW)

La méthode des ondes planes augmentéessiegs (FP-LAPW) est I'une des méthodes
les plus précises pour calculs les structuredréleiques pour la résolution des équations de
la DFT.

Cette méthode, a été développée par Andersend&Bfondamentalement une modification
de la méthode des ondes planes augmentées (AP\&lpppee par Slater [29-30].
Donc avant d’exposer le Principe de LAPW, nousrallevoir les différents aspects de la
méthode APW.

11.5.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW)

En 1937, Slater [29] proposa comme base, les fometid’'ondes planes augmentées (APW:
Augmented Plane Wave) pour résoudre I'équation aledslinger a un seul électron, cette
derniere correspond a I'équation de Kohn et Shasadaur la DFT.

En fait, les électrons sont considérés loins dwyaux et seront donc plus en moins
libres, et peuvent étre décrits par des onulases. Inversement, a proximité des noyaux,
les électrons sont fortement liés a ces dernieus,domportement est comparable a celui d'un
atome libre et d'une maniere efficace ils peuvané &écrits par des fonctions de type

atomique.

Slater considére que I'espace est devisé en dees tye régions, figure (11.2), la région du

ceeur (interne) et la région interstitielle.

I. Une région interne composée de sphéres qui neesawathent pas, centrées sur les
sites atomiques, appelées sphéres Muffin-Tin derrd&: a I'intérieur ou le potentiel

est a symétrie sphérique et les fonctions d’'ondesdes fonctions radiales.

il. une région interstitielle, elle repedte 'espace inoccupé par les spheres Muffin-Tin.
Dans cette région, le potentiel est supposé canstales fonctions d’ondes sont des ondes

planes.
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[ )

'\= o
Rt

Sphére MT(IT)

Rt

Sphére MT(T)

Zone interstittelle(II)

"= g,

Figure 11.2. Répartition des cellules atomiques unitairespdreges muffi-tin S de rayon

R,.+() et en une région interstitielle (I1).

Ainsi la fonction d’onde est de la form

1 L T
r) =— CoetGHRr e > p
() =35 ) Co m 4132
90(7) = Zlm AU (7)Ylm(F) 7 < Rt

Avec :
R,.:: Représente le rayon de sphére
0 : le volume de la cellulanitaire

Csetd,, : les coefficients ddéveloppement en harmonique sphériYy,,.

Les vecteurX et G sont respectivement le vecteur d’onde dans la ziaeBrillouin
irréductible (IBZ) et le vecteur de réseau récie.
La fonctionU,(#) est une solution de I'équation de Schrodinger daupartie radiale gt

s’écrit sous la forme :

d? 1(1+1) . >
-+ 22 4+v® - o) = 0 (11.33)

ou
E; : L’énergie de linéarisatio
V(¥) : Le potentiel MuffinTin.

Le parametre de coupureugoff paramete)R,,,;. knqPris entre les valeurs 6 €, permet de

contrOler la convergence de cet ensemble de baséR,,; est le plus petit rayon atomiq

sphérique dans la cellule unitaitk,,,, est la magnitude du plus large vecteur d’ok dans
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la premiéere zone de Brillouin irréductilffeest le vecteur du réseau réciproquest la
position a l'intérieur des spherey.(

- Si le potentiel est constant, les ondesgdasont des solutions de I'équation de
Schrédinger.
-Quand le potentiel est sphérique les fonctiongtes sont des solutions.
Pour assurer la continuité de la fonctigin)a la surface de la sphére MT, les coefficiehis
doivent étre développés en fonction des coeffisi€pties ondes planes existantes dans les

régions interstitielles. Ainsi, apres quelques aial@lgébriques [31], nous trouvons que :
471—,:1 — - % — -
Am = Taga 26 Ca Ju ([K + G| Rt ) Vi (K + G) (11.34)
La valeur deU;(R,,;) peut devenir nulle a la surface de la sphére Miragmant une
séparation des fonctions radiales par rapport aunctions d’ondes planes. Ceci est un
probléme qui représente I'inconvénient majeur deméthode APW. Pour surmonter ce

probleme I'approximation des ondes planes augmesititéEarisées (LAPW) est apparu.
11.5.2 Méthode des ondes planes augmentées linéaes (LAPW)

Dans la méthode LAPW les fonctions de base aélieur de la sphere sont des
combinaisons linéaires des fonctions radi@lgs)Y;,,,(¥) et leurs dérivéd,(#)Y;,,,(7) par
rapport a I'énergie. Les fonctios(7)sont définies comme dans la méthode (APW) et la

fonctionU; (#*)Y;,,, () doit satisfaire la condition suivante :

2 .
L+ v® - B} i) = 0@ 11.35)

72

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radié)ég) etU,(7#) assurent, a la surface de la
sphére MT, la continuité avec les ondes planesek€lieur. Les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LA®H méthode FP-LAPW :

1 (OLINNTE -
\/_EZGCGel(G—H()Tr > R

Zlm[AlmUl(F) + BlmUl(F)]Ylm(?)? < Rmt

o) = (11.36)

Ou : les coefficients,,, et B;,,, correspondant a la fonctidh (#) et U,(#) respectivement.
LesE; sont fixées, ceci permet la détermination des nmsnangulaires de coupureug-off

lmax €t celui des ondes planes utiliségs,, -
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La méthode LAPW a pour but d’obtenir des énergiesdhdnde précises au voisinage des
energies de linéarisatiott; [32], ceci n'est pas toujours possible, commetclescas des

métaux de transition [33-34] et les matériaux ayka® orbitales 4f [35-36].

Pour pouvoir remédier cette situation, Singh [3#hadifié cette approche en ajoutant des

orbitales locales a la base sans augmenter I'éndggcut-off des ondes planes.
11.5.3 Méthode (APW + Lo)

La méthode des ondes planes augmentées linéariséesitales locales (APW+LO), est
introduite par Singh [37-38] dans le but de foumnniie bonne description des états du semi-
cceur. Une orbital locale est définie pourluet unm donnés et également pour un atome
donné, elle est nulle partout sauf dans la sphefénriin, elle est définie par :

Zlm[AlmUl(f) + BlmUl(F)]Ylm(7)F < Rmt

.37
0 7> Ryt (11-37)

Mﬂ={

Dans cette méthode, l'augmentation est sireilad celle du schéma de I'ARWiais
chaque fonction d’onde radialg(#) est calculée a une énergie de linéarisation doBnée

Vu la condition de continuité, les fonctions APW les orbitales locales sont continués au
bord des sphéres, mais pas leurs dérivées, lemlesbiocales sont évaluées a une énergie
fixe, les deux coefficientd,,, etB,,, sont déterminés par normalisation et en utilidant
condition pour laquelle I'orbitale locale vaut zérda limite de la sphéi@ Il a été montré que

cette méthode mene a une convergence plus rapigenees de nombre d’ondes planes.

11.5.4 Principe de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentéesdingsaa potentiel total (Full Potential
Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) aucypaimation n’est faite pour la
forme du potentiel ni de la densité de charge. simt plutdt développés en des
harmoniques du réseau a lintérieur de chaque sphtamique, et en des séries de
Fourrier dans les régions interstitielles. Ce ti& I'origine du nom « Full-Potentiel ».
Cette méthode assure donc la continuité du potentie@ surface de la sphére MT et le
développe sous la forme suivante [39] :

2 1 Vi (DY (D@l intérieur de lasphére

wa:{ (1.38)

Y Vi e al'extérieur de lasphére

De méme :
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2 i P (DY (F) - al'intérieur de la sphere

p(®) = { (1.39)

Y pi e al'extérieur de la sphere
L’introduction d’'un potentiel continue a la surfade la sphére muffin-tin permet a la
méthode FP-LAPW d’étre caractérisé par la notiorfullepotentiel de méme elle prend en

considération la dépendance angulaire dans tapdee.
[1.6 Code de calcul

Le code WIENZ2k est un programme de calcul de lacgire électronique des solides dans le
cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la RéBIFT) basé sur la méthode FP-LAPW.

Il a été développé par P. Blaha, K. Schwarz, G.39dadD. Kvasnicka et J. Luitz [40]
(Vienna University of Technology, Austria).

Ce code a été formé de plusieurs programmes indépén qui sont liés par C. Shell Script :

NN : C’est un programme qui donne les distances desr@lus proches voisins, qui aide a

déterminer le rayon atomique de la sphére.

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiquesié@ermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le caleulla structure de bandes, comme des états du

coeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groygaia, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, généneplinsion LM pour les harmoniques du

réseau et détermine les matrices de rotation locale
KGEN : Il génere une maille k dans la zone de Brillouin

DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle f& la superposition des densités

atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et tégésqu'a ce que le critére de convergence

soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapasasutes :

- LAPWO : Génére le potentiel a partir de la densité.
- LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs psagirkes vecteurs propres.

- LAPW?2 : Calcul les densités de valence.
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- LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

- MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie.

La plus importante étape dans le calcul est latigation. Un bon calcul qui donne un bon
résultat nécessite un choix judicieux des parammétrede calcul
(Rt kmax » Gmax lmaxetkpoine).- C€S parametres jouent un role important dansaleul
notamment dans la précision et le temps de caling. fois 'auto-cohérence atteinte, il est

possible de calculer les différentes propriétésalige.

Rt - kmax: 1€ cut-off des fonctions d’ondes qui limite lemlbre des vecteurs du réseau
réciprogue qui entre dans le développement degiémscd’ ondes de Kohn-Sham sur les
fonctions de la base LAPW, donc il limite la taile la matrice de I'Hamiltonien.

G.nax. Le cut-off dans I'espace réciproque qui limitenambre d’ondes planes utilisées dans

le développement de la densité de charge et lefi@itdans la région interstitielle.

Lnax: limite le nombre des harmoniques du réseau @tgsur le développement de la densité

de charge et le potentiel dans les sphéres muiffin-t
R,.:: Le rayon de la sphere muffin-tin.

Kpoine: Le nombre de points spéciaux (de haute symét#)s la zone irréductible de

Brillouin utilisés pour l'intégration par la méthedles tétraedres.
E: I'énergie de linéarisation.

Les différents processus de calcul sont illustugédesdiagramme de la figure. 11.3
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NN LAPWO
l v

SGROUP A 4 \ 4
\l' LAPW1 LCORE

A

SYMMETRY l

l LAPW2 l

LSTAR MIXER

l /’——— ------- Il I
¢”" convereED? RO
KGEN ~

ot | B

DSTART

Figure 11.3.Organigramme des programmes du code Wien2k.
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[11.1 Introduction

Les composés semi-conducteurs 1I-VI tel que CaX(%e$Te) du groupe IA-VIA
cristallisent dans la structure Rocksalt (NaCl) €1]CdX du groupe IIB-VIA cristallisent
dans la structure Zinc blende dans les conditiamrsnales [2], ils sont caractérisés par une
bande interdite large, les rendant tres utiliséssdas dispositifs optoélectroniques de haute
performance comme les diodes organiques électraksnentes. Grace a leur ionicité élevée,
ils sont considérés comme de bons candidats pourcolgplage électro-optique et

électromécanique [3,4].

Dans ce chapitre on va commencer par un rappdagheorie des alliages ternaires, puis on
présente le détail des calculs réalisé. Enfin, otaree I'analyse et l'interprétation, des
résultats obtenus des propriétés structuralesré@tegues et élastiques des binaCaX (X =
S,Se,Te)etCdX (X = S,Se, Te) et de leur ternai Cay 75Cdy,5X (X = S,Se, Te).

[11.2 Théorie des alliages

[11.2.1 Définition d’'un alliage

Un alliage est un mélange homogéne de deux ouepitssmatériaux, avec le développement
des techniques modernes telles que la croissansgllane et la purification des semi-

conducteurs, il a été réalisé plusieurs alliagesiles, ternaires et d’autres[5].L'utilisation de
ces derniers dans le domaine de la microélectrenejude I'optoélectronique a suscité
I'intérét de beaucoup de chercheurs pour étudi@abstquer ce type de matériaux, parmi eux

les alliages semi-conducteurs I1-\l.

[11.2.2 Classification des alliages

Les alliages sont classés suivant le nombre destitgamts [7], ils peuvent étre des binaires,

des ternaires ou autres.
[11.2.2.1 Alliage binaire

Un alliage binaire est de la forme AB [5) (premier composant) éB (deuxieme
composant). Les deux alliages binaires de I'étui¢ LaX etCdX(X = S, Se, Te)

[11.2.2.2 Alliage ternaire
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Lorsque les éléments binaires de types AC et B@ associés, on obtient un alliage
ternaire. L’alliage formé peut étre soit : Un ajkaternaire anioniquiB,C;_, ouun alliage

ternaire cationiqud, B, _, .

Ces derniers alliages sont caractérisés par leficdeet stoechiométrique qui par son

ajustement permet d’obtenir de nouvelles propriphdsiques.
Dans ce mémoire, le ternaire cationique étudi Cay;5Cdy.5X (X = S, Se, Te).
[11.2.3 Expressions des propriétés physiques deslialges de typesl,B;_,C.

Dans un alliage semi-conducteur supposé uniforiagstement de la compositianproduit
des effets de fluctuations, et plusieurs paraméfplysiques vont étre représentés par une

simple interpolation analytique de ces proprié@ds [

Pour l'alliageA,B,_,C , la propriété physiqQuE(x)peut étre trouvée par une simple
interpolation analytique des propriétés de ses posés binairedCet BC [9].

F(x)étant la valeur moyenne de sa propriété physiqa&etit:

F(x)AB;_,,C = xFyc + (1 — x)Fp (111.1)
Avec :
F(x) = F(x) + bx(1 — x) (111.2)
Avec,

F: La propriété physique cherchée.

x : Fraction moléculaire (paramétre stoechiométjique

b : Le paramétre de courbure appelé parameétre deditiégbowing).
I11.2.3.1 Le parametre de maille des alliages ternees

A partir des travaux expérimentaux, la constanteédeau du ternaire obéit a la loi de Vegard

a I'exception de certains alliages ou de tres getieviations sont observées [10].

La constante du réseau « a » est une moyenne geniiféEairement en fonction de x sur les

constantes du réseau des composeés binaires AC gtiBQrment l'alliage.
a(x) = xayc (1 — x)agc ).

Ou:

a(x) : La constante du réseau de l'alliage.
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a,c, agc. Les constantes du réseau des composés binaires BC respectivement.
111.2.3.2 Le gap énergétique des alliages ternaires
En général, le gap énergétique Eyde l'alliage ternaire est donné par :

Ey(x) = xE4c + (1 — x)Epc + bx(1 — x) (1.4)

Avec :

E,.: Le gap du composeé AC

Egc : Le gap du composé BC

b : Etant le parametre de courbure (bowing)

[11.3 Détails de calcul

Dans ce travail, nous avons effectué des calculstiéisant la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPIWY) dans le cadre de la théorie de la
densité (DFT) [12] implémentée dans le code WIEN2E)]. Le potentiel d’échange et de
corrélation est traité en utilisant I'approximatiatu gradient généralisé GGA (WC)
développée par ZWu et R.E.Cohen [14], en plus,alergiel de Becke —Johnson modifié par

Tran-Blaha (mbj)[15] utilisé pour améliorer leseais des gaps énergétiques.

Dans la méthode (FP-LAPW), I'espace est diviséaarx @égions : une région constituée de
sphéres qui ne se chevauchent pas entourant &ss aibmiques (sphéres muffin-tin), de
rayonsRyr; et une région interstitielle située entre lesésph. Les fonctions de base, les
densités électroniques et les potentiels sont dppék differemment dans ces deux régions. a
lintérieur des sphéres, en combinaison harmonigqepkériques jusqu’a un moment
angulairé, 4x = 10, et en série de Fourier dans la région interBétiavec un rayon de
coupure (cuttofRy,r. Kmax = 8 (OU Ry, €st le plus petit rayon de la sphere MKgt,, est la
norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pourdéveloppement en ondes planes des
fonctions propres).La valeur du rayon de muffimdi été fixée a 2.2, 2.5, 2.1,2.3 et 2.5u.a
pour les différents atomes Ca, Cd , S, Se et eotivement.

Dans nos calculs, nous avons traité les é@is[ Ar] (4s2),Cd: [K] 4d%,
S:[Ne] (3s23p*), Se [Ar](3d4S4pY, Te :Kr] (4d'%<5p" comme étant des états de
valence. L’énergie qui sépare les états de valelese états de cceur, a été choisie égale
a—6Ry .
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La grille choisie est de dimensid® x 10 x 10 ce qui correspond a un nombre total de
1000k-points.

[11.3.1 Conception des cellules unitaires

Avant de commencer les calculs des différentes rj@@s, la conception des cellules
unitaires des composés binaires CaX, CdX(X=S,Sedte)de leurs alliages ternaires

Ca,Cd,_,X (X=S,Se,Te) est nécessaire.

Le composé binaire initiafdX a été modélisé dans sa phase de type ZnS (B3lp@ro

d'espace n°21@;, — 43m) avec son parameétre de réseau expérimental [16].

Les cellules unitaires des alliages ont été obtepoer la concentration x=0.75 en remplacant
un et trois atomes de Cd avec des atomes de Qeecteement. Dans ce cas, chacune des
structures cristallines résultantes est un résediqge a huit atomes (groupe d'espace
n°221, Pm3m).Le composé&aXa une structure NaCl (groupe d'espace n°Z2m3m) et

celle-ci est modélisée en remplacant les quatraegale Cd par des atomes de Ca.
111.4 Résultats et discussions.

[11.4.1 Etude des composeés binaires

Le but de I'étude des propriétés des composesrbgast une contribution et une vérification

des résultats déja trouveés.

Pour cela on va commencer par la vérification dutle de la stabilité de phase de nos

composeés puis de leurs propriétés structuralestréteques et enfin élastiques.
[11.4.1.1 Etude de la stabilité de phase

D’apres une recherche bibliographique menée sur cl@®posésCaX (X = S,Se, Te ),
etCdX(X = S,Se, Te), il a été évoqué une phase rocksalt pour le pretyjie de composes,

et une phase Zinc blendepour le deuxieme type ogposes.

Pour cette raison, notre contribution sera de fiéétede de chacun des deux composés dans

les deux phases citées pour confirmer la phastabé#it® de chaque composé..

Par la suite, les différentes propriétés de chamumposé seront étudiées dans sa phase la

plus stable.
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D’aprés les courbes illustrées aux figt (lll.1 et 1ll.2), on remarque que pour |
binairesCaX(X = S, Se,Te)etCdX (X = S,Se, Te)les résultats de I'étude de stabilité de
phase sanen bon accord avec leinformations théoriques, c'esteéire le CdX(X =
S,Se,Te) est stable dans la structurinc Blende et l&€aX (X = S, Se, Te ) est stable dans la

structure rocksalt.
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Figure.lll.1. La variation de I'énergie totale en fonction duurake
deCaX(X:S,Se, Te), calculée par I'approximatic GGAWC): (a)S, (b) Se,(c) Te.
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Figure.lll.2. La  variation de [I'énergie totale en fonction du wuok
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[11.4.1.2 Propriétés structurales

Le calcul des propriétés structurales est une étapertante pour développer le calcul des

propriétés électroniques et élastiques, qui endi&itendent du paramétre cristallin optimisé.
Pour cela nous avons effectué un calcul auto cahée I'énergie totale (Self Consistent

Field SCF) pour différentes valeurs du parametreédeau prises au voisinage du parametre
expérimental. Ces calculs ont été effectués pgiréeessus d'optimisation du volume en

utilisant la méthode GGA-WC.

Pour déterminer les valeurs structurales a I'éogli & savoir le parameéetre de maillg le
module de compressibilité B et sa dérivée B'; rmustons les courbes obtenues a l'aide de
'équation d’état de Murnaghan [17] dont I'expressest :

1 (V)1‘35 1V 1 (IIL.5)

Bo(B-1) \ Vo B

E(V) = EO + B()VO [

By Vo Bi—1

EV,, Boet B,' sont respectivement : I'énergie totale, le voluniéguilibre, le module de

compressibilité et sa dérivée.

Le module de compressibilité est exprimé par:

02E

BO = V6V2

(I11.6)

Ces parameétres a I'équilibre sont donnés par lemam de la courbet (V) qui représente la
variation de I'énergie totale en fonction du volupwur les différents comp6aX (X =
S,Se,Te), CdX(X = S,Se,Te) dans les phases rocksalt et la phase Zinc blende

respectivement. Les résultats de ces courbeslbmités dans la figure (111.1 et [11.2).

Les valeurs du paramétre de réseau, du module rderessibilité et de sa dérivée dans la
phase rocksalt (NaCl) et la phase zinc blende spartés dans les tableaux (111.1), (l1.2) et

sont comparés a d’'autres données expérimentalesa@iques.

Tableau Il1l.1. Parametre de réseay , module de compressibilitd, et sa
dérivéaBypour les composés binairésX (X = S, Se, Te)par I'approximation GGA-

WC dans la phase rocksalt.
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Composés Méthodes  ag(A°) Bo (GPa) Bo'
CaSs Nos calculs GGA-WC 5.6358 61.6951  4.4212
Autres calculs 5.72¢ 57.42 4.t
5.717 65.2 -
5.508 57 -
Exp 5.689 64° 4.%
CaSe Nos calculs GGA-WC 5.8716 52.7733 5.1354
Autres calculs 5.968 48.78 -
5.829 56.F 4.1°
5.963 47.38 3.4
Exp 5.916 51° 4.%F
CaTe Nos calculs GGA-WC 6.2981 40.3480 4.4040
Autres calculs 6.396 39.66 3.8
6.396 39.60 4.3
6.23f 45 £ 4.2
Exp 6.348 41.¢8 4.5

*Référence[18],:Référence[19],:Référence[20],; Référence[21] :Référence[22], Référence[19].

Tableau 1I1.2. Paramétre du réseay, module de compressibili& et sa dérivéd,pour les

composés binaireLdX(X = S, Se, Te)par I'approximation GGA-WC dans la phase Zinc

Blende.
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Composés Méthodes  ag(A°) Bo (GPa) Bo'
Cds Nos calculs GGA-WC 5.8559 63.3438 4.8629
Autres calculs 5.94’ 55.9' 4.3
5.81 72.42 4.31
5.81 63.15 -
Exp 5.8F 629 -
CdSe Nos calculs GGA-WC 6.1087 54,7111 4.2360
Autres calculs 6.07 54.41 -
6.05 65.12 4.20
Exp 6.05° 539 -
CdTe Nos calculs GGA-WC 6.5043 41.0828 6.9900
Autres calculs 6.50 43.08 -
6.62" 3q" 46"
6.48 48.94 4.47
Exp 6.49 455 -

Y- Référence [23],h : Référence [24]; Référence [25]' : Référence [26].

Pour valider nos résultats, on les a comparées diamdres résultats expérimentaux et

théoriques. Les valeurs du parametre de maillaighddule de compressibilité trouvées par
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'approximation GGA(WC) sont légerement s-estimés par rapport aux valel

expérimentales, mais sgmtoches aux autres valeurs théorig

111.4.1.3 Propriétés électronique:
[11.4.1.3.1 Les structures des bande

Les propriétés électroniques des s-conducteurs proviennent de leurs structi
électroniques, décrite péa relation qui lie I'énergie de la particule a seecteur d’onde k
c’est a dire E= E(K) [27].

Dans cettesection, nous avons effectué le calcul des strestule bandes
électroniques des compogasXetCdX (X = S, Se, Te)dans leurgphase B1 (rocksalt) et E

(Zinc Blende)espectivemenen utilisant les paramétres du réseau optimiseéggetnment

La figure (lll.1) montre les structures de bandedes composé:iCaX etCdX(X =
S,Se, Te)dans leurs phases de stabilité, ou les structwdmddes ont été calculées sui
les directions de haute symétrie dans la zone d#oun irréductible ¢ utilisant
I'approximation GGAWC ainsi que I'approximation bj.
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CdSe-mbj CdTe-mbj
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Figure 1I1.3. La structure de bande des compcCaX etCdX(X = S,Se, Te) dans la phase

rocksalt et zinc blende respectivemeavec les approximations : (@GAWCet (b)mB;.

D’apres la figure (lll.3, on remarque que les profils des courbes sontasias pour les

deux approximations, la différence apparait auanivées valeurs numériques des g

Pour les composés CaX(X=S,Se,Te), on observe 'gnergjie maximale de la bande
valence se situau pointl” et I'énergie minimale de la bande de conduction au pQidbnc

ces composeés possedent un gap indirect suivdirelegtionl'—X.

Les composés CdX (X55e,T() posseédent un gap direct car le minimum de la bate
conduction et le maximum dla bande de valence se situent au centre de la de

Brillouin (pointT).

Les valeurs des gaps d'énergies obtenues par lesagpgproximations sont groupé
dans le tableau (lI1.3).
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Tableau Ill.3. Les Valeurs des gaps d’énergies indirects etcdirdes composéxX et
CdX(X = S,Se, Te) par les deux approximation&SGA-WCet mBj dans la phase rocksalt et

Zinc blende respectivement.

Composé Les gaps énergétiques (eV)
Nos calculs Exp Autre calculs
WC-GGA mBJ

(Fr>I) T>X) C>I) (>X)

CaS - 2.182 - 3318 35 2.3¢, 3.18, 1.53",
3.2\
CaSe - 1.898 - 2.801 385 2.1, 2.08, 2.8%
CaTe - 1.382 - 2019 407 2.23,15715%,
2.89", 1.3%
cds 0.941 - 2.645 - 259 1.11, 1.34
CdSe 0.407 - 1.932 - 1.90 0.48,0.7%
CdTe 0.581 - 1.735 - 1.92 0.62, 0.8

K. Référence[19]; : Référence[25],™ : Référence [28],; Référence[29],; Référence [30],
P: Référence [31]!: Référence[32]; Référence[33],: Référence[34]; Référence[35].

Les valeurs des gaps énergétigues p6uX et CdX(X = S,Se,Te) obtenues par

I'approximation GGA sont sous-estimées par rapaaeux de I'expérience.

Cependant, une nette amélioration des gaps et eifileune concordance avec I'expérience

et avec d’autres calculs est observée en utiliEggroximation mBj

[11.4.1.3.2 Densité d’'états

Dans la physique du solide, la densité d'étatstréleiques ou DOS, définit le nombre

d'états électroniques possédant une énergie dolaméde matériau considére.
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La nature des structurele bandesest trouvée aprés le calales densités d’étatotales et

partielles des composéaX dans la phase rocksaltet des comp@e&$X = S, Se, Te) dans

la phase Zinc blende en utilisant les approxima GGA(WC) et mB;.

Les figures (111.4-111.22, illustrent les densités d'états totales et pes obtenues pour |

composés Caxt CdX(X=S, Se, Te),n remarque que l'allure des courbes obtenues

les deux approximations sont simila, les densités d’états partielles sont déduitegsadir

de la densité d’états projetée sur des adst atomiques de chaque com(les états

S, p). Le niveau dédinergie de Fermi esiris comme origine des énerg

DOS (States/eW)

T

tofal DOS —— |

DOS (States/eVW)

Energy (eV)

(@)

fotal DOS

Energy (eV)

(b)

Figure 111.4 La densité d’état totale (CaS dans la structure rocksalt en utilis:
I'approximatior : (a) WC-GGAet (b)mBJ
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Figure Il1.5. La densité d’état totale (CaS dans la structure rocksalt, 'ato « Ca » en
utilisant 'approximatio : (a) WC-GGAet (b)mBJ
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Figure Il1.6. La densité d’état totale (CaS dans la structure rocksalt, I'ato « S» en
utilisant 'approximatio : (a) WC-GGA et (b)mBJ
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Figure Il.7. La densité d’état totale (CaSe dans la structure rocksalt en utilis:
I'approximatior : (a) WC-GGAet (b)mBJ
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Figure 111.8. La densité d’état totale (CaSe dans la structure rocksalt, I'ato « Ca » en

utilisant 'approximatio : (a) WC-GGAet (b)mBJ
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Figure I11.9. La densité d'état totale (CaSe dans la structure rocksalt, I'ato « Se» en
utilisant 'approximatio : (a) WC-GGA et (b)mBJ
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Figure 111.10. La densité d’état totale (CaTe dans la structure rocksalt en utilis:
I'approximatior : (a) WC-GGAet (b)mBJ
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Figure lll.11. La densité d’état totale (CaTe dans la structure rocksalt, I'ato « Ca» en
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Figure lll.12. La densité d’état totale (CaTe dans la structure rocksalt, I'ato « Te» en
utilisant I'approximation (a) WC-GGA et (b)mBJ

56



Chapitre Il Résultats et discsions

T T T T T —p— 1 ' :
y | O oED0S —— | 4} " oinos — ]
1 12
% 10 ?‘3 10F ‘
by /]
a i
¢ sl | } B |
= 0
) it L
n 6 | ] 8 6 ‘
3 : |
4 [ | \ 4 M
| M i3
9 “ LW, Ny || dr | ‘I‘.‘ l“" I
0 : : ”‘- 0 b =i ' =11 |
50 0 50 s A5 <10 § E 0 V & 1 15
Energy (eV) nergy (&V) |
(a) (b)
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Figure 111.14. La densité d’état totale (CdS dans la structurZinc Blende
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Figure 111.15. La densité d’état totale (CdS dans la structurZinc Blende

, 'atome «S» en utilisant I'approximatic : (a) WC-GGA et (b)mbj.
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Figure Il1.17. La densité d’état totale (CdSe dans la structurZinc Blende

, 'atome «Cd» en utilisant I'approximatic : (a) WC-GGA et (b)mbj.
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Figure 111.18. La densité d’état totale (CdSe dans la structurginc Blend¢

, 'atome «Se» en utilisant 'approximatic : (a) WC-GGA et (b)mbj.
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Figure 111.19. La densité d’'état totale (CdTe dans la structure Zinc Blende en utilis
I'approximatior : (a) WC-GGAet (b)mbj.
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Figure 111.20. La densité d’état totale (CdSe dans la structure Zinc Blende, I'ato « Cd»

en utilisant I'approximatic : (a) WC-GGA et (b)mbj.
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Figure 111.21. La densité d’état totale (CdSe dans la structure Zinc Blende, I'ato « Te»

en utilisant I'approximatic : (a) WC-GGA et (b)mbj.

D’aprés les figures précédentes nous soulignomsstence de deux régions-dessous du

niveau de Fermi et une dassus de ce nives

Pour le semeonducteur CaX et CdX la premiére région-15—-10 est dominée par I
états s de X(X=S,Se,Te) ;la structure qui su-5—0 est dominée par les états p de
(X=S,Se,Te) avec une négligeable contributionats s et p de Ca et Ad;derniere structur
de 0—15 est dominée par les états s et p de X(X=S,SefTa)e faible contribution des ét
s et p de Ca et Cd.

111.4.2 Composés ternaire!

[11.4. 2.1 Détails de calcul

Les calculs sont effectués avec les mémes parasnétitesséspour kes composeés binair:
(rayomR,r, moment angulail,,,,, rayon de coupure,K,,.. €t 'énergie totale....et).
Le nombre de points spéciaux dans la zone réedweteBullouin es pris égal 1000.
L’approximation GGA(WC) a été utiliséepour exprimer le potentiel d’échange et
corrélation. Notre alliage ternaire été modélisé par des sumetules répétées de hi
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atomes occupant les positic:(0, 0, 0); (0.5,0.5,0); (0.5,0,0.5); (0,0.5,0.5); (0.5,0.5,0.5);
(0,0,0.5) ; (0,0.5,0) et (0.5, 0, 0).

111.4.2.2 Etude de la stabilité de phas

En consultantes courbes obtenues ca variation de I'énergie totale en fonction du wuod
par I'approximatiorGGAWC) dans la phase rocksalt |la phase Zinc Blencde notre alliage,

on remarque que lalliageCa,,sCd,,5X(S,Se, Te) présente une stabilité dans la ph
rocksalt (NaCl).

Pour cette raison, les propriétés structuralegtréi@iques et élastiques voétre étudiées
dans la phase rocksalt.

[11.4.2.3 Propriétés structurales

La structure cristalline des alliages ternaCa,Cd,_,X(X = S,Se,Te)a été modélisée po
la concentration 0.73our cela le calcul de I'énergie totale est obtarpartirde la variation
du volume par I'optimisation de I'équation d’éta Birch-Murnaghan[3f afin d’obtenir le
parametre de maille é& module de compredbilité..

1,1x10* 2.7x10*
—+—Ca,_.Cd, .S NaCl-type structure —— CaDIECdDIZESe NaCl-type structure
1,1x10* ——Ca__,Cd .S ZnS-type structure —a—Ca, ,Cd, .Se ZnS-ype stucture
1,1x10* 27010* b
24,10t 35
otk w270t
i &
z 2
w1, 110¢ F =

1,110 - 2700* b

1,110

1,10t ' ‘ L | L 2710 L w L ! |

' 800 1000 1200 1400 1600 1800 1000 1200 4400 1600 , 1800 2000
Volume au’ Volume an’
(a) (b)
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6210
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Figure 111.22. La variation de I'énergie totale en fonction duwmokdeCag ;5Cdg s X (X =

S,Se, Te) calculée par I'approximatic GGAWC): (a)pour S(b) Se, (c) T.

Les valeurs des propriétés structurales obtenudsysaupées dans tableau (111.4]

Tableau I11.4.Le paramétre du réseea, et le module de compressibiliiB, pour

lalliageCa, ,5Cdy,5X(X = S, Se, Te)dans la phase rocksalt par I'approximaiGGAWC)

Composeés a (GPa) B (GPa) B’ (GPa
Ca7Cth oS 5.5848 65.4780 4.389¢

0.75 Cay 75Ch 255€ 5.8220 55.3567  4.422:
Cap7sCh25Te 6.2539 50.8170  6.355:
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Les valeurs des modules de compressibilité trounéedrent que l'alliagCa, ,5Cd, ,5S est

plus dur que les alliag€s, ;5Cd,sSe.etCay,5Cdy s Te.

On note qu’il n’y aaucun trava réalisésur ces alliages pour comparer nos résu

[11.4.2.3 Propriétés électronique:
[11.4.2.3.1 Structures de bande

L'étude dela structure électronique des alliages reste undeéfondamentale qui aide
spécifier les propriétés optiques ainsi que le doend’application.

Le calcul des structures de bandes de l'allCa,,sCd,,sX(X = S,Se, Te)est effectué en

utilisant les approximationrSGA(WC et mB avec les paramétres de réseau optirn

Les courbes obtenues pour chaque alliage par lax dpproximationsdans la phase
rocksalsont illustrées dans les figurell.23-111.25).

| CagrsCdgrsS-mbj |

[ CaprsCdposS-WC |

£0 : o A ' ]
70 g " . Eg —-‘i—-::.. P .J....r*_'_:. L/" e
e e S [ T e . : 3 R
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40 S<_ ™ T 10 #
30 N ¥ - s
20 B =T x
-. 1.0
Lo / :
o . 00 S= — —E
_ ol e — e —— — Ef L § e | 1 F
S Se—== =1==1 B -
el ;'ﬁ i == > 30
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= S0 3 ) --s'a
= 60 s
=70 ] A — " _sn " ———
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Figure 111.23. La structure de ban de Ca,,5Cd,,sS dans la phasecksal en utilisant
I'approximation: (aGGAWO), (b) mBj
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[ Cag7sCdp1sSe WC | [ Cag 7sCdgo:5e mbj

Energy (eV)
Energy (eV)

() (b)

Figure Ill.24. La structure de bande Ca,,5Cd,,sSe dans la phase rocksalt en utilisant
'approximation: (2 GGAWO), (b) mBj

[ CapssClgreTeWC | [ CagssCdyysTembj |

Energy (eV)
Energy (eV)

Figure I11.25. La structure de bande Ca,,sCd,,sTe dans la phase rocksalt en utilisant
'approximation: (] GGAWCQ), (b) mBj
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Ces figures, montremjue les alliages sont a gedirectsc’est a dire le maximum de la bar

de valence et le minimum de la bande de condusgasituent au méme pt I

[11.4.2.3.2. Densité d'états
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. ' ]
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Figure 111.26. La densité d’'état totale Ca, ,sCd, ,sSdans la structure rocksen utilisant
I'approximatior : (a) GGAWC), (b) mBj
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Figure 111.27. La densité d’état partielle Ca,,5Cd,,sSdans la structure rocks:
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Figure 111.28. La densité d'état partielle Ca,,sCd,,sSdans la structure rocks:

I'atome «Cd »en utilisant 'approximatic : (a) GGAWC), (b) mBj
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Figure 111.29. La densité d'étepartielle dula, ,5Cd, ,sSdans la structure rocks,

I'atome «S »enutilisant 'approximation : (alsGAWC), (b) mBi.
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Figure 111.30. La densité d’état totale Ca,,sCd,,sSedans la structure rocksalt en utilisi
I'approximatior : (a) GGAWO), (b) mbj

68



Chapitre Il Résultats et discsions
! ' " Catot — | I " Catst ——
! Cas —— ) Cas —
12 | Cap meems 1l Cap s
3 0 3 0
P 3
0
% Bt g 8|
0 0
] I n 6
{ 8
a) ! il ’
0 i
2t .\{J‘ 9 | ‘;‘ \
0 i ! L \-t 4 \IJ“;‘ ot 0 ! Al T
5 -0 5 0 5 m 15 -15 § 0 5 10 15
Energy (eV) Eneray (V)
() (b)

Figure 111.31. La densité d’étgpartielle dla, ;5Cd, ,sSe dans la structure rocks,

DOS(States/eV)

'atome «Ca »en utilisant I'approximatic : (a) GGAWC), (b) mEj.
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Figure 111.32. La densité d'étgpartielle duCa, ,5Cd, ,sSedans la structure rocks,

'atome «Cd »en utilisant 'approximatic : (a) GGAWC), (b) mB;.
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Figure 111.33. La densité d'étgpartielle dla, ;5Cd, ,sSedans la structure rocks,
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Figure 111.34. La densité d’'état totale Ca, ,sCd,,sTe dans la structureocksal en utilisant
I'approximatior : (a) GGAWC), (b) mBj.
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Figure 111.35. La densité d'étgpartielle dla, ,5Cd, ,sTe dans la structure rocks,

I'atome «Ca »en utilisant 'approximatic : (a) GGAWC), (b) mbj.
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Figure 111.36. La densité d’état partielle Ca,,sCd,,sTedans la structure rockse

I'atome «Cd»en utilisant I'approximatic : (a) GGAWC), (b) mB;.
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Figure 111.37. La densité d’'état partielle Ca,,5Cd,,sTedans la structure rockss

I'atome «Tex»en utilisant I'approximatic : (a) GGAWC), (b) mB;j.

Pour les alliage€ag 75Cdg,5X (X = S, Se, Te) ,

par les états s de S, Se,et[@gggion de -5-0 est dominée par les états p de S,Se et~

la premiére région dé5—-10 est dominée

une faible ontribution des états p de Cca derniere structure de-@l5 est dminée par les

états s et p de S,Se, &eCd, et une faible contribution des états s depCe

111.4.2.3.3.1 Les gaps directs ¢ I'alliage Cag75Cdg.5X(X = S, Se, Te)

Les résultats degaps énergétiquetrouvés par les deuapproximationsGGAWC) et mBj

sont indiqués dans le table@ll.5).
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Tableau Il.5. Les gaps directs de l'alliade, ,<Cd,,sX(X = S, Se, Te)par les deux
approximation$§GGAWC) et mbj

Compose Les gaps énergétiques (eV)
Nos calculs Exp Autre calculs
WC-GGA mBJ
(r-7T) (r-rn)
0.25
Cap.75Cdo.7sS 0.389 - 1.952 . i )
Cap 75Cdp.755e  0.000 - 1.003 - - -
Cap 75Cdg.7sTe 0.0002 - 0.000 - - -

On note gu'’il 'y a aucun résultat expérimentath@orique se rapportant a ces alliages dans

la littérature pour qu’on puisse faire une compmiavec nos résultats.

Les résultats trouvés par I'approximation mbj stettement élevés par rapport a ceux trouvés

par I'approximation WC-GGA.

Nos alliages sont a gap direct, et on remarque lgaevaleurs des gaps de lalliage

Cay,5Cdy,5X(X = S) sont supérieures a celles trouvées palliage Cay,5Cd,,sSe et

Cag75CdgzsTe.

I11.4.3 Propriétés élastiques

111.4.3.1 Rappel théoriques sur Les constants élasjues
Les matériaux a structure cristalline cubique pdssétrois constants élastiques
indépendants: ¢, C;, et Giudécrivant les propriétés mécaniques.

* La constanteéC;; définit la mesure de la résistance a la déformapimduite par

une contrainte suivant les directions <100>, otepdiélasticité de la longueur.

73



Chapitre Il Résultats et discussions

* La constanté&,, est la mesure de la résistance a la déformatios ldacas d’'une

contrainte de cisaillement suivant les diagonalasa une élasticité de la forme.

» La constanteC;on’a pas d’interprétation physique directe, mais@abinaison
linéaire avec les constante€;;et Cygpermet le calcul du module de

compressibilitéB, celui du cisaillemen® et le facteur d’anisotropie de Zenfr

Donc, un ensemble de trois équations est néceggairadéterminer les trois constantes :

-La premiere équation donne le module de compréssiB, lié aux constantes élastiques par

la formule suivante [37]:

B =(Cyy +22) (111.7)

-La seconde consiste a choisir une contrainte de gae le volume de la cellule unitaire soit

conservé (déformation tétragonale):

C11—Cy2 (111.8)

-Le dernier type de déformation est une distorsihmmboédrique, donnée par :
Ci1+2C1; +4Cyy (111.9)

Les critéres de stabilité mécanique des cristabigaes [38] sont:

-Les constantes élastiques sont positives et pneheg écritures suivantes :
C11 - ClZ > 0;C11 + 2612 >0 ;C11 >0 ;C44 >0

-Le module de compressibilité satisfait a la candt;, < B < €44, €t par conséquent nos

composeés sont considérés stables.

A partir de ces constantes élastiques, on peutilealde module de compressibilité (B), le
module de cisaillement (G) et le facteur d’anispieode Zener (A)...ect. [39], qui est définit
pour décrire le comportement élastique d’'un matédans le cadre de I'approximation de
Voigt [40] et de I'approximation de Reuss [36] :

-Le module de compressibilité B est la résistanta déformation du volume, il estime ainsi
la réponse élastique d’un matériau a une pressydrobtatique externe. il est défini par la
relation (l11.7).

-Le module de cisaillement G est la résistanced®&tarmation produite par une contrainte de
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cisaillement appliquée suivant la direction <11@ans le cas de la symétrie cubique ce

module est défini par la relation suivante:

_ 1 (c11—c12+3c44 5ca4(c11—C12) )
G - 2( 5 4—C44+3(C11—C12) (”IlO)

-Les modules de cisaillement de Reuss (GR) et dgt\(&V) sont considérés comme les
limites inférieures et supérieures du module deiltesnent G, respectivement, et sont
exprimés comme suit :

__5ca4(c11—C12) (1n.11)

R=
4cqq+3(c11-C12)

GV:@ (111.12)

-Le module de cisaillement de HilbH) est la moyenne arithmétique des valeurs de Reuss
Voigt :

_Gv+GR

Gr="2

(I11.13)

-Le module de YoungdH) et le coefficient de Poisson (s) sont donnés par

—_9BGH (I11.14)
3B+GH
£

= (111.15)

=2

-Le facteur d’anisotropie de Zengéfinit la constante de cisaillement dans le caisape.

2Cy4
C11—Cq2

(I11.16)

Quand le facteur A est égal a l'unité, on parlend’usotropie parfaite, si A est inférieure ou

supérieure a l'unité le cristal est anisotrope.

[11.4.3.2Détails de calcul

Les constantes élastiques de nos composés sontéesica pression nulle, en utilisant la

meéthode de Charpin implantée dans le code WienZk firec I'approximatiosGA(WC).

On rappelle que les propriétés élastiquas &mnidiées avec les mémes parametres utilisés
dans I'étude des propriétés structurales et éleiciues (rayoR,,, moment angulaiig,,,.,

rayon de coupur®, K. , 'énergie totale et le nombre de points darmolae de Brillouin.
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111.4.3.3 Résultats et discussion
Les valeurs des constantes élastigues et degediff¢ modules calculés et de celles

disponibles dans la littérature sont groupées tatableau (111.6) et (l11.7).

Tableau I11.6.Constantes élastiques, module de compressibilitee B'alliageCa,Cd;_,S

pour les concentrations 0, ,0.75 et 1.0.

Composés Ci1(GPa) G»(GPa) G4(GPa) B (GPa)
0 Nos calculs 58.933 42.868 37.765 47.150
Exp - - - 62°
Autres calculs 67.61 46.3 29.5 56.8"
75.% 557 - -
0.75 Nos calculs 57.114 22.503 22.815 31.684
Autres calculs - - - -
1 Nos calculs 109.982 6.298 49.623 39.140
Exp 649,
52.6'
56.3'
52.4"
Autres calculs  108.2  32.01 36.08 57.42
135 2d 3g 57
202.3% 72.4% 67.45 115.67

2. Référence[41f: Référence[23],d: Référence[42f : Référence[43]h;: Référence [441,: Référence

[20],j : Référence[30ﬁ; Référence[45].
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Tableau [11.7.Constantes  élastiques, module de  compressibilité  Be

l'alliageCa,Cd,_,Se pour les concentrations 0, 0.75 et 1.0.

Composés Ci1(GPa) G,(GPa) G4(GPa) B (GPa)
0 Nos calculs 53.075 37.376 29.500 41.844
Exp - - - 53
Autres calculs 55.4 37.7 18.9 45.2
65.0 49
0.75 Nos calculs 50.157 19.595 17.366 27.865
Exp - - - -
Autres calculs - - - -
1 Nos calculs 72.760 15.769 21.462 33.382
Exp - - - 519
Autres calculs 112.6" 22+ 34.4% 52.3
97.5g" 26.88" 29.12" 50.76'
135.06’ 28.3¢ 57.98 63.94°

3 :Référence[41] :Référence[23] :Référence[42],: Référence [43].:Référence[18],

M Référence [46]":Référence [47] :Référence [48].
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Tableau [11.8.Constantes élastiques, module de compressibilite Balliage Ca,Cd,_,Te

pour les concentrations 0,0.75 et 1.0.

Composés Ci1(GPa) G,(GPa) G4(GPa) B (GPa)
0 Nos calculs 44.646 24.837 32.291 30.659
Exp 53.5 36.8 19.9 458
Autres calculs 53.2 23.7 13.¢ 33.8
68.1f 39.F 22 1 a1.7
53.7 36.0 31.8 )
0.75 Nos calculs 38.772 13.846 9.742 20.635
Exp - - - -
Autres calculs - - - -
1 Nos calculs 55.930 12.663 14.737 25.991
Exp - - - 429
Autres calculs  92.9 18.4% 36.64" 43.26
38 13.6° 23.7 21.7
117.8  17.09 54.8 50.69

3 :Référence[41]° :Référence[23]° :Référence [50f :Référence [25] :Référence[51]

9: Référence [43]" :Référence[18} : Référence[48]P :Référence [49).
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Tableau 111.9.Le facteur d’anisotropie A, le module de Young, (E)coefficient de Poisson
(s), les modules de cisaillement de Reuss),(l@ Voigt (G) et Hill (Gy) de
l'alliageCa,Cd,_,X(X = S, Se, Te)pour les concentrations 0,0.75 et 1.0.

Composés A E o G, Gr Gy B/Gy
0 Cds 3.916 57.055 0.298 26.516 17.431 21.973 2.145
CdSe 3.278 48.065 0.308 21.299 15.433 18.366 2.278
CdTe 2.915 51.375 0.220 23.804 18.282 21.043 1.456
0.75 Cay7:Cdy 255 1.094 53.599 0.218 22.024 21.981 22.002 1.440
Ca7Cdys5e 0.956 43.776 0.238 17.682 17.674 17.678 1.576
CaLdysTe  0.660 29.107 0.264 11.742 11.271 11.506 1.793
1 CaS 0.911 107.380 0.042 51.542 51.436 51.489 0.760

e 0.702 59.507 0.202 25.105 24.366 24.735 1.349
0.633 43.298 0.222 18.152 17.271  17.711 1.467

(@)
o)
wn

&
—
(¢

D’apreés les résultats du tableau (I11.6), pourdesposés binaires, on constate que les valeurs
calculées des constantes élastiques Cij, des nwdaleompressibilité B sont proches a celles

citées dans la littérature.

Nos composeés binaires et ternaires ont des comstdastiques positifs, et vérifient les

écritures suivantes :
Cll - C12 > O;Cll + 2612 > O;Cll > O et C44_ > O , A,E,O-,GV ,GR ,GH> 0
Alors ils sont mécaniquement stables.

Aussi le module de compressibilité obéit a laditienC,, < B < C;;ce qui montre que

notre alliage est élastiquement stable.

La valeur de la constantg,est supérieure a celles des constdhiesC,,, alors l'alliage
présente une importante résistance au changemetd tngueur qu’a la résistance au

changement de la forme et du volume.
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Pour les binaireLaX(X = S,Se,Te), CdX(X = S,Se,Te) le facteur d'anisotropie est
différent de l'unité, donc ils sont anisotropes,updes ternairesCag,5Cdg,sX(X =

S,Se,Te), ils ont une anisotropie presque égale a I'unitéc ils sont a isotropie parfaite.

Enfin, Le module de cisaillement de Hill (GH) et heodule de Young (E) peuvent étre
considérés comme des indicateurs de rigidité, deriee cas ces derniers ont des valeurs

importantes, alors nos matériaux sont rigides.
Nos alliages ont un facteur B/GH<1,75 , on déduiilg sont ductibles

Il faut noter que pour l'alliag€a, ,5Cdy.sX (X = S,Se, Te), aucun travail expérimental ni
théorique n’est disponible jusqu'a présent dansttirature pour pouvoir comparer les

valeurs trouvées.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié despriétés structurales, électroniques et
élastigues des composés binair€aX(S,Se,Te) , CdX(S,Se,Te) et de leurs
alliagesCa, 75Cdy X (X: S, Se, Te), en utilisant la méthode des ondes planes auge®xeté
linéariséeBP-LAPW dans le cadre de la théorie de la fonctionnelleladelensitéDFT
implémentée dans le code Wien2k.

Pour les propriétés structurales et élastiqueppt@imation employée est celle du gradient
généraliséWC-GGA, pour les propriétés électroniques en pWWE-GGA, I'approximation

mBjest utilisée,

L'investigation des propriétés structuraless composés binairezX(X: S, Se, Te) et
CdX(X:S,Se, Te),a montré que les résultats relatifs aux paramétregturaux concordent

bien avec les autres travaux théoriques et expataug.

L'étude de leurs structures de bande a montr&CqiéS, Se, Te)possede un gap d'énergie
indirect suivant la directidh— X, et queCdX(S, Se, Te) possede un gap direct suivant la
direction” — T'et les valeurs calculées de ces gaps sont en lmmdaavec les données

disponibles dans la littérature.

L'étude des alliagesi, ;sCd, ,:X(X: S, Se, Te)a révélé plusieurs résultats importants:
-Eude de la stabilité de phase

*Pour la concentration x=0.75ces alliages cristailiglans la phase rocksalt.

-Etude des propriétés structurales

e[ es valeurs du module de compressibilité de I'glz, ,5Cd, »5S, sont plus grandes que
celles trouvées pour les alliages, ,5Cd,,sX( Se, Te), doncCa, ,5Cdy ,sSest le plus dur

par rapport aux deux autresalliages, ,sCd, ,s X (X: Se, Te).
-Etude des propriétés électroniques
el es alliage€a, ;5Cdy,sX(X: S, Se, Te)sont a gap direct suivant la directibr— T.

® En se basant sur les résultats trouvés par I'appedion mBj connue par ses résultats
proches de l'expérimental, on remarque que les gapsrgétiques sont dans l'ordre
Su'Vant . (Egap) Ca0_756d0.255 > (Egap) Ca0_756d0_zsse > (Egap) Ca0_756d0.25Te.
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-Etude des propriétés élastiques
® |es constantes élastiqu€s vérifient les critéres de stabilité mécanique, poela nos
alliages sont mécaniquement stables.

*On remarque qu, < B < (;4, alors nos alliages sont élastiquement stables.

e 'alliageCa, ,5Cdy ,:X(X: S, Se, Te), présente une anisotropie presque égale a 1,atoac

une isotropie parfaite.

e e module de cisaillement de Hill (GH) et le modwde Young (E) ont des valeurs

importantes alors nos matériaux sont rigides.

Notre étude a montré que le terndisg ,:Cdg,sX(X:S, Se, Te), est a gap direct, de valeur

large et ajustable en fonctionxjd est dur, rigide et mécaniquement stable.

Ces caractéristiques le favorise pour étre utilensdda préparation des dispositifs

optoélectroniques, microélectroniques et luminetscen

En l'absence de données expérimentales et thégsriquette étude est prédictive, et sera

complétée par I'étude;
-D’autres propriétés physiques (optiques, thermadyques...etc.).

-D’autres concentrations telles que 0.25, etx = 0.5. et d’autres systtmes comme les

guaternaires...etc.
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