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Introduction générale

Le développement de nouveaux matériaux électroniques et optoélectroniques dépend

non seulement de génie des matériaux à un niveau pratique, mais aussi sur une compréhension

claire des propriétés des matériaux. De nouvelles propriétés physiques jusqu'alors inexistantes

dans les matériaux massifs et dans les alliages des mêmes matériaux, ont été découvertes.

Celles-ci dépendent de plusieurs facteurs, reliés autant aux matériaux constituants qu'aux

méthodes de préparation et de traitement, mais surtout à l'existence et l’état des interfaces et

aux interactions entre les couches individuelles. La science des matériaux est un domaine de

la physique s’attachant à comprendre et d´écrire les propriétés d’un système en phase solide,

liquide ou gazeuse, et a caractériser les transitions entre ces différents états de la matière. L’un

des modèles de base permettant de d´écrire l’état solide est le concept de cristal parfait. En

tant que modèle, cette description est une simplification de l’état solide.

Former des alliages, est l’une des façons faciles à modifier artificiellement les propriétés

électroniques et optiques des semi-conducteurs. Donc, il est possible de combiner deux

différents composés avec différent largeurs de bande interdite optique et de rigidités

différentes, a fin d’obtenir un nouveau matériau avec des propriétés intermédiaires. La

connaissance de différentes propriétés physiques et chimiques des matériaux et leurs diverses

applications technologiques a toujours été un domaine d'intérêt à la société scientifique. Le

domaine de la matière condensée est extrêmement cultivé depuis la découverte de jonction pn.

Une des plus grandes réalisations de la matière condensée est le remplacement de plusieurs

éléments de circuit par une puce de semi-conducteur unique, appelé circuit intégré.

L’utilisation des semi-conducteurs ont amélioré la qualité des appareils électroniques et a

également réduit leurs tailles. Les semi-conducteurs et matériaux magnétiques sont les deux

principaux piliers de l'industrie électronique et présente un bloc de construction de base des

appareils électroniques à l'état solide [1, 2, 3]. Depuis que les semi-conducteurs à bande

interdite directe sont exploités pour réaliser des composants optoélectroniques, notamment

des émetteurs (diodes électroluminescentes, lasers,...) ou des photodétecteurs, les besoins en

matériaux couvrant des gammes de longueur d’onde de plus en plus diverses n’ont fait

qu’augmenter. Cela a dynamisé la recherche de nouveaux systèmes de matériaux pour couvrir

les gammes de longueur d’onde recherchées. Une contrainte, de nature économique, a imposé
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de réaliser les composants sur les substrats des filières technologiques les plus matures

(Silicium, GaAs, InP…) pour permettre des développements industriels rapides.

Les semi-conducteurs à grand gap, sont ceux dont l’énergie de la largeur de la bande

interdite est élevée. On remarque l'émergence de nouveaux matériaux à large bande interdite

(Eg>2,5 eV) en couches minces, pour les applications dans l'optoélectronique (émetteurs de

lumière dans le bleu et le proche ultraviolet, écrans plats, détecteurs) et en microélectronique

opérant à haute température ou à forte puissance. Cette énergie est reliée directement à

l’émission/absorption d’une lumière de longueur d’onde caractéristique du matériau ou d’un

assemblage de matériaux, utilisé pour la réalisation de composants optiques. Ces types de

semi-conducteurs présentent des longueurs d’ondes d’émission/absorption typiquement dans

la gamme vert/bleu du spectre visible et dans le domaine de longueurs d’ondes plus courtes de

la lumière, le violet/ultraviolet. Par exemple, la diode électroluminescente (DEL) bleue est

une application bien connue des semi-conducteurs à grand gap. Cependant, en général les

semi-conducteurs à grand gap peuvent être définis comme ayant un seuil d’absorption optique

fondamentale dont la longueur d’onde soit plus courte que celle de la couleur rouge. Des

exemples de composants optique sont : les diodes électroluminescente (DELs), les diodes

laser, les photodiodes, les capteurs photoconducteur et les composants pour électro-

modulation.

Les composants électroluminescents à base de semi-conducteurs sont très petits, très légers,

très efficaces et ont des durées de vie très longues comparativement à d’autres sources de

lumières [4]. En particulier, les semi-conducteurs à grand gap ont connus une attention

importante et continument croissante de la part de l’industrie électronique comme sources

optiques pour l’affichage polychrome, pour l’émission de lumière blanche, comme sources de

lumière UV et UV/lointain, de diodes laser bleu-violet pour DVDs à haute densité, de

composant électronique pour les applications de haute-puissance (haute tension), haute

fréquence/haute puissance et de composants robustes dans des environnements difficile

comme les hautes températures (quelques milliers de C°) [4].

Les nitrures d'éléments III (GaN, AlN, InN et leurs alliages) constituent une famille de

matériaux particulièrement attractifs en vue des applications en optoélectronique, puisqu'ils

permettent de former des alliages dont l'énergie de bande interdite couvre tout le spectre

visible et même au-delà, de l'infrarouge (0.7 eV) à l'ultraviolet (6.13 eV). De plus, leur

structure cristallographique et leur forte ionicité engendrent des anisotropies structurale et
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optique, ainsi que l'existence de polarisations spontanée et piézoélectrique : il est nécessaire

d'en tenir compte lorsque l'on s'intéresse à l'émission optique de ces composés, caractéristique

fondamentale pour leur utilisation comme sources de lumière (diodes laser ou

électroluminescentes).

Récemment, il y a un intérêt considérable pour les semi-conducteurs II-VI et leurs alliages dû

à leur application dans les appareils photovoltaïques, comme cristaux électro-optiques et de

leur application à la réalisation récente de diodes lumière. Cela a motivé plusieurs théoriciens

à faire l’étude sur ces composée et leurs alliages. Les semi-conducteurs II-VI sont largement

utilisés dans de nombreux dispositifs optiques et optoélectroniques, d'où leur compréhension

est extrêmement importante. Les semi-conducteurs II-VI à larges bandes interdites sont des

émetteurs efficaces dans la gamme spectrale bleu-UV et ils promettent d’être des systèmes

probables pour remplacer des matériaux comme GaN dans la fabrication des diodes laser [5].

En dépit de quelques similitudes, chacun des semi-conducteurs II-VI possède ses propres

propriétés physiques.

Les semi-conducteurs II-VI sont des composés formés par les éléments des groupes II et VI

du tableau périodique, dont les propriétés sont généralement similaires à celles des semi-

conducteurs du groupe III-V et IV. En raison du transfert de charge électronique de l’atome

du groupe II à celui du groupe VI, les liaisons deviennent de plus en plus ioniques lorsque

l’on passe des semi-conducteurs du groupe IV aux semi-conducteurs du groupe II-VI.

L’interaction de Coulomb entre les ions augmente en même temps que la largeur du gap

fondamental. La liaison II-VI résulte donc de l’hybridation sp3 des orbitales atomiques

(liaison covalente) avec, en plus, une part ionique non négligeable qui provient de la

différence de nature entre l’élément VI (anion) très électronégatif, et l’élément II (cation) [6].

La liaison II-VI et donc iono-covalente au contraire des composée VI-VI (Si, Ge) qui, elle, est

purement covalente. C’est cette ionicité qui va conférer aux II-VI leur propriétés

remarquables : les bonnes (forte bande interdite, fortes interactions colombiennes) comme les

moins bonne (rigidité faible…). Le caractère covalent, donc directionnel, de la liaison II-VI

lui impose, à chaque anion d’être au centre d’un tétraèdre formé par les cations. Ainsi, la

plupart des semi-conducteurs II-VI se caractérisent par une bande interdite supérieure à 1eV,

excepté pour les chalcogénures de mercure. Les semi-conducteurs II-VI à large bande

interdite sont adaptés pour les applications d’afficheurs et de diodes lasers opérant dans la

région visible du spectre, ceux à petite bande interdite sont utilisés dans la fabrication de
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détecteurs infrarouge [7]. Les inconvénients de ces matériaux proviennent d’un manque de

flexibilité du gap et de la fragilité du réseau cristallin liée au caractère ionique des liaisons.

L’objet de ce travail est d’y apporter une contribution à la compréhension des

propriétés structurales et électroniques dans la théorie à l’échelle atomique des composées

semi-conducteurs mixtes de type AxB1−xC (les atomes A et B sont en substitution sur le même

site) et C étant un sous-réseau parfait (soit cationique soit anionique), le but étant de

développer des alliages plus rigides et d’améliorer la qualité de l’interface de ces alliages.

Depuis plusieurs années, un effort de recherche important est consacré aux semi-

conducteurs à large bande interdite pour leurs applications optoélectroniques, les principaux

objectifs sont la réalisation de détecteur ultraviolet (UV) et la fabrication de diodes laser

émettant dans le bleu ou l’UV. C’est avec cet objectif que nous avons étudié les composés II-

VI à base de ZnO, ZnS, CaO, CaS et leurs alliages ternaires CaxZn1−xO et CaxZn1−xS.

L’alliage Zn-(O, S) appartient à la catégorie des semi-conducteurs 1-liaison →1-

modes. On théorie, les propriétés structurales et électroniques de Zn-(O, S) et Ca-(O, S) ont

été calculées à différentes concentrations avec des cellules optimisées à 8 atomes. Les

résultats obtenus sont en bon accord avec l’expérience.

Les méthodes ab initio permettent de décrire le comportement énergétique des

matériaux à partir des premiers principes. Il suffit en effet de connaître la composition des

matériaux pour pouvoir les simuler à partir de la résolution des équations de la mécanique

quantique. Parmi les méthodes ab initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui

est une méthode appropriée à la modélisation des solides. Cependant, même si la DFT est une

méthode très puissante de simulation, sa mise en œuvre numérique reste coûteuse en temps de

calcul. Mais le développement incessant de l’outil informatique et la capacité des ordinateurs

a permis de trouver des résultats qui ont été depuis peu de temps presque impossible de les

obtenir.

Ce travail est une contribution à une meilleure compréhension des propriétés physiques,

structurales et électroniques des composés binaire et leurs alliages des semi-conducteurs II-

VI. Pour pouvoir expliquer les propriétés de ces alliages, nous avons, après avoir résolu

l'équation de Schrödinger, déterminé les énergies et les fonctions d'ondes. Les valeurs des

énergies ont été utilisées pour la détermination de la structure de bandes des composés semi-

conducteurs, tandis que les coefficients des fonctions d'ondes ont été pour le calcul de la
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densité de charge. La connaissance des densités de charge dans les solides revêt un intérêt

primordial et fondamental en sciences des matériaux.

Cette thèse s’articule en quatre chapitres, le Premier offre un aperçu sur les concepts généraux

sur les matériaux semi-conducteurs hôtes II-VI, leurs caractéristiques physiques et

géométriques selon leur domaine d’application qui vont nous faire comprendre l’origine de la

bande interdite.

Le deuxième chapitre, énumère le cadre théorique dans lequel a été effectué ce travail. Les

principes fondateurs de la théorie de la fonctionnelle de densité y sont exposés, en soulignant

la partie la plus équivoque de cette dernière, le terme d’échange-corrélation de l’énergie. La

compréhension du rôle des interactions est certainement l’un des phénomènes les plus

difficiles et les plus importants à résoudre dans la physique de la matière condensée. Dans

l’étape suivante, nous présentons les deux approches permettant l’application de cette théorie ;

La méthode full potential linearized muffin-tin orbital (FPLMTO) est basée sur la résolution

auto-cohérente des équations de Kohn-Sham dans deux régions arbitrairement définies de la

maille élémentaire.

Le troisième chapitre nous avons, après avoir résolu l'équation de Schrödinger, déterminé les

énergies et les fonctions d'ondes. Les valeurs des énergies ont été utilisées pour la

détermination de la structure de bandes des composés semi-conducteurs, tandis que les

coefficients des fonctions d'ondes ont été pour le calcul de la densité de charge. La

connaissance des densités de charge dans les solides revêt un intérêt primordial et

fondamental en sciences des matériaux. Elle nous renseigne sur la nature de la liaison

cristalline.

Dans le quatrième chapitre nous apportons d’abord des précisions sur un ensemble de

méthodes et d’approximations utilisées. Dans ce but, nous explorons ensuite les différentes

propriétés des alliages CaxZn1−xO et CaxZn1−xS ainsi que les paramètres de courbures

(Bowing), l’effet de désordre et du substrat par l'introduction d'un potentiel effectif du

désordre dans l'approximation du cristal virtuel VCA. Les masses effectives ont été calculées

par le moyen de calculs ab-initio. Nous utilisons dans ce cas le code FPLMTO puis nous

analysons les résultats obtenus. Finalement nous clôturons notre thèse par une conclusion

générale.
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Introduction

Les semi-conducteurs à large bande interdite tels que les II-VI offrent de nouvelles

perspectives surtout dans le domaine de l’optoélectronique, une des branches de la recherche

sur les propriétés optiques de ces matériaux, qui est consacrée à l’étude des composés II-VI

qui font l’objet d’une activité de plus en plus importante. Ces derniers ont un grand gap

d’énergie qui permet d’envisager par exemple, la possibilité de fabriquer des sources lasers et

des filtres optiques travaillant dans le domaine des courtes longueurs d’ondes (bleu et proche

ultraviolet).

Les semi-conducteurs II-VI sont des matériaux formés à partir d’atomes appartenant aux

colonnes II (Zn, Cd, Hg) et VI (O, S, Se, Te) de la classification périodique. Respectivement,

chacun d’eux comporte deux et six électrons sur sa couche électronique externe, ils ont donc

une valence de quatre. La combinaison des éléments II-VI donne des composés de semi-

conducteur à grand gap dont la valeur varie entre 1.5-3.9 eV. Ils sont caractérisés par deux

propriétés : gap direct et large sur quoi repose l’essentiel de l’intérêt porté aux semi-

conducteurs II-VI. Parmi les matériaux de cette famille, qui présentent des propriétés

intéressantes, on peut citer ZnS, ZnSe, ZnTe, ZnO, CdS, CdSe, et CdTe, à ceux là s’ajoutent les

alliages ternaires (formés de trois éléments) dont la bande interdite peut être modulable, par

exemple pour Hg1-xCdxTe le gap varie de 300 meV HgTe jusqu’à 1.5 eV d’où l’origine du

développement de HgCdTe et son intérêt pour les applications militaire IR et communication

optique [1,2].

Les semi-conducteurs II-VI jouent un rôle important dans l’industrie de la micro-électronique

et l’optoélectronique. Des applications de plus en plus nombreuses se confirment tell que la

détection IR et nucléaire, les cellules solaires, les transistors, les diodes électroluminescentes

et les diodes lasers à courtes longueurs d’onde (bleu et proche UV), les effets non linaires.

Parmi toutes les applications spécifiques des semi-conducteurs II-VI à grand gap, la

réalisation d’un laser à semi-conducteur émettant dans le bleu est celle qui suscite le plus

grand intérêt. Ces semi-conducteurs sont utilisés sous différentes formes : couches minces,

couches épitaxiques, monocristaux et nanocristaux.

Nous allons, dans ce chapitre, présenter les matériaux semi-conducteurs II-VI : leurs

propriétés structurales, électroniques et, optiques. Nous montrerons ensuite l’intérêt de les

réaliser.
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I.1. Semi-conducteurs II-VI

I.1. 1. Structure cristalline

La famille des semi-conducteurs est très vaste puisqu’elle va des éléments IV (Si, Ge),

aux composés III-V (AlAs, GaAs, InAs, AlSb, AlN…), II-VI (ZnTe, CdTe, ZnSe, CdSe, ZnS,

ZnO…), I-VII (CuCl) et même II-IV-V tel (ZnSiP2) ou encore I-III-VI tel (AgGaS2).

A la différence de leurs éléments constituants, les composés II-VI se caractérisent par des

points de fusion relativement élevés et des pressions de vapeur plus petites. La dernière

orbitale s des atomes du groupe II ne possède que deux électrons; tandis que la couche

électronique périphérique des atomes du groupe VI renferme six électrons de valence, dont

deux sur l'orbitale s et quatre sur l'orbitale p. Un matériau II-VI comportera donc des liaisons

hybrides de type sp3 où chaque cation (élément II) se retrouve dans un environnement

tétraédrique d'anions (élément VI) et inversement. Les liaisons sont polaires, avec un

caractère intermédiaire entre la liaison ionique et la liaison covalente [3].

La matière condensée peut prendre deux états solides différents, suivant les conditions dans

lesquelles elle s'est formée : un état dit amorphe, dans lequel la disposition des atomes est

aléatoire, ou un état cristallisé, caractérisé par un arrangement périodique des atomes. Les

solides amorphes sont généralement appelés des verres et considérés comme des liquides de

haute viscosité. Les solides cristallisés peuvent former des monocristaux, si la périodicité est

ininterrompue dans tout le volume, ou des poly-cristaux, s'il existe une périodicité locale et

que le solide est composé d'un ensemble de grains cristallins de taille à peu prés uniforme.

Dans la microphotographie de la figure I.1, prise par TEM (Transmission Electron

Microscopy), une vue de coupe du réseau cristallin du silicium permet d'observer sa

périodicité.

Le résultat est un ensemble ordonné, ou localement ordonné, des noyaux d'atomes et

d'électrons liés entre eux par des forces principalement coulombiennes. Ces forces sont plus

ou moins importantes suivant l'électronégativité des éléments intervenant dans les liaisons, ce

qui confère aussi des propriétés mécaniques et électriques au solide cristallisé résultant. On

distingue quatre familles de solides cristallins : les cristaux ioniques, les cristaux covalents,

les métaux et les cristaux moléculaires [4].
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Figure I.1- Microphotographie du réseau cristallin du silicium prise par TEM.[5]

La cristallographie des composés (Métallique et Non-métallique) pose quelques

problèmes du fait du polymorphisme de ces composés. Ils peuvent avoir des structures

cristallines de deux types principaux : la structure cubique du type sphalérite et la structure

hexagonale du type wurtzite. Ces structures se caractérisent toutes les deux par une

disposition tétraédrique des atomes. Elles peuvent aussi former différents polytypes de

structures analogues [5], qui maintiennent la disposition tétraédrique des atomes et qui ne sont

en fait que des structures dérivées de la sphalérite et de la würtzite.

Sous l'action des fortes pressions extérieures, certains de ces composés peuvent acquérir une

structure de type (NaCl), caractérisée par une disposition octaédrique des atomes. Bien que

ces phases soient instables dans les conditions usuelles, elles peuvent subsister aux bases

températures.

Les semi-conducteurs II-VI cristallisent dans la structure zinc blende et/ou würtzite.

Ces deux types de structure sont formés de l'empilement de plans d'anions et de cations

successifs de maille hexagonale. Cette structure permet des liaisons sp3 de symétrie

tétraédrique caractéristiques des liaisons covalentes des semi-conducteurs. Les semi-

conducteurs II-VI sont formés d'anions A2- (A=O, S, Se, Te) et de cations B2+ (B=Zn, Cd,

Hg). Les composés ZnA et CdA sont semi-conducteurs et HgA est un semi-métal. On limitera

l'étude aux composés à base de Zn. La structure zinc blende est constituée d'un empilement de

couches de type ABCABCA... (La couche C étant une couche d'anions tournée de 60 degrés

par rapport à l'axe c) et la structure würtzite d'un empilement de type ABABAB... comme le

montre la figure I.2.
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Figure. I.2 - Mailles élémentaires des structures zinc blende et würtzite définies par les 3
vecteurs primitifs a, b, c. A gauche : empilement des couches ABCA dans la direction [111]
correspondant à une structure zinc blende. A droite : empilement des couches ABAB dans la
direction de l'axe C3ν (axe c) correspondant à une structure würtzite.[72]

Cette différence d'empilement implique une différence des anions premiers voisins autour

d'un cation donné (et vice-versa). Il y a 12 premiers voisins identiques pour la structure zinc

blende et deux types de premiers voisins pour la structure würtzite, chacun au nombre de 6.

ZnS et ZnSe possèdent les deux phases stables à température ambiante. ZnS, ZnSe et ZnTe

cristallisent dans la structure zinc blende (groupe d'espace Fb43M). ZnO, ZnS et ZnSe

cristallisent dans la structure hexagonale würtzite (groupe d'espace P63mc).

L'ionicité diminue dans la série ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe comme le montre la diminution de la

différence d'électronégativité dans la série de 1.1 eV à 0.4 eV dans l'échelle de Pauling

(tableau. I.1).

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.I.1 - Electronégativité dans l'échelle de Pauling.
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Cette baisse d'électronégativité est visible par la diminution du transfert de charge sur les

sites des anions et des cations formant le semi-conducteur II-VI (tableau I.2).

ZnO ZnS

Cation

Anion

-1.1586 -0.8464

1.1586 0.8464

Tableau. I.2- Excès de charge pour les composés ZnBVII (BVI =O, S, Se, Te) obtenu par la LDA.[5]

I.1. 2. Structure électronique

Les composés ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe sont des semi-conducteurs à gap direct. La

bande de conduction est constituée principalement des orbitales 4s et 4p du Zn et appartient

µa la représentation a1 du groupe de symétrie tétraédrique Td. La bande de valence est

constituée des orbitales nsnp de l'anion (n=2, 3, 4, 5 pour O, S, Se, Te) et appartient à la

représentation t2 pour les composés zinc blende comme ZnTe. Pour ZnO de structure würtzite,

la bande de valence subit un splitting supplémentaire dû à la distorsion trigonale en deux

niveaux de symétrie a1 et e respectivement.

La structure électronique d’un semi-conducteur massif présente une décomposition des

énergies accessibles aux électrons sous forme de bandes. Pour expliquer l’existence de ces

bandes, il faut revenir au couplage entre deux atomes. Par exemple prenons deux atomes

identiques possédant chacun quatre électrons de valence telle que l’atome de silicium. Le

couplage de ces atomes, mettant en commun leurs électrons de valence, crée des orbitales de

type s et p (liantes et anti liantes) (Figure I-3).

Figure I.3- Schéma des niveaux d’énergie de deux atomes de silicium couplés
(en ne tenant compte que des niveaux s et p).[73]
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Lors de la formation d’un cristal, l’interaction pour un grand nombre d’atomes (entre ces

orbitales (s, px, py, pz)) donne naissance aux bandes d’énergie (Figure I-4).

Ainsi, la bande de valence est essentiellement constituée d’orbitales p liantes et la bande de

conduction d’orbitales s anti liantes. Entre ces deux bandes apparaît une bande interdite de

largeur énergétique Eg aussi appelée gap du semi-conducteur. Les extremums de la structure

de bande des semi-conducteurs II-VI sont situés au centre de la zone de Brillouin [6]. Les

semi-conducteurs II-VI ont une bande de conduction (BC) qui est due à l'orbitale s de l'atome

de la colonne II et une bande de valence (BV) qui est due à l'orbitale p de l'atome de la

colonne VI [7]. La prise en compte du spin transforme la symétrie Γ1 de la bande de

conduction au centre de la zone de Brillouin en Γ6, deux fois dégénérée, et celle Γ5 de la

bande de valence en Γ7 et Γ8, respectivement deux et quatre fois dégénérées. Les deux bandes

Γ7 et Γ8 sont séparées de l’énergie Δso (figure I.4) [8].

Figure. I.4- Représentation simple de la structure de bande d’un semi-conducteur massif (en
fonction du vecteur d’onde k et en ne tenant compte que des niveaux s et p).[74]

Ceux sont finalement les bandes Γ6 et Γ8 qui bordent la bande interdite. Quant à la bande de

valence, Γ8, elle se compose de deux bandes de courbure différente, d’où deux masses

effectives : une lourde et une légère. La bande de forte courbure est celle des trous dits légers

(lh : light holes), l’autre est celle des trous lourds (hh : heavy-holes).
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I.1.3. Propriétés physiques et physico-chimiques des composés II-VI :

Les composés II-VI se caractérisent par des points de fusion relativement élevés et des

pressions de vapeur plus petites ceci est du à la différence des propriétés de leurs éléments

constituant ; ces matériaux se dissocient par augmentation de température selon l’équation

d’équilibre générale :

nMN (sol) =Nm (gaz) +nN (gaz)

Des recherches [5] ont permis d’établir que la phase gazeuse est composée d’atomes et

de molécules des éléments constituants, et que la vapeur des éléments du groupe VI est

essentiellement composée des molécules diatomiques [1]. Les pressions de vapeur partielles

des constituants M(II) et N(VI) sont reliées entre elles par l’équation :

KP= ெܲ
�

ேܲ


Où KP est la constante d’équilibre de la réaction.

I.1.4. Propriétés optiques

Les semi-conducteurs II-VI ont été très étudiés, tout d'abord pour leur intérêt dans le

domaine des détecteurs : CdHgTe pour les détecteurs infrarouges, CdZnTe pour les détecteurs

de rayon X. Par ailleurs ils ont suscité beaucoup d’intérêt en recherche fondamentale dans

plusieurs domaines. Les matériaux II-VI restent d'actualité pour plusieurs raisons. Sous forme

de nanocristaux, ces matériaux à grand gap présentent un grand intérêt pour la réalisation des

dispositifs électroluminescents. Ils présentent aussi des caractéristiques très importantes leur

permettant d'être des candidats pour la conversion photovoltaïque et l'optoélectronique dans le

visible. Ils forment une classe de matériaux dont le gap varie de 3.84 eV (ZnS) à 1.44 Ev

(CdTe) à la température ambiante. Leurs attraits résident dans leurs forts coefficients

d’absorption ainsi que leurs faibles coûts de production.
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I.2.Etude du semi-conducteur hôte

I.2.1. L’oxyde de Zinc

L’oxyde de Zinc est un semi-conducteur II-VI de structure cristalline wurtzite,

présentant un gap direct de 3,37 eV à température ambiante, ainsi qu’une forte énergie de

liaison excitoniques de 60 meV. Ces caractéristiques lui procurent des propriétés physico-

chimiques intéressantes à l’échelle nanométrique et en font un candidat idéal pour des

applications dans divers domaines, comme la catalyse, mais surtout l’optoélectronique de

courte longueur d’onde, grâce à son énergie de liaison excitonique importante à température

ambiante ainsi qu’à sa haute stabilité mécanique et thermique.

On connaît actuellement trois phases cristallographiques différentes pour l’oxyde de zinc : la

phase B4 (Würtzite), la phase B3 (Blende) et la phase B1 (Rocksalt). La structure Würtzite

(hexagonale) est la structure thermodynamiquement stable à température ambiante, la

structure Blende (cubique) est observée lorsque ZnO est déposé sur certains substrats de

symétrie cubiques, et la structure Rocksalt (NaCl) est obtenue lorsqu’une pression

hydrostatique (10-15 GPa) est appliquée sur la structure Würtzite. Cette dernière est une

phase métastable qui peut persister à pression atmosphérique. Nous nous intéresserons

uniquement à la structure de type Würtzite dans cette thèse.

I.2.1.1. Propriétés structurales

Sous les conditions usuelles de température et de pression, le ZnO cristallise dans la structure

Wurtzite figure I.5. Cette structure est un empilement de doubles couches (Zn et O)

compactes, selon l’axe [0001] appelé également axe c. Chaque atome de Zinc (en site

tétraédrique) est entouré de quatre atomes d’oxygène et inversement. La coordinence 4 est

typique des liaisons covalentes de type sp3. Cependant la liaison O-Zn possède également un

caractère fortement ionique en raison de la forte électronégativité de l’atome d’oxygène.

Figure (I.5) Structure hexagonale compact de type Würtzite et alternance ZnOZnOZnO.[75]
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Les molécules d’oxyde maintiennent donc, dans une certaine mesure, leur individualité,

contrairement à ce que l’on attendrait d’un cristal purement ionique ou purement covalent.

De plus la structure wurtzite est non centro-symétrique. Le ZnO cristallisé sous cette forme a

la propriété d’être un matériau polaire suivant son axe c. La face zinc (Zn) est notée par

convention (0001) ou (+c) tandis que la face oxygène (O) est notée (000-1) ou (-c). Cette

structure polaire du ZnO, liée à sa structure wurtzite, entraine l’apparition d’une polarisation

macroscopique même en l’absence de déformation. Le ZnO possède ainsi une polarisation

non nulle selon l’axe c, appelée polarisation spontanée, de valeur −0.05 C.m−2 [9]. La Figure

I.6 montre la première zone de Brillouin associée à la structure würtzite. La direction ΓA de

l'espace réciproque coïncide avec l'axe c de l'espace réel.

Figure. (1.6) Première zone de Brillouin d'un cristal de structure Blende et würtzite.[76]

Signalons enfin que ZnO peut se présenter sous les structures blende de zinc et rock-salt

(NaCl), respectivement dans le cas de films minces de ZnO sur substrat blende de zinc et sous

fortes pressions, typiquement 10 GPa [10]

I.2.1.2. Structure de bandes

ZnO est un semi conducteur intrinsèque c’est-à-dire que l’énergie thermique est

suffisante pour exciter des électrons de la bande de valence vers la bande de conduction. La

conductivité électrique est alors assurée par les trous créés dans la bande de valence et les

électrons situés dans la bande de conduction.

Selon la pureté du matériau, l’écart énergétique de ZnO fait Eg = 3.36 eV [11] à température

ambiante, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs à grand gap. L’oxyde de



Chapitre I les semi-conducteurs II-VI

1er janvier 2014

18

zinc de type würtzite est un semi-conducteur caractérisé par un écart énergétique important

entre la bande de valence (peuplée) et la bande de conduction (vide).

La structure de bande de ZnO est discutée dans de nombreuses publications. [5,9,12]

Le passage d’électrons de la bande de valence à la bande de conduction est possible et assure

une conductivité électrique, ce qui correspond à une transition dans l'UV (369 nm). Il est

naturellement de type n en raison du dopage électronique introduit par le zinc en position

interstitielle et les lacunes d’oxygène dans la matrice du ZnO. Dans la structure würtzite,

l'abaissement de la symétrie par rapport à la structure zinc-blende est à l'origine de la levée

d'une dégénérescence partielle de la bande de valence par l'interaction avec le champ

cristallin. En outre, l'interaction spin-orbite lève la dégénérescence entre les deux bandes de

valence de plus haute énergie. La figure I.7 montre que le ZnO est un semi-conducteur à

gap direct [13], le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de

valence sont situées au point Γ de la zone de Brillouin. La largeur de la bande interdite 

peut varie suivant le mode de préparation et le taux de dopage, entre 3.3eV et 3.4 eV

[14]. Les propriétés électriques des cristaux de ZnO non dopés dépendent fortement de

la méthode et des conditions thermodynamiques de croissance de ces derniers. En

outre, les propriétés semi-conductrices de l’oxyde de zinc sont connues depuis 1950 avec les

travaux de Wagner. [15, 16]

Figure (I.7) Structure de bandes de ZnO issue de calculs DFT-LDA (à gauche) ;

levée de dégénérescence des bandes de valence (à droite).[11.13]
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I.2.1.3. Propriétés électromécaniques du cristal de ZnO

La structure du cristal ZnO appartient au groupe de symétrie C4
6v (P63mc) et

paramètres de maille a = b = 0,32495 nm et c = 0,52069 nm. Le cristal de ZnO présente des

propriétés de piézoélectricité, c'est-à-dire que sous l’effet d’une tension mécanique le cristal

se polarise (effet direct) et que à l’inverse, l’application d’un champ électrique conduit à une

déformation du cristal (effet inverse). Le cristal de ZnO étant anisotrope, ses constantes de

piézoélectricité sont différentes selon son orientation. Les coefficients piézoélectriques e31 et

e33 varient respectivement autour de - 0,52 C/m2 et de +1,20 C/m2 [17].

I.2.1.4. Propriétés optiques et luminescence

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont l’indice de réfraction sous la forme

massive est égal à 2 [18]. Par ailleurs sous forme de couche mince, son indice de réfraction et

son coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de

réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs [19,20]. L’amélioration

de la stœchiométrie de ZnO conduit à une diminution du coefficient d’absorption et à une

augmentation de l’énergie de la bande interdite [21]. L’oxyde de zinc dopé entre dans la

classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO (transparent conductive oxide). Très peu

dopé, il peut être utilisé en luminescence. Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute

énergie (E > 3,4 eV) ou d’un bombardement d'électrons, l'oxyde de zinc émet des photons ; ce

phénomène correspond à de la luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des

traitements ultérieurs, différentes bandes de photoluminescence ont été observées : elles vont

du proche UV (350 nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche

de 550 nm). Dans les couches minces stœchiométriques de ZnO, la luminescence visible est

due aux défauts qui sont liés aux émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de

zinc et les lacunes d’oxygène [22]. Fons et al. [23] ont rapporté que l’étude des propriétés de

photoluminescence des couches dans la région du visible peut fournir des informations sur la

qualité et la pureté du matériau. Comme la luminescence dépend du dopage du matériau, on

utilise cette propriété dans les dispositifs optoélectroniques comme les écrans à tubes

cathodiques, les diodes électroluminescentes pour l’affichage couleur, la signalisation ou

l’éclairage. Récemment, l’émission des films de ZnO a été étudiée intensivement en raison de

son efficacité luminescente élevée, de sa propriété non ohmique et de sa grande énergie de
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liaison d’excitation (60 meV). Celle-ci est plus grande que celle de ZnS (20 meV) et de GaN

(21meV) [24] et de plus, ZnO peut être préparée à une plus basse température que ces deux

autres matériaux. Les films de ZnO peuvent être déposés par plusieurs techniques : épitaxie

par jet moléculaire [25], pulvérisation magnétron [26], dépôt par ablation laser (PLD) [27]. Le

but des recherches en photoluminescence est d’obtenir un matériau pouvant émettre dans

l’ultraviolet par suite de transitions entre la bande de conduction et la bande de valence. La

plupart des auteurs ont indiqué que le centre d’émission UV pourrait être une transition

d’excitation [28-30]. D’autres auteurs ont supposé que l’émission verte est provoquée par

différents défauts intrinsèques dans le film de ZnO tels que les lacunes d’oxygène ou le zinc

interstitiel [31,32].

Pour des films polycristallins de ZnO élaborés par pulvérisation magnétron sur des substrats

de silicium, Wang et al. [33] ont mis en évidence l’apparition de deux bandes situées à 402 et

384 nm. Après recuit à haute température, l’émission violette diminue, alors que celle de

bande ultraviolette augmente. Les auteurs expliquent ces résultats par des transitions

d’électrons des états de queue de la bande de conduction aux états de queue de la bande de

valence pour le violet, et de la transition d’électrons de la bande de conduction à la bande de

valence pour l’ultraviolet. B. J. Jin et al. [34] ont déposé, quant à eux, des couches minces de

ZnO sur silicium par ablation laser. Ils ont observé que les propriétés de photoluminescences

sont liées aux propriétés électriques et à la stœchiométrie des films. L’intensité d’émission

croit lorsque la concentration des défauts électroniques augmente et lorsque le nombre de

défauts cristallins diminue. Lorsqu’on chauffe ZnO entre 900 °C et 1000 °C, il émet un

rayonnement bleu-vert. Ce rayonnement est rouge, si le chauffage a lieu dans une flamme

d'hydrogène à 750 °C [35].

Coefficient d’absorption 104 cm-1

Indice de réfraction à 560 nm 1.8-1.9

Constante diélectrique
∥ߝ = 8.7

ߝୄ = 7.8
Transmittance (visible) 80% - 90%

Tableau (I.3) quelques propriétés optiques de ZnO.[19,20]
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I.2.2. Le sulfure de Zinc

Le sulfure de zinc (ZnS) présente une grande importance dans l’industrie des

matériaux à propriétés électroniques; il entre dans la fabrication de nombreux produits

luminescents (fabrication des tubes cathodiques, des moniteurs de PC) et photovoltaïques

(panneaux solaires). Le ZnS est aussi utilisé comme pigment en peinture à grand pouvoir

couvrant, dans les caoutchoucs et pour la fabrication de tôles inoxydables [36].

Il est souvent utilisé comme semi-conducteur; quand le ZnS précipité est constitué de nano

agrégats de distribution mono disperse (1,5 – 2,5 nm), sa conductibilité électrique est de

meilleure qualité (sa bande passante est large) [37]. Généralement, selon les propriétés

d’usage souhaitées, les particules de ZnS peuvent avoir un diamètre compris entre 1 et 10 μm 

[38]. A l’heure actuelle, les chercheurs s’investissent en particulier dans les propriétés

phosphorescentes pour remplacer par le sulfure de zinc les matériaux radioactifs destinés à la

fabrication des aiguilles.

I.2.2.1. Propriétés structurales

Le composé II-VI ZnS cristallise selon deux configurations principales représentées

sur la figure I.8 l’une est cubique et l’autre est hexagonale. Le réseau de la blende ZnS

(sphalérite, structure cubique) est une variante du réseau du silicium, puisqu’il est constitué de

deux réseaux cubiques faces centrées, l’un de Zn et l’autre de S, décalés de quart de la

diagonale principale (c’est le réseau dans lequel cristallise tous les composés III-V et certains

composés II-VI). Le réseau de la würtzite ZnS (structure hexagonale) est constitué de

l’alternance de plans de Zn et de S, chacun présentant un arrangement hexagonal des atomes

correspondants.

Les défauts de structure, liées à des frustrations du réseau et a des défauts d’empilements par

rapport aux structures idéales, ainsi que les impuretés. Les liaisons constituant ces structures

sont en grande partie covalentes. Les distances interatomiques ria dans un réseau cubique et

hexagonal sont respectivement données par les équations 2.1 et 2.2 [39].

2 2 2
iar a x y z  
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  2 22 2 2
iar x y xy a z c   

Figure (I.8) les deux structures principales dans lesquelles cristallise le composé ZnS.[77]

Où x, y et z représentent les cordonnées de l’atome dans la maille, ils sont évalués par rapport

à l’atome référent (0,0,0). Les constantes a et c représentent les caractéristiques de la maille.

Le tableau I.4 archive les valeurs correspondantes pour chaque structure de ZnS.

Structure Sphalérite Würtzite

Caractéristiques de la maille a =5.41A° a =3,80 A°
c =6.23 A°

Cordonnées des atomes S (0,0,0)

Zn (1/4,1/4,1/4)

S (0,0,0)
Zn (2/3,1/3,1/2)
Zn (0,0,5/8)
Zn (2/3,1/3,1/8)

Tableau (I.4) Les caractéristiques de différentes structures cristallines de ZnS [39].

I.2.2.2. Structure de bandes

On rappel que les structures électriques de soufre et du zinc sont :

Zinc (Zn): [Ar] 4d105s2. Soufre (S): [Ne] 3s2 3p4.

Les états 3p de soufre forment la bande de valence, les états 5s de zinc constituent la zone de

conduction. Le ZnS est un semi-conducteur à gap directe [40] comme le ZnO (figure I.7), le

minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence est situé au point

G de la zone de Brillouin. La bande interdite est de l’ordre de 3.65eV, lui permet des
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transitions verticales entre la bande de valence et la bande de conduction, et aussi d’avoir des

transitions radiatives.

I.2.2.3. Propriétés optiques

La transparence optique du ZnS dans les régions visibles du spectre solaire est une

conséquence de son large gap (Eg= 3.65 eV), le seuil fondamental d’absorption de ZnS se

situant dans l’ultraviolet. ZnS est transparent au dessous du niveau de l’absorption à presque

340 nm, bien qu’il soit possible de trouver quelques absorptions qui commencent entre 400 et

440 nm ceci est dû aux déviations de la stœchiométrie.

La forme du spectre d’absorption intrinsèque peut être observée seulement sur les couches

minces à cause de leur grand coefficient d’absorption [41]. Le Sulfure de Zinc (ZnS) est un

matériau à gap direct [40]. Il y a une certaine anomalie dans la littérature concernant l’énergie

du gap; Vamage et Yshokawa réclament que le gap d’énergie à la température ambiante de

ZnS est de 3.6eV, tandis qu'une bande de valence à la transition de niveau de donneur à 3.3eV

explique le fait qu’une plus petite valeur (typiquement 3.4 eV) est souvent rapporté. Ainsi, le

gap à la température ambiante de ZnS peut être placé dans la gamme 3.6 à 3.7 eV [42].

L'indice de réfraction de rang ZnS de 2,41 à 0,5 μm a 2,29 à 1.1 μm. Ces indices s’étalent 

avec sa transparence élevée, ce qui rend proche de l’idéal comme un antireflet.

I.2.2.4. Propriétés thermodynamiques

Le sulfure de zinc possède, la plus haute température de fusion parmi tous les autres

semi-conducteurs II-VI, d’où la difficulté d’établissement de son diagramme d’équilibre. La

réaction de formation du composé s’écrit :

2 ZnS (s) ↔ 2 Zn (g) + S2 (g).

La constante d’équilibre de cette réaction KP s’écrit :

Kp = p2 Zn .pS2

Cette constante d’équilibre est reliée à l’énergie libre par :

                                        Kp = exp (-ΔG°)/KT où ΔG°= ΔH° - T ΔS° 

H°et S° sont donné expérimentalement par :

ΔH° (298°C) de ZnS (β) = 48.5Kcal/mol, ΔH° (298°C) de ZnS (α) = 45.3 Kcal/mol, ΔS° 

(298°C) de ZnS (α) =13.8 Kcal/mol. 
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I.2.2.5. Propriétés électriques

En général, le ZnS est un semi conducteurs de type n, l’origine de ce comportement

n’est pas définitivement établi jusqu’à à ce jour. Beaucoup de chercheurs l’attribuent aux

atomes interstitiels de zinc et au non stœchiométrie de la composition. Le dopage des cristaux

ZnS et possible avec des atomes comme : Al, In, Mn, etc…, donne un comportement de type

n. La grande conductivité des couches de sulfure pures est due à la forte concentration en

porteurs (électrons). Etant donné que la mobilité dans ces couches est considérablement plus

faible que celle en volume du matériau correspondant. La forte concentration en électrons est

attribuée à la déviation par rapport à la stœchiométrie (ou défauts dans la structure). La

déviation à la stœchiométrie peut être due aux vacances d’anions ou à un excès de cations en

position interstitielle. La nature exacte des défauts de structure dans la plupart des cas est

encore incertaine. Le ZnS non dopé a une résistivité très élevé (~70000 Ω.cm). Olsen et al. 

[43] ont trouvé une résistivité plus faible que 0.64 Ω.cm en couches minces. Le ZnS peut être

dopé soit un excès Zn ou par l’utilisation des dopants substitutionnels comme Al ou In

[43,44]. La mobilité des électrons est supérieure (750cm2/V.s), la mobilité des trous est

considérablement inférieur (10 cm2/V.s).

I.2.3. Chalcogénures des alcalino-terreux

Les composés II-VI constituent une classe de matériaux semi-conducteurs qui, par

certaines de leurs propriétés, peuvent se comparer aux semi-conducteurs III-V (GaAs-InP).

Jusqu’à présent, leur développement s'est trouvé principalement lié aux besoins de la

détection et de l'imagerie infrarouge, et plus récemment dans les longueurs d'onde

correspondant aux transmissions optiques, ainsi à la réalisation des composants

électroluminescents et optoélectroniques. Ces composés se distinguent des autres semi-

conducteurs par leurs capacités à supporter des environnements extrêmes en pression,

température et puissance dissipée [45-48]. On peut ainsi penser pouvoir mieux mettre à profit

tout un ensemble de propriétés remarquables pour la réalisation de nouveaux dispositifs.

La famille des chalcogénures des alcalino-terreux (AEC, Alkaline-Earth Chalcogenides, AE

(Mg, Ca, Ba, Sr) et C(O ,S, Se, Te) forme un groupe important des semi-conducteurs et

spécialement la famille des chalcogénures de calcium (CaX) qui fait le sujet d’étude de
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plusieurs travaux de recherche, soit mesures expérimentaux ou calculs théoriques. La famille

des chalcogénures de calcium est devenue le sujet d’étude de plusieurs travaux théoriques et

expérimentaux, dans ces dernières décennies. Leurs propriétés structurales, électroniques et

élastiques ont été étudiées par différentes méthodes de calcul aux conditions nulles et sous

l’effet d’une contrainte externe (généralement la pression). Dans la littérature, on trouve

moins de résultats expérimentaux concerne ces propriétés

La structure électronique de ces matériaux présente en effet un certain nombre de

particularités que l'on ne retrouve dans aucune autre famille de semi-conducteurs : large

gamme de bande interdite, existence des transitions électroniques (métal/semi-conducteur et

gap direct/indirect), effet de résonance spin-orbite, effets spécifiques liés à l'introduction

d'ions magnétiques dans le réseau cristallin, etc.

Les chalcogénures de calcium sont des composés semi-conducteurs II-VI à base de Calcium,

ont un gap énergétique variant de 1.53 eV (CaS) à 2.89 eV (CaTe) ; ce qui donne à ces

composés une grande application dans la fabrication des diodes lasers (DLs) [49]. Comme les

sels de plomb, les chalcogénures de calcium CaX (X = O, S, Se et Te), ainsi que d'autres

chalcogénures alcalino-terreux cristallisent dans la structure NaCl à température et pression

ambiante. Ils sont technologiquement des matériaux importants, pour leurs applications dans

le domaine des dispositifs luminescents, l’imagerie infrarouge, et les dispositifs sensibles [50-

52]. Les propriétés optiques de ces composés leurs confèrent diverses applications potentielles

dans le domaine de l’optoélectronique. D’autres composés de trois et quatre éléments,

employés dans la fabrication de diodes lasers, constituent aussi des semi-conducteurs. Ce sont

des semi-conducteurs ternaires et quaternaires.

I.2.3.1. Structure cristalline

La structure cristalline est complètement décrite par les paramètres de son réseau de

Bravais, son groupe d'espace et la position des atomes dans la maille. Ces atomes se répètent

dans l'espace sous l'action des opérations de symétrie du groupe d'espace et forment ainsi la

structure cristalline. Cette structure est un concept fondamental pour de nombreux domaines

de la science et de la technologie.

Comme la plus part des chalcogénures des alcalino-terreux, les chalcogénures de calcium

cristallisent sous deux phases : le chlorure de sodium NaCl (B1) (rocksalt), appelée halite, et



Chapitre I les semi-conducteurs II-VI

1er janvier 2014

26

le chlorure de césium CsCl (B2). Pour le sulfure de calcium on peut aussi trouver la structure

Zinc blende (B3) et wurtzite (B4). La plupart des composés II-VI, quand ils sont comprimés à

haute pression, on observe une transition de la structure tétraédrique à la structure NaCl.

Dans cette structure (exemple le cas de CaS les atomes de soufres constitue un réseau cubique

à faces centrées et les atomes de calcium occupent les milieux des arêtes avec aussi un atome

au centre du cube). Les paramètres de mailles de CaO et CaS à l’état massif est, a = 4.805Å

[53] et a = 5.689Å [54] respectivement. L'étude des propriétés des composés se fera dans la

première zone de Brillouin pour une structure rocksalt. Cette première zone de Brillouin

possède la forme d'un octaèdre tronqué (figure I.9). Cet espace réduit du réseau réciproque est

caractérisé par des points de haute symétrie. La première zone de Brillouin pour la structure

NaCl à la forme d’un octaèdre tronqué.

Figure (I.9) Structures cristallines cubique Rocksalt (B1).[53]

La phase B1 est constituée d’un nombre égal d’ions de sodium et d’ion de chlorure, placé

alternativement sur les points d’un réseau cubique simple, de telle façon que chaque ion

possède six ions de l’autre espèce comme plus proches voisins. Son groupe d’espace est le

Fm3m de numéro 225. Le réseau de bravais de cette structure est cubique a faces centrés

(CFC) dont la base comporte un atome de Na et un atome de Cl séparés par une demi

diagonale du cube. On retrouve quatre fois cette base dans chaque cube élémentaire, les

atomes ayant les positions suivantes [55]:

Cl : (0, 0, 0) ;( ½, ½,0) ; (½, 0, ½) ; (0, ½, ½).

Na : (½, ½, ½); (0, 0, ½) ; (0, ½,0) ; (½, 0,0).
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I.2.3.2. Structure électroniques

Un aperçu de la littérature indique que les propriétés électroniques ont été largement

étudiées pour la phase B1 du CaX. L’intérêt des chercheurs est adressé à la détermination de

la structure de bandes pour déterminer la nature du matériau (conducteur, semi conducteur ou

bien isolant), la nature du gap et leur valeur d’énergie. G. A. Saum et E. B. Hensley [56] ont

déterminé expérimentalement l’énergie du gap des trois composés sulfure, séléniure et

tellurure de calcium sans déterminé leur nature. Y. Kaneko et al [57,58] ont montré

l’existence d’un gap indirect suivant la direction Γ—X pour le CaS et un gap direct suivant la

direction X pour le CaSe. M. S. Jin et al. [59] et J. G. Zhang et al. [60] ont donné un gap

indirect Γ—X et un gap direct Γ—Γ pour le sulfure de calcium respectivement. Le calcul de la

structure de bandes effectué par R. Pandey et al. [61] a donné un gap direct Γ—Γ pour le CaS

et le CaSe. Z. J. Chen et al. [62] et F. Marinelli et al. [63] ont trouvé aussi un gap direct Γ—Γ

pour le CaS et le CaSe respectivement. Par contre, les calculs effectués par W. Y. Ching et al.

[64] pour le CaS, et les calculs de M. Dadsetani et al. [46] et Z. Charifi et al. [66] pour le CaS

et CaTe ainsi que celui de R. Khenata et al. [67] pour le CaSe et le CaTe, ont montré que ces

matériaux son caractérisés par un gap indirect suivant la direction Γ— X.

D’après nos connaissances, il n’y a aucun travail expérimental disponible concernant les

propriétés élastiques de la famille des chalcogénures de calcium. La majorité des calculs

théoriques ont été faits à pression nulle et seulement pour la phase B1 [68,69,70]. Z. Charifi et

al. [66] et D. Vershney et al. [71] ont calculé les modules d’élasticité Cij, le module de

compression B et le module de cisaillement G à pression nulle et sous l’effet de la pression

hydrostatique des trois composés.

Conclusion

Parallèlement à l’étude des matériaux, une étape de modélisation s’avère indispensable

pour une meilleure compréhension des phénomènes mis en jeu et pour guider les

expérimentateurs dans leur recherche de matériaux toujours plus performants. Sur le plan

théorique, il s’agit d’apporter un éclairage au niveau fondamental sur les matériaux en relation

avec les propriétés physiques au moyen d’étude ab-initio dans le cadre de la Théorie de la

Fonctionnelle de la Densité (DFT).
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En physique comme en toute autre science, la logique seule ne règne pas, il y a aussi la raison.

Max Planck
1858-1947

Introduction :

Les techniques expérimentales de caractérisation des matériaux permettent d’analyser

des cristaux dans des conditions de haute température et de haute pression. En effet, les

techniques expérimentales ne peuvent pas déterminer toujours toutes les variables en jeu qui

déterminent les phénomènes étudiés. Depuis, la simulation numérique joue un rôle

fondamentale dans la recherche en physique et chimie, et en particulier dans la

compréhension des systèmes étudiés. Elle se situe en effet idéalement entre les techniques

expérimentales et les approches théoriques (empirique ou semi-empirique), assurant le lien

entre les deux. Les études théoriques permettent alors de compléter et autoriser de ce fait la

compréhension avec les résultats expérimentales et également d’interpréter les phénomènes

observés.

La théorie de la physique des semi-conducteurs repose en partie sur la mécanique quantique et

en partie sur la thermodynamique. La prise en compte de la nature quantique des électrons est

essentielle pour décrire leurs niveaux d’énergie et leur dynamique. La simulation numérique,

dite ab-initio reposant sur la DFT, a été appliquée avec succès au début des années 80 à des

petits systèmes (une dizaine d’atomes) pour prédire le comportement d’une jonction à base de

semi-conducteurs (diode à base de semi-conducteurs III-V [1]). Aujourd’hui la puissance de

calcul disponible permet d’appliquer les calculs de DFT à des systèmes plus importants,

quelques centaines d’atomes, ce qui ouvre de nouvelles perspectives.

La force et l’intérêt des différentes méthodes de simulation numérique repose donc sur un

degré d’abstraction et une simplification qui permettent d’accéder simultanément aux

grandeurs microscopiques qui gouvernent les phénomènes étudiés dans des temps

raisonnables. Les simulations numériques, en générale, peuvent être utilisées pour valider une

théorie ou un modèle analytique; et faire des prévisions sur des phénomènes qui ne sont pas

accessibles aux expériences (par exemple à cause des conditions extrêmes de température ou

pression, des temps trop longs ou trop courts) ou aux modèles théoriques analytiques à cause

de la complexité des systèmes étudiés.
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L’objectif des études ab-initio est donc triple : aider à comprendre les données

expérimentales, servir de guide pour l’expérimentation et faire des prédictions pour des

nouveaux matériaux. Dans ce deuxième chapitre, nous expliquerons comment la fonction

d’onde électronique peut être calculée dans le cas d’un système appelé cristal. Le modèle à

particules indépendantes sera utilisé et les orbitales cristallines seront obtenues par une

méthode dite ab initio Hartree-Fock. Nous utiliserons aussi la théorie de la fonctionnelle de la

densité (DFT) pour calculer l’énergie de l’état fondamental des systèmes étudiés. Nous

détaillons ensuite les différents niveaux d’approximations physiques (approximation de Born

et Oppenheimer, expression approchée de la fonctionnelle d’échange-corrélation) et

numériques (échantillonnage de la zone de Brillouin, énergie de coupure) qui sont nécessaires

pour pouvoir étudier l’état fondamental d’un solide périodique qui interviennent dans sa mise

en œuvre pratique. Enfin, nous présentons brièvement son implémentation dans un code FP

LMTO (full potentiel liniaire muffin-tin orbital) en insistant sur les paramètres contrôlant la

précision des résultats.

II-1. Équation de Schrödinger

La caractérisation des propriétés d’un matériau est une conséquence directe des

fonctions d’ondes, états quantiques et niveaux d’énergie qui peuvent occuper les électrons

d’un solide.

L’étude quantique d’un système soumis à un potentiel indépendant du temps est basée sur la

résolution de l’équation de Schrödinger indépendante du temps, associée à l’ensemble des

particules qui constituent le solide.

i
t


 


 (1.1)

où H est l’opérateur Hamiltonien, Ψ est la fonction d’onde, et E est l’énergie totale du 

système.

Les valeurs propres de cette équation ne peuvent être calculées de façon exacte que dans le

cas des systèmes hydrogénoide. Dans le cas d’un système polyélectronique, à cause des

interactions électroniques, il n’existe pas de solution analytique exacte de l’équation de

Schrödinger.
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nu él él él él nu nu nu extV V V V          (1.2)

avec, en notant Rj la position du jème nucléon et rk celle du kème électron :
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: interaction colombienne électron-nucléon ;


extV : potentiel extérieur éventuel, supposé nul dans la suite.

La recherche des états stationnaires conduit alors à l’équation aux valeurs propres

( )nu él él él él nu nu nuT T V V V E         (1.3)

La fonction d’onde dépond des degrés de liberté des nucléons {R}= {R1,…, RN} et de ceux

des électrons {r}= {r1,…, rn}. En supposant qu’on la connaisse exactement, on peut en

principe déterminer toutes les propriétés du système, en particulier son énergie

  
 

 
(1.4)

L’un des problèmes principaux de la théorie microscopique de la matière condensée consiste à

résoudre cette équation pour un ensemble de particules en interaction : les noyaux, particules

lourdes chargées positivement, et les électrons, particules légères chargées négativement.

II-2. Approximation de Born-Oppenheimer

Le but de cette approximation est de séparer les variables ioniques et électroniques.

Cette approximation est aussi appelée approximation adiabatique, elle consiste à négliger le

déplacement des ions (masse importante et déplacement lent par rapport à l’électron) devant
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celui des électrons (masse négligeable devant celle de l’ion).Compte tenu de la grande

différence de masse entre noyaux et électrons et donc de la différence d’échelle de temps

entre mouvements électroniques et nucléaires, il est possible de découpler le mouvement des

noyaux de celui des électrons, et d’écrire la fonction d’onde comme le produit de deux

fonctions d’onde, l’une nucléaire et l’autre électronique.

Dans un premiers temps, on ne considère que les termes du Hamiltonnien contenant des

variables électroniques. La fonction d’onde électronique est solution de l’équation aux valeurs

propres

       ( ) ( , ) ( , )él él él él nu él élT V V r R E r R      (1.5)

Pour une position {R}= {R1,…, RN} des nucléons à l’instant t, on développe la fonction

d’onde, en notant α les états électroniques et β les états nucléaires, sous la forme

         , ,( , ) ( ) ( , )nu élr R R r R 


    (1.6)

En multipliant à gauche l’équation (1.3) par *
,él  et en intégrant sur les degrés de liberté

électroniques, on obtient l’équation de Schrödinger pour les états nucléaires

  , 1 2 , ,( )nu nu nu él nu nu tot nuV             (1.7)

Avec

2
* 2

1 , ,( )
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él Rj èl
j j

d
M

       


et
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*
2 , ,( ( )él Rj él Rj

j j

d
M

         


(1.8)

Le terme ∆H=∆H1+∆H2 couple les états électroniques aux états vibrationnels.

L’approximation de Born-Oppenheimer [2] consiste à le négliger dans l’équation (1.7) : on

peut en effet montrer qu’il se comporte en m /Mj<<1par rapport aux autres termes du

hamiltonien : les électrons sont en effet beaucoup plus légers que les nucléons. Cette

approximation est utilisée pour déterminer la structure électronique et vibrationnelle des

systèmes étudiés. Les électrons et les nucléons sont découplés. L’énergie totale du système se
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décompose en une partie purement nucléaire et une partie électronique. On l’écrit sous la

forme

     ( ) ( ) ( )tot nu élR R R      (1.9)

On parle pour le terme potentiel de l’énergie totale de surface d’énergie potentiel de Born-

Oppenheimer. On peut noter que :

 Le terme Vnu-nu ne dépond que de la position des nucléons et n’agit pas sur les niveaux

électroniques : pour une question fixée des nucléons, il est donc constant.

 Le terme Vél-nu est vu par les électrons comme un potentiel fixe, que l’on peut

considérer comme extérieur.

II-3. Les approximations basées sur la fonction d’onde

II-3.1 Méthodes de Hartree et de Hartree-Fock

II-3.1.1. L’approximation des électrons sans interaction

En l’absence du terme d’interaction électron-électron, le hamiltonien se réécrit comme une

somme de termes monoélectroniques. L’approche développée par Hartree [3] consiste à

modéliser l’interaction de coulomb par un potentiel effectif VHartree agissant sur chaque

électron et traduisant l’effet moyen de l’ensemble des autres électrons, défini par

* 1
' ( ) ( )

'
Hartree j j

j

V dr r r
r r

 


 (1.10)

et à écrire la fonction d’onde comme le produit de fonctions d’onde mono-électroniques.

   
1

é l

i
i

r r




   (1.11)

Chaque fonction d’onde monoélectronique est alors solution de

       21

2
eff i Hartree ext i i ir V r V r r  

 
        

(1.12)



Chapitre II La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

1er janvier 2014

37

Le potentiel de Hatree dépendant l’orbitale i , la résolution de l’équation (1.12) doit se faire

de manière auto-cohérante. L’état fondamental est obtenu en remplissant les n premiers

niveaux électroniques. Cette approche sert encore aujourd’hui de base pour résoudre le

problème des électrons en interaction.

II-3.1.2. L’approche de Hartree-Fock

Appliquée pour la première fois aux atomes en 1930 [4,5], on ne fait aucune

approximation sur le hamiltonien. En revanche, on suppose que la fonction d’onde peut

s’écrire sous la forme d’un déterminant de Slater [6]

  
   

   

1 1 1
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él

n n n

r r

r
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r r

 

 

 
 

   
 
 



  



(1.13)

ce qui est la façon la plus simple de respecter le principe d’exclusion de Pauli [7]. La fonction

d’onde étant normalisée, on peut montrer que l’énergie s’écrit

         1

2
F él él i ij ij

i ij

r r r J          (1.14)

Avec

       
*
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r r
   

 (1.15)

         * *1 1
' ' '

2 '
ij i j i j i jdrdr r r r r

r r
        



Le terme Jij est l’intégrale de coulomb, déjà présent dans l’approche de Hartree, tandis que Kij

est l’intégrale d’échange ou terme de Fock [8], qui découle de la nécessité d’anti symétriser la

fonction d’onde i
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Pour déterminer les fonctions (r), on utilise le principe de minimisation de Rayleigh-Ritz pour

l’énergie EHF(r), avec comme contrainte la normalisation des fonctions d’onde

    0F ij i j ij
ij

r    

 
    
 

 (1.16)

Par une transformation unitaire, on peut diagonaliser la matrice des multiplicateurs de

Lagrange λij, ce qui conduit aux équations monoélectroniques de Fock

       él él nu Hartree Fock i i iV V V r r r  
     
  (1.17)

avec
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ou l’on identifie le paramètre de Lagrange εi à une énergie à un électron. Cet ensemble

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

Cette approche comporte des approximations souvent inacceptables comme l’absence de

corrélations entre électrons de spin opposés : la probabilité de présence d’un électron en r

dépend de celle des autres électrons en r’. Du fait de la structure particulière de la fonction

d’onde dans l’approximation de Hartree-Fock, ces corrélations ne sont pas bien décrites. Par

construction, l’énergie obtenue EHF est toujours surestimée. Pour y remédier, il faut ajouter

des degrés de liberté supplémentaires à la fonction d’onde.

Pour résoudre l’équation de Schrödinger, on dispose donc jusqu’ici d’une méthode

d’approximation de la fonction d’onde, cherchant à prendre en compte du mieux possible les

effets physiques pour se ramener à un problème mono-électronique que l’on sait a priori

mieux résoudre. Cependant on a pu constater que l’on est vite limité via cette approche.
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II-4 Méthodes de résolution en matière condensée

Actuellement, en matière condensée, les approches directes sur la fonction d’onde ne

sont plus guère utilisées. En revanche, deux voies de recherche ont permis des avancées

significatives. La première est une approche empirique qui consiste à approximer le

Hamiltonien par des paramètres ajustables, puis à les optimiser en fonction des observables

pertinentes. En physique, c’est la méthode des liaisons fortes; en chimie c’est la méthode de

Hückel [9]. Cette approche a pour avantage de pouvoir identifier directement l’effet de

chaque terme du Hamiltonien (puisqu’ils sont contrôlés à l’entrée) et de modéliser des

systèmes à plusieurs millions d’atomes. Cependant la phase d’ajustement nécessite une bonne

connaissance préalable du système étudié.

La deuxième voie de recherche, adoptée dans cette thèse, consiste à réduire le nombre de

degrés de liberté du problème sans toucher au Hamiltonien de départ. C’est la philosophie des

techniques ab initio basées sur la DFT, qui utilisent comme variable la densité électronique en

lieu et place de la fonction d’onde.

II-5. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

L’utilisation de la densité comme variable en lieu et place de la fonction d’onde a été

suggérée par Thomas et Fermi en 1927 [10,11] qui ont proposé de modéliser le terme

cinétique de l’équation de Schrödinger par une fonctionnelle particulière explicite de la

densité. Cette approche pose quelques problèmes majeurs (elle ne permet pas d’expliquer la

liaison covalente par exemple) : plusieurs extensions ont donc été proposées, mais elles ont

toutes l’inconvénient de rajouter des termes au fur et à mesure des approximations successives

considérées (souci déjà présent dans l’approche de Hartree-Fock). Néanmoins, utiliser la

densité conduit à des résolutions plus simples que dans le cas de la fonction d’onde.

L’approche de Hohenberg et Kohn [12] a permis de fixer un cadre de travail rigoureux

permettant de s’affranchir de toute approximation.

II-5.1 Formulation de Hohenberg-Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, Density Functional Theory) est

basée sur deux théorèmes de Hohenberg et Kohn établis en 1964.
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La densité comme variable naturelle

La densité électronique, définie pour un système à N électrons par

     *
1 n-1 1 1 1 1r 2N r ... r r ,..., r , r r ,..., r , rn nn d d      (1.19)

ne dépend que des trois paramètres de position r = (x, y, z). L’intérêt de l’approche de

Hohenberg-Kohn est de prouver que la densité électronique est une variable pertinente dont la

connaissance suffit à déterminer les propriétés du système dans son état fondamental, ce dont

on peut initialement douter vue la complexité de la fonction d’onde à N-corps. Cette approche

est basée sur les théorèmes suivants.

Théorème 1 La densité électronique n(r) associée au niveau fondamental d’un système

d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur Vext(r) (le terme Vext correspond au

potentiel Vèl-nu de l’équation (1.2) détermine de façon unique (à une constante près) ce

potentiel.

Ce théorème repose uniquement sur le principe de minimisation de l’énergie du niveau

fondamental. Soit n(r) la densité électronique du système dans son état fondamental soumis à

un potentiel extérieur V1 (r). On lui associe la fonction d’onde Ψ1 et l’énergie E1 :

   1 1 1 1 1 1 1él él élV r n r dr V              (1.20)

Supposons l’existence d’un second potentiel V2 (r) ≠  V1 (r) + Cte, associé à un état

fondamental Ψ2, donnant la même densité n(r). L’énergie associée s’écrit :

   2 2 2 2 2 2 2él él élV r n r dr V              (1.21)

     L’état Ψ1 étant supposé non dégénéré, le principe de minimisation de l’énergie de

Rayleigh-Ritz conduit à

     2 2 1 2 2 1 2( )V r V r n r dr          (1.22)

De même

     2 1 2 1( )V r V r n r dr     (1.23)

En sommant les équations 1.22 et 1.23, on obtient la contradiction

1 2 1 2    
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L’hypothèse d’existence d’un second potentiel V2 (r) +Cte conduisent à la même densité

électronique est donc absurde, et la densité électronique associée au niveau fondamental

détermine donc de façon unique le potentiel d’interaction.

On peut donc définir une fonctionnelle universelle de la densité électronique FHK[n] dite

fonctionnelle de Hohenberg-Kohn, telle que l’énergie électronique s’écrive :

     HK extn F n V r     où  HK él él élF n V   (1.24)

Théorème 2 Pour un potentiel extérieur donné et un nombre d’électrons fixé, l’état

fondamental du système est le minimum global de la fonctionnelle E[n], et la densité qui

minimise ce fonctionnel est la densité du fondamental n0(r).

Ce théorème n’est là encore qu’une application du principe de minimisation de

l’énergie. Pour une densité électronique test n et en notant n0 la densité du niveau

fondamental, le principe variationnel revient à écrire

   0n n  (1.25)

Il est à noter que, dans cette formulation, la densité test n doit nécessairement provenir

d’une fonction d’onde antisymétrique correspondant à l’état d’un hamiltonien avec un certain

potentiel v. On dit que n doit être v-représentable.

À partir de la densité, on peut déduire Vext(r) et décrire toutes les propriétés du niveau

fondamental du système, en particulier son énergie et donc toutes les grandeurs dérivées

associées. La fonctionnelle FHK[n] n’est pas connue de façon explicite.

II-5.2 Description de l’approche Kohn-Sham

L’objectif atteint est celui d’avoir substitue au système réel a plusieurs particules en

interaction un autre système modèle ou les particules sont sans interaction mais dont la

densité est la même que celle du système réel.

La fonctionnelle E[n] se réduit à l’énergie cinétique, pour un système sans interaction.

Cependant, on ne sait pas l’exprimer comme fonctionnelle de la densité. Par contre, on sait

très bien l’écrire en absence d’interaction sur une base d’états électroniques à un corps ({øi})
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      (1.26)

Cette idée est la base de l’ansatz de Khon-Sham [13] : on suppose qu’il existe un système,

dit système auxiliaire, d’électrons non-interagissant soumis à un potentiel extérieur Vaux tel

qu’il ait la même densité électronique que le système réel. Par application du théorème de

Hohenberg-Kohn, ce potentiel auxiliaire est défini de façon unique. La densité électronique

peut alors s’identifier de façon exacte à la somme sur les états occupés

 
2

1

o c c

i
i

n r 




  (1.27)

La modification du terme cinétique dans l’énergie permet de répondre exactement la même

méthode de résolution que dans l’approche de Hartree-Fock : le niveau d’énergie fondamental

est obtenu par minimisation sous la contrainte d’orthonormalisation des états propres de

Khon-Sham :

    0S ij i j ij
ij

r    

 
    
 

 (1.28)

On obtient alors les équations dites de Khon-Sham, qui sont rigoureuses que les équations

mono-électroniques de Fock, puisqu’ici la fonctionnelle de l’énergie est exacte (à l’hypothèse

de l’existence du système auxiliaire près) :

  0S i S i i iV r        (1.29)

où

   
 
 

 
 

xc

eff

J n r n r
r r

n r n r

 
 

 

        

   
 

 eff xc

n r
r r dr r

r r
  


  

 (1.30)

Le terme  
   1

2
ij

ij

n r n r
J n J dr dr

r r


 


  (1.31)

est le terme classique de Hatree introduit en 1.16.

Le terme      xc xcr n r n r       (1.32)

est appelé potentiel d’échange-corrélation. À ce stade, on sait juste qu’il peut en thèorie

s’exprimer comme une fonctionnelle de la densité.
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Enfin, v(r) est le potentiel extérieur, qui se limite ici à l’interaction Colombienne électron-

nucléon vél-nu(r).

Les équations 1.27 et 1.29 constituent les équations de Khon-Sham. Cet ensemble est auto-

cohérent, la densité étant fonction des états propres, eux même solution d’une équation

dépendant de la densité.

On peut alors expliciter les différentes contributions à l’énergie électronique

     
   

     0

1

2
xc él nuél KS

n r n r
n dr dr n r n r dE n F n r

r r
 


     

  (1.33)

Soit, pour l’énergie totale du système, en utilisant l’équation 1.9,

   
   

        0

1

2
xc él nu nu

n r n r
n dr dr n r n r dr R

r r
E n  


     


   (1.34)

À supposer que le terme d’échange-corrélation soit parfaitement déterminé, on peut proposer

une méthode de résolution itérative des équations de Khon-Sham : partant d’orbitales test, on

calcule la densité électronique et le potentiel associé. Puis on résout les équations de Khon-

Sham, ce qui permet de calculer une nouvelle densité que l’on compare à la première. On

réitère ce processus de façon auto-cohérente jusqu’à atteindre un critère de convergence

donné (par exemple sur l’énergie totale).

II-5.3 Les fonctionnelles d’échange-corrélation

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, on a besoin de deux approximations. La

première approximation est numérique et nécessite un choix de la base des fonctions d’ondes.

La deuxième approximation concerne la construction de l’expression inconnue de la

fonctionnelle d’échange-corrélation Exc [n ( r


)] que nous allons discuter.

II-5.3.1 Approximation de la densité locale (LDA)

La valeur de l’énergie d’échange et de corrélation en chaque point r dépend

simultanément des corrections locales en ce point et de tout point du système, lui octroyant un

caractère non local. Cependant, si l’on considère que n( r


) varie lentement dans la système, il

devient possible de construire une fonctionnelle dépendant de la valeur locale de la densité,

chaque point apportant l’énergie d’échange et de corrélation qu’aurait un gaz d’électrons



Chapitre II La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

1er janvier 2014

44

libres dans le modèle du Jellium. C’est l’approximation de la densité locale (local density

approximation, LDA) [12]. De manière générale, on pose

      3LDA
xc xcE n n r n d r 

 
(1.35)

où εxc (n) est la densité d’énergie d’échange et de corrélation par électron d’un gaz d’électrons

uniforme de densité n( r


). Il s’en suit que

 
 

 
 

 

LDA
xcLDA xc

xc xc

E n d
V r n r

n r dn r

 



  

 
  (1.36)

La fonctionnelle d’échange et de corrélation peut être divisée en un terme relatif à l’échange

et un terme relatif à la corrélation. Le terme d’échange par particule est connu et se déduit de

la fonctionnelle énergie d’échange de Dirac [14]. Le terme de corrélation n’est cependant pas

connu analytiquement et nécessite d’être approché. Ceperley et Adler [15], et plus récemment

Ortiz et Bllone [16], ont déterminé numériquement la contribution des corrélations par

simulations de type Monte-Carlo quantique. De nombreux travaux ultérieurs en particulier par

Vosko et al. [17], Perdew et Zunger ont permis d’établir diverses expressions paramétrisées

du terme d’échange et corrélation hom
xc [  n r


].

La LDA permet de décrire seulement l’état fondamental des systèmes électroniques mais pas

les états excités. Les largeurs de bande d’énergies interdites des semi-conducteurs et des

isolants sont sous-estimées dans cette approximation. Pour certains systèmes à forts effets de

corrélations (bandes f ou d étroites), l’approximation LDA ne permet pas de décrire

correctement les propriétés du système. En particulier, les composés de métaux de transition

de type isolants à transfert de charge sont prédits métalliques. De plus, en LDA, les énergies

de cohésion sont souvent surestimées et les volumes à l’équilibre trop faible.

II-5.3.2 Approximation du gradient général (GGA)

(General Gradient Approximation GGA) permet de tenir compte de la non-

homogénéité du gaz, en prenant en compte la variation locale de la densité, l’énergie

d’échange-corrélation dépend alors du potentiel Vxc  r


s’exprime en fonction de la densité

électronique local n( r


) et de son gradient  n r


Perdew et al (1985,1993) [18].
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       ,GGA
xc xcn r n r n r n r dr        

    
(1.37)

Bien que l’approximation GGA permet souvent d’améliorer la concordance des paramètres de

structure avec l’expérience (en particulier sur l’énergétique des phases d’un même matériau),

cette amélioration n’est pas systématique et il n’y a pas d’amélioration concernant les niveaux

d’énergies des électrons (bandes d’énergie). Dans de nombreux cas, l’approximation GGA

permet d’obtenir de meilleurs résultats que la LDA pour les énergies totales, les énergies de

cohésion, les volumes à l’équilibre et les modules d’incompressibilité. Toutefois, les largeurs

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

systèmes à fortes corrélations (bandes d ou f étroites) sont mal décrits.

II-6. L’auto-cohérence dans les calculs

Pour simplifier les calculs, en résolvant les équations de KS pour les points de

symétrie dans la première zone de Brouillon. Les états propres sont obtenus par la

diagonalisation de l’Hamiltonien de Kohn-Sham. Ces solutions s’obtiendront d’une manière

itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par l’organigramme de la

figure (I-1) On commence par une densité d’essai [n]in pour la première itération.

Typiquement on utilise une superposition des densités atomiques puis on calcul la matrice de

Kohn Sham, et en résolvant les équations pour les coefficients d’expansion pour obtenir les

orbitales de Kohn-Sham, à cette étape, en calculant la nouvelle densité [n]out. Si la densité ou

l’énergie a beaucoup changé (critère de convergence), on retourne à la premier étape, et en

mélangeant les deux densités de charge [n]in et [n]out de la manière suivante :

      
1

1
i i

i in out
n n n 


    

(II.38)

i : représente l’i eme itération.

α : Un paramètre de mixage. 

Ainsi la procédure itérative peut être poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée.

On peut représenter cette procédure par le schéma ci-après.
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Figure II-1 : Cycle d’auto cohérence dans l’approche de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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II.7- La méthode FP-LMTO :

II-7.1- Introduction :

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) est parmi les techniques qui

jouent un rôle très important pour résoudre les équations de la fonctionnelle de la densité [6]

pour un système de matière condensée. Cette approche est caractérisée par deux points :

L’utilisation des fonctions de base d’atome centré qui sont définies par le moment angulaire,

construites en dehors des fonctions de Hankel.

L’utilisation de l’augmentation pour introduire les détails atomiques dans les fonctions de

base à proximité de chaque noyau.

De façon générale, le raisonnement de cette approche est de construire les fonctions de base

qui ressemblent beaucoup aux fonctions d’ondes du début. Pour la méthode (LMTO),

l’équilibre n’est aucun doute positif si l’approximation de la sphère atomique est employée.

Le potentiel d’un électron est modélisé par une superposition de potentiels sphériques à

l’intérieur des sphères chevauchées. Là où cette approximation est applicable, la méthode

(LMTO-ASA) est vraisemblablement le procédé le plus efficace pour résoudre les équations

de la fonctionnelle de la densité à un degré d’exactitude raisonnablement élevé. Cependant, le

potentiel total (full-potentiel) dépasse (ASA) ; ceci est dû au changement de l’énergie totale

liée aux déformations des phonons et aux relaxations atomiques, surtout sur une surface ou

autour d’une impureté, en plus, parce que la méthode (LMTO-ASA) n’est pas efficace dans

les situations à basse symétrie. Finalement, puisque les énergies liées à de telles déformations

ne sont pas fiables, la question de calcul des forces sur les atomes ne se pose même pas.

Cependant les forces sont des conditions nécessaires dans les calculs. Dans l’intérêt de

l’efficacité, les fonctions de base de la méthode (LMTO) sont modifiées de telle sorte que

l’ensemble de base peut être plus petit et l’effort pour une intégration numérique des éléments

de la matrice du potentiel est réduit. En même temps, une reformulation du procédé

d’augmentation est exigée, puisque le développement de la constante de structure ne peut être

employé pour les fonctions modifiées.

Par exemple Methfessel [19] a développé la méthode (FP-LMTO), en considérant un lissage

des fonctions de Hankel « Augmented Smooth Hankel functions » qui jouent le rôle des

fonctions enveloppes de la méthode (LMTO), par contre, Savrasov a considéré les fonctions

de Hankel avec l’introduction des transformée de Fourier pour le calcul dans les régions

interstitielles.
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De façons générale, ces critères sont utilisés afin d’améliorer et développer la méthode

(LMTO) ; nous allons décrire ces développements et montrer la différence avec d’autres

méthodes telle que la méthode (FP-LAPW).

II-7.2- Instruction de base :

On suppose que l’espace cristallin soit divisé en sphères d’atome centré et la région

restante c’est la région interstitielle. La densité de charge et le potentiel effectif sont

augmentés par des harmoniques sphériques à l’intérieur des sphères :

     rYirr
L

l

L
L 



 

(2.31)

     
L

L
l

L rYirVrV 

(2.32)

L’équation de Schrödinger est résolue en termes du principe variationnel :
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et le problème de la valeur propre est
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(2.35)

II-7.3- Fonctions de base :

L’espace est divisé en sphères muffin-tin non chevauchées (où légèrement

chevauchées) SR entourant chaque atome et la région restante c’est la région interstitielle Ωint.

A l’intérieur des sphères, les fonctions de base sont représentées en termes de solutions

numériques de l’équation de Schrödinger radiale pour la partie sphérique du potentiel

multipliées par des harmoniques sphériques ainsi que leurs dérivés d’énergie prises à un

certain niveau d’énergie εv. Dans la région interstitielle, où le potentiel est essentiellement

constant, les fonctions de base sont des ondes sphériques prises des solutions de l’équation de
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Helmholtz :   0),(2   rf avec une certaine valeur fixe de l’énergie cinétique moyenne

εv=k2
v.

En particulier, dans la méthode LMTO standard utilisant l’approximation de la sphère

atomique (ASA), la valeur choisie de kv
2=0. Dans les développements de la méthode LMTO

pour un potentiel de la forme arbitraire (full potentiel), plusieurs ensembles de base kappa

sont normalement utilisés afin d’augmenter la liberté variationnelle des fonctions de bases

tandis que les développements récents d’une nouvelle technique LMTO évite ce problème.

La stratégie générale pour inclure les termes du potentiel total (full potentiel) dans le calcul

est l’utilisation du principe variationnel. Quelques différentes techniques ont été développées

pour tenir compte des corrections non sphériques dans le cadre de la méthode LMTO. Elles

incluent les transformée de Fourier dans la région interstitielle, les développements des

harmoniques sphériques à un centre dans les cellules atomiques, les interpolations en termes

de fonctions de Hankel aussi bien que des calculs directs de la densité de charge dans la

représentation tight-binding. Dans les deux arrangements, le traitement des structures

ouvertes, par exemple, la structure diamant est compliquée et les sphères interstitielles sont

habituellement placées entre les sphères atomiques.

De ce fait, est développée la technique (linear-response LMTO) en utilisant la représentation

des ondes planes de Fourier.

Les ondes planes partielles ou les orbitales muffin-tin sont définies dans l’espace entier :

   
 rr 

H
LkLk rτ< Sτ                                                                           (2.36)

Et    
 rr H LkLk

 rτ > Sτ                    (2.37)

où   r
H
Lk est construite à partir de la combinaison linéaire  v

et
.

 v
avec la condition de

l’augmentation du lissage de la sphère.

II-7.3.a- Sphères Muffin-tin :

Les fonctions de base de la méthode LMTO s’obtiennent à partir de la somme de

Bloch de ces ondes partielles :
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L’utilisation du théorème d’addition permet d’avoir la relation suivante :
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pour que les constantes de la structure  kS
k
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alors, la relation (2.38) devient :
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(2.40)

L’utilisation de l’augmentation à l’intérieur de la sphère MT montre que     rr  J
LkLkJ ,

où   rJ
Lk est une combinaison linéaire de  v

et
.

 v
avec la

Condition d’augmentation du lissage vers la sphère. Alors, les fonctions de base dans la

sphère MT sont réécrites sous la forme suivante :
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Dans la région interstitielle les fonctions de base sont définies comme suit :
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Les formules pour les fonctions radiales numériques sont :
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Où
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 JWb lkvlk

J
lk  

(2.48)

avec Wf,g=S2(f’g-fg’) et les coefficient alkτ et blkτ fournissent un lissage similaire avec 
lk

.

Les propriétés d’ortho normalisation sont :
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II-7.4- Fonctions lisses de Hankel « Smooth Hankel functions » :

La fonction enveloppe de la méthode LMTO standard est une fonction de Hankel de

paramètre d’énergie est (habituellement) nul ou négative multiplié par une harmonique

sphérique. Cette fonction est désignée comme « fonction de Hankel du solide ». La résolution

de l’équation de Schrödinger pour un potentiel constant, décroît exponentiellement à des

grandes distances si le paramètre est négatif multiplié par une harmonique sphérique et a une

singularité à l’emplacement où il est centré. L’essentiel de la modification c’est d’enlever la

singularité. La fonction de Hankel est lisse et analytique dans toutes les parties de l’espace.

Quand une telle fonction est utilisée pour construire la base, les paramètres peuvent (où

doivent) être choisis de sorte que les fonctions deviennent des variantes non lisses en dehors

de la sphère atomique centrale. Ceci accélère le calcul pour deux raisons :

o La base peut être plus petite

o L’intégral numérique peut être fait en utilisant une maille plus brute.
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II-7.4.1- Propriétés de base :

Dans le contexte de l’établissement ou du fonctionnement du calcul, l’information

appropriée au sujet des fonctions lissées de Hankel [20,21] peut être prise de la figure II.2.

Pour des grands rayons, la fonction lissée à chaque moment angulaire est égale à la fonction

de Hankel standard correspondante, qui montre une décroissance exponentielle

proportionnelle à (�݁ି), spécifiée par le paramètre d’énergie négatif

є = -k2.

Pour des petits rayons, la fonction est courbée et le dépasse graduellement jusqu’à ce qu’elle

approche finalement rl prés de r=0. Une fois multiplier par l’harmonique sphérique YL( r̂ ), le

résultat est analytique dans toutes les parties de l’espace. De même importance est Rsm,

désigné comme le rayon lisse associé à la fonction. Il s’avère que la fonction standard de

Hankel et sa variante lisse sont égales où le gaussien ݁
(ି

మ

ோೞ
మ൘ )

est négligeable, c’est à dire

pour r>3Rsm, quand Rsm est croissant, la déviation à partir de la fonction standard commence

à une grande valeur de r et la fonction résultante est fortement lissée.

Spécifiquement, les valeurs prés de r=0 deviennent petites. De façon générale, deux

paramètres distincts déterminent la forme de chaque fonction. L’énergie donne une

décroissante à des grands rayons, et le rayon lissé détermine comment la fonction est

fortement lissée. Pour optimiser la base pour un type d’atome donné, les deux paramètres

devraient être ajustés. Comme un ensemble de base, ces fonctions combinent plusieurs

avantages des fonctions de Hankel et gaussiennes. Grâce au comportement de la fonction

d’onde exponentielle à de grande valeur de r, leurs utilisations montrent que les calculs sont

plus stables que ceux qui emploient les fonctions gaussiennes. Prés de l’origine, elle a une

forme non singulière lissée. Plusieurs quantités importantes peuvent être évaluées

analytiquement pour ces fonctions.
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Figure II.2 : Comparaison des fonctions de Hankel standard et lisse pour l=0 (lignes continues),
l=1 (tiret) et l=2 (lignes pointillées). L’énergie ε=-1 et le rayon  lisse Rsm=1.0. Pour des grands
rayons les fonctions lisses et standards coïncident. Prés de l’origine, la fonction lisse se courbe
graduellement en se comportant comme rl tandis que la fonction standard a une singularité
proportionnelle à 1/rl+1.

II-7.4.2- Formalisme des fonctions de Hankel lissées :

Les fonctions de Hankel lissées sont définies de la manière suivante.

La fonction de Hankel habituellement pour le moment angulaire nulle est h0(r)=e-kr/r où k

définit la décroissance à des grands rayons. Comme une fonction de r=|r| dans l’espace

tridimensionnel, h0 satisfait l’équation :

                                               (Δ+ε) h0 (r) = -4πδ(r)                                                            (2.51) 

où ε=-k2 est l’énergie liée à la fonction, la valeur est toujours prise pour être négative. Ainsi,

la valeur Δ+ε appliquée à h0 est partout nulle excepté à r=o, où la fonction delta résulte une

singularité 1/r de h0. Exprimée différemment, h0(r) est la réponse de l’opérateur Δ+ε pour un 

terme de source spécifique, à savoir une fonction delta. Pour changer cette fonction standard

de Hankel en fonction de Hankel lissée, la forme de la fonction de delta est infiniment pointue

et en dehors prend la forme d’une Gaussienne :
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                                                          (Δ+ε) h0(r) = -4πg0(r) (2.52)

Une normalisation convenable est donnée par g0(r)=C exp(r2/R2
sm), la fonction de Hankel

lissée s’approche de la fonction standard pour une grande valeur de r. Pour r plus petit et

atteint la rangée où g0(r) est non négligeable, la fonction se courbe, avec un lissage plus

important, et se comporte comme une constante rl pour r→0. Les fonctions lissées de Hankel 

sont aussi utilisées pour des moments angulaires élevés afin de construire des fonctions de

base de l’état s, p, d etc. Ceux ci peuvent être obtenu immédiatement en appliquant un

opérateur différentiel YL(- ), défini comme suit. Le polynôme harmonique sphérique y(r)=rl

YL est un polynôme en x, y, et z, par exemple C(x2-y2). En substituant les dérivées partielles -

∂x, ∂y et ∂z pour x, y et z respectivement, l’opérateur recherché est obtenu d’une manière

directe. L’application de cet opérateur à la fonction delta donne un dipôle, quadripôle ainsi de

suite, en l’appliquant aussi à g0(r) donne des courbes en dehors de la forme gaussiennes.

Ainsi, les fonctions lissées de Hankel d’ordre L sont HL(r) = yL(-  ) h0(r) et satisfont

l’équation différentielle :

                                     (∆+ε)HL=-4πGL(r)= -4πyL(- ) g0 (r) (2.53)

Plusieurs quantités importantes peuvent être calculées analytiquement pour ces fonctions, par

exemple l’intégral du chevauchement et la valeur de la probabilité de l’énergie cinétique entre

deux fonctions quelconques. Elles peuvent être également augmentées autour d’un certain

point dans la cellule unité [22].

II-7.4.3- Les avantage des fonctions enveloppes lisses de Hankel :

La première raison de l’utilisation des fonctions de base des fonctions lissées de

Hankel c’est qu’elles peuvent réduire la taille de l’ensemble de base, conduisant à un gain

substantiel dans l’efficacité.

Pour montrer ceci, notez que les fonctions de base du LMTO standard ne sont pas en fait

optimales comme une base pour représenter le cristal ou les fonctions d’ondes moléculaire. Le

problème principal est qu’elles sont « trop raides» dans la région interstitielle prés de la

sphère muffin-tin sur laquelle elles sont centrées. Ceci est illustré dans la figure (3.2), les

fonctions de Hankel standard résolvent l’équation de Schrödinger pour un potentiel constant.

En approchant un noyau, le potentiel réel du cristal n’est pas constant mais décroît dès que le

noyau est attractif. La courbure de la fonction d’onde est égale au potentiel sans l’énergie qui
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devient négative. La fonction d’onde est courbée en dehors de la sphère MT. En utilisant les

fonctions lissées de Hankel, cette forme typique est inhérente à chaque fonction de base. Cet

effet peut être apprécié en inspectant la manière dans laquelle les fonctions de base du LMTO

standard sont combinées pour décrire la fonction d’onde du cristal. Généralement, l’ensemble

de base doit inclure quelques fonctions qui décroissent lentement ainsi que d’autres qui sont

considérablement plus localisées. On utilise les fonctions lissées de Hankel comme des

fonctions enveloppes qui ont un comportement correct et certaines fonctions localisées

additionnelles peuvent être évitées. Dans la pratique, la quantité du gain dépend du type

d’atome. Pour les moments angulaires importants, une base triplée peut être souvent

remplacée par un ensemble doublé. Des canaux moins importants tels que les états d dans un

atome s p peuvent être décrits par une fonction radiale au lieu de deux. Une réduction globale

par un facteur presque de deux est possible. Dans les étapes de l’ordre (N3), le temps de calcul

dans un cas optimal est divisé par huit. Le deuxième avantage principal de l’utilisation des

fonctions lissées de Hankel, au lieu des fonctions enveloppes du LMTO standard est que les

éléments de la matrice pour le potentiel interstitiel sont représentés selon l’équation suivante :

     
IR

ji
IR

ij drrHrVrHV
*)(

(2.54)

Figure II-3: La figure montre la construction de la base améliorée de la fonction lissée de Hankel. Pour le
potentiel constant V0, la solution de l’équation de Schrödinger radiale Ψ0 est une fonction de Hankel standard 
avec une singularité à l’origine. Lorsque que le vrai potentiel V commence à sentir le potentiel nucléaire
attractif, la fonction d’onde correcte Ψ se courbe au dessus. Ce comportement commence déjà en dehors du 
rayon Muffin-tin et il est construit dans les fonctions lissées de Hankel.

Comme décrit ci-dessus, les intégrales peuvent être obtenues par l’intégration sur la cellule

unité complète en utilisant une maille régulière puis soustrayant les contributions à l’intérieur
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des sphères. L’inconvénient en calculant des intégrales tridimensionnelles employant une

maille est, que l’effort de calcul peut facilement dominer toutes les autres étapes. Pour

maintenir l’effort maniable, la plus grande priorité, c’est de rendre les fonctions à intégrer

aussi lisse que possible. Ceci peut être fait en utilisant les fonctions lissées de Hankel comme

fonctions enveloppes. Par exemple, considérant le Silicium avec un rayon muffin-tin de 2.2

Bohr. Pour la base du LMTO standard, le lissage doit être apparent seulement à l’intérieur de

la sphère MT, demandant un rayon lisse pas plus grand que 0.6 à 0.7 Bohr. En dehors de la

sphère centrale, les fonctions lissées et conventionnelles de Hankel sont alors identiques pour

une précision acceptable. L’espacement demandé de la maille d’intégration est

approximativement 0.35 Bohr.

Si les fonctions se courbent au dessus à l’extérieur de la sphère MT, on trouve que les

fonctions de base optimales ont un rayon lissé d’environ 1.4 Bohr. Pour ces fonctions, la

maille d’intégration peut être deux fois plus brute. Par conséquent, le nombre de points de la

maille et l’effort de calcul sont divisés par huit. On peut mentionner que dans

l’implémentation finale, les éléments de la matrice du potentiel lissé sont actuellement

calculés dans l’espace réciproque.

II-7.5- Augmentation dans la méthode :

Nous allons décrire les procédures d’augmentation utilisée dans la méthode. D’une

façon générale, la formulation du pseudo potentiel et le développement sont deux approches

de concurrence pour présenter les détails atomiques dans la fonction d’onde près du noyau.

Quand une formulation pseudo potentielle est utilisée, c’est implicite : bien que seulement les

fonctions lissées soient manipulées durant le calcul, les véritables fonctions d’ondes

pourraient être de ces dernières d’une façon bien définie. Quand l’augmentation est utilisée,

les fonctions de base sont explicitement construites pour montrer le changement énergétique

et caractère oscillateur près de l’atome. Dans la première étape, l’espace est divisé en deux

régions, la région des sphères atomiques et la région interstitielle. Dans toute la région

interstitielle, les fonctions de base sont égales pour être lissent « fonctions enveloppes » qui

dans notre cas sont des fonctions lissées de Hankel. A l’intérieur de chaque sphère atomique,

chaque fonction enveloppe est remplacée par une solution numérique de l’équation de
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Schrödinger. Spécifiquement, dans la méthode linéaire [23], les solutions numériques de

l’équation de Schrödinger dans un potentiel sphérique et leurs dérivés d’énergie sont

combinées pour ressembler à la fonction enveloppe à la limite de la sphère. En comparant les

deux approches, en conservant la norme de la formulation du pseudo potentiel [22] à un

certain nombre d’avantages, une fois l’effort initial de construire le pseudo potentiel est

complété. Les coupures du moment angulaire sont généralement basses et il est facile

d’obtenir une expression de la force. En raison de la complexité de la procédure de

l’augmentation, il est souvent difficile de tirer un théorème de force valable. Dans la pratique,

les approches de l’augmentation et du pseudo potentiel ont une similarité. Les deux méthodes

développent un ensemble de fonctions de base lisses par le moment angulaire autour des

différents sites, puis opèrent les différents composants du moment angulaire

indépendamment.

II-7.6- Matrices du chevauchement et Hamiltonien (partie-MT) :

Les matrices de chevauchements et l’hamiltonien sont séparés par les contributions

suivantes :

(2.55)
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LkkL
MTK

LkkL
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LkkL
,

'''
,

''''''  
(2.56)

où le premier terme dans la Matrice H représente la contribution de la partie MT de

l’hamiltonien d’un électron et le second terme est la correction non muffin-tin dans l’espace

MT. Le troisième terme est l’élément de la matrice de l’énergie cinétique dans la région

interstitielle et le quatrième terme est l’élément de la matrice du potentiel interstitiel. La

matrice O est divisée aussi en contributions à l’intérieur des sphères et des régions

interstitielles.

La partie MT des matrices de chevauchements et l’hamiltonien sont définies par les équations

suivantes :
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II-7.7- La contribution d’échange et de corrélation :

Le potentiel d’échange et de corrélation en utilisant la LDA est différent du potentiel

coulombien parce qu’il n’est pas linéaire. A cause de ceci il faut supposer que la partie non

sphérique de la densité de charge est petite, c'est-à-dire :
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Avec les contributions des dérivées radiales et la partie sphérique, le potentiel d’échange et de

corrélation est donné par la relation suivante :
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(2.62)

en utilisant les notations suivantes pour les différentes dérivées des formules de

l’approximation de la densité locale.
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II-7.8- Les fonctions d’onde :

La fonction d’onde décrite par l’équation (3.4) est donnée comme une expansion pour

la méthode LMTO, cette fonction est représentée en deux régions, à l’intérieur de la sphère et

dans la région interstitielle. A l’intérieur de la sphère MT, elle est représentée comme une

expansion à un centre.
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et dans la région interstitielle la fonction d’onde a la forme suivante :
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Où A
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 sont les coefficients vibrationnels du problème de la valeur propre de la méthode

LMTO et S
K
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 sont leur convolution avec les constantes de la structure, c’est à dire
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II-7.9- Calcul de la densité de charge :

La densité de charge comprend deux composantes, la densité de charge totale à

l’intérieur de la sphère MT et la densité de charge à l’extérieur de la sphère MT.

La densité de charge à l’intérieur de la sphère MT est donnée comme un développement

d’harmoniques sphériques.
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de la même manière pour la densité de charge à l’extérieur de la sphère MT. Afin de calculer

la densité de charge, il faut calculer les intégrales suivant la zone de BrillouinT
i

LkkL
)(
''

 , en

utilisant les propriétés de transformation des coefficients vibrationnels, ces intégrales sont

réduites à des intégrales irréductibles de la zone de Brillouin, par exemple.
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puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristallin d’après l’équation suivante :
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II-7.10- Harmoniques sphériques :

L’harmonique sphérique Y est une fonction propre de la partie angulaire de l’équation

de Laplace qui est définie comme suit :

   e
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(2.70)

qui est ortho normalisée dans une sphère S
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et P
m
l sont des polynômes de Legendre augmentés tandis que  lm sont des coefficients de

normalisation, l’expansion de deux harmoniques sphériques sont données par :
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Où
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sont des coefficients de Gaunt. Ils sont égaux à zéro à moins que m-m’ et l’’=|l-l’|,

|l-l’|+2,…, l+l’. Les relations suivantes sont valables :
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II-7.11- Augmentation LAPW et LMTO :

L’augmentation fonctionne en coupant l’espace dans des sphères muffin-tin centrées

sur des divers noyaux et une région interstitielle qui est une région formée entre les sphères. A

l’intérieur de chaque sphère atomique, la fonction enveloppe analytique est remplacée par une

solution numérique de l’équation de Schrödinger qui devient lisse sur la surface de la sphère.

Cette solution peut être facilement calculée parce que le potentiel est à peu prés sphérique,

permettant une solution de l’équation radiale de Schrödinger pour les différentes composantes

du moment angulaire. Avec plus de précision, dans le contexte de définir l’ensemble de base,

le potentiel près du noyau est pris comme un potentiel sphérique, mais les termes non
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sphérique sont inclus plus tard. Les méthodes de tout-électron « all-electron » utilisant

l’augmentation sont distinguées par l’ensemble des fonctions enveloppes qu’elles utilisent. Ce

choix est légèrement limité par la tâche. D’une part, il faut calculer toutes les quantités

demandées, parmi ces dernières sont les intégrales de chevauchement et les éléments de la

matrice du Hamiltonien, et le module au carré de la fonction d’onde de la densité de sortie

« output ». D’autre part, l’ensemble de base devrait être plus simple que possible pour

permettre l’exécution du calcul dans un temps limité et petit. La méthode des ondes planes

augmentées linéaire (LAPW) utilise des ondes planes comme des fonctions enveloppes.

Chaque fonction enveloppe est étendue homogènement sur la cellule d’unité et elle n’est pas

associée avec un site spécifique. Un avantage principal de ce choix est la simplicité.

L’inconvénient est que, en dépendant sur le système, un grand nombre des fonctions de base

seront souvent nécessaire. L’approche des orbitales muffin-tin linéaire (LMTO) est plus

compliquée.

Les fonctions d’enveloppe sont « des fonctions de Hankel solide » )(((


 rr)r) LlL YkhH , se

composent d’une fonction de Hankel radiale multipliée par une harmonique sphérique de

l’angle. Le moment angulaire est bien défini L = (l,m) et il est centré à certain atome

spécifique dans le cristal, où il a une singularité. Les fonctions de base (LAPW) et (LMTO)

sont présentées dans la figure (3.3).

Figure II-4 : Une représentation qualitative des fonctions de base LMTO et LAPW. Tous les deux
commencent à partir d’une fonction enveloppe lisse (à tiret). L’enveloppe est définie comme une
fonction de Hankel à atome centré dans LMTO et une onde plane dans LAPW. A l’intérieur des
sphères atomiques (lignes plus épaisses) les fonctions enveloppes sont remplacées par les solutions
numériques de l’équation de Schrödinger qui devient lisse à la limite de la sphère.
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II-7.12- Avantages et inconvénients de la méthode LMTO :

Les avantages de définir les fonctions de base de la méthode LMTO comme des

fonctions de Hankel augmentées ne sont pas évidentes. Cela mène à un formalisme compliqué

et un grand effort de programmation. D’où l’avantage de la méthode LMTO.

- Les fonctions LMTO sont construites pour être semblable aux véritables fonctions

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

tin, c’est à dire, sphérique à l’intérieur des sphères et constant à l’extérieur, la véritable

fonction d’onde du cristal devient une somme finie des fonctions LMTO.

- Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devrait être rapide. Plus

précisément, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept-huitième du

temps machine.

- Une autre conséquence de la petite taille de la base est la réduction de la mémoire

demandée, qui peut être également importante en économisant le temps machine

quand on calcule les grands systèmes.

- Les fonctions enveloppes de la méthode LMTO, c’est à dire, les fonctions de Hankel

solide, sont plus simples analytiquement. Ceci aide à performer les différentes étapes

qui doivent être faites. Finalement, beaucoup de propriétés utiles surviennent parce

que ces fonctions sont des fonctions propres de l’opérateur de l’énergie cinétique -

∆HL(r)= ε HL(r) où ε=-k2 est une énergie qui caractérise la localisation de la fonction.

En choisissant l’ensemble de base pour un système spécifique. L’intuition chimique peut être

utilisée. La base peut être conçue en fonction du problème, elle peut être choisie pour chaque

atome séparément, parfois les résultats peuvent être interprétés plus simplement dus aux

fonctions de base atome-orienté.

Parmi les caractéristiques partagées par la méthode LAPW sont :

- Le premier avantage est la stabilité numérique dans le contexte de résoudre l’équation

de Schrödinger. En plus, parce que chaque fonction séparée est déjà une solution de

l’équation.

- L’ensemble de base de la méthode LMTO peut être également bien appliqué à tous les

atomes dans la table périodique. En incluant un nouveau type d’atome, aucun effort

n’est nécessaire pour construire et examiner un pseudo potentiel approprié.

- Comme dans d’autres méthodes de tout-électron, les données concernant les états du

cœur sont valides qui ne peuvent être directement fourni dans une formulation pseudo

potentielle. Les quantités relatives sont la densité au noyau et le gradient du champ
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électrique. En élevant un électron du cœur, les énergies du niveau liaison-cœur

peuvent être directement calculées comme une différence de l’énergie totale.

En tant qu’inconvénient principal, la complexité de l’approche doit être soulignée. En plus

du plus grand effort de l’exécution, deux conséquences principales sont comme suit :

- En appliquant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode LMTO, un

nombre de paramètres considérable doit être choisi raisonnablement. Ceci commence

par la division de l’espace quand les rayons de la sphère atomique sont définis et le

choix de l’ensemble de base. Après cela, un des paramètres de convergence (tels que

les moments angulaires de coupures) doivent être indiqué.

- Il est extrêmement difficile de faire des modifications. Par exemple, considérer

l’évaluation des éléments de la matrice optique, c’est à dire, la valeur de l’opérateur du

gradient i entre deux fonctions d’onde.

Dans l’ensemble de base d’onde plane, ceci peut être fait en quelques lignes. Dans

l’ensemble de base de la méthode LMTO, cette tâche est un projet important de

programmation.

Conclusion

Les méthodes de calcul permettent en principe de calculer la réponse de n’importe quels

systèmes avec le degré de précision voulu. Ces méthodes nécessitent au préalable, un

entraînement dans la pratique. En effet, la diversité des méthodes est telle qu’il est important,

pour résoudre correctement et dans les meilleurs conditions un problème donné, d’être en

mesure de choisir efficacement la méthode ou des méthodes les mieux appropriées à ce type

de problèmes.
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Introduction

Depuis plusieurs années, un effort de recherche important est consacré aux semi-

conducteurs à large bande interdite pour leurs applications optoélectroniques. Les principaux

objectifs sont la réalisation de détecteur ultraviolet (UV) et la fabrication de diodes laser

émettant dans le bleu ou l’UV. Récemment, il y a un intérêt considérable pour les semi-

conducteurs II–VI et leurs alliages dû à leur application dans les appareils photovoltaïques,

comme cristaux électron optiques et optoélectronique et de leurs application à la réalisation

récente de diodes lumière (LED a couleur verte basé sur ZnTe). C’est avec cet objectif que

nous avons étudié les composés II-VI à base de ZnO, ZnS, CaO et CaS.

Le zinc ne se présente jamais sous forme de métal natif, à l’état naturel, il est plutôt associé à

un certain nombre d’éléments, avec lesquels il forme des composés de valeur comme l’oxyde

de zinc (ZnO) et le sulfure de zinc (ZnS). L’activité « oxydes semi-conducteurs » est centrée

sur l’oxyde de zinc, ZnO, et ses alliages. Comme la plupart des autres filières des semi-

conducteurs à large bande interdite, ZnO a d’abord été étudié dans les années 70 avant d’être

délaissé en microélectronique. L’étude et la croissance de ce matériau reviennent en force

récemment en raison de ses propriétés fondamentales attractives, des progrès techniques

réalisés en matière de synthèse et d’épitaxie de films minces et des premiers résultats

indiquant la possibilité de convertir la conductivité de ce semi-conducteur de type n vers le

type p [1-2]. Les domaines d’intérêt pour les alliages à base de ZnO et les hétéro-structures

associées sont l’optoélectronique et l’électronique de spin.

Dans le cas de l’optoélectronique [3], ZnO est vu comme un concurrent direct de GaN, un

matériau dans le quel il partage de nombreuses propriétés tant structurales qu’électroniques.

Dans ce domaine, l’atout fondamental de ZnO tient en sa très grande énergie de liaison

excitonique (60 meV) qui permet d’envisager des dispositifs aux propriétés d’émissions

améliorées et exploitant des effets nouveaux (par exemple, microcavités optiques opérant

dans le mode de couplage fort [4-5]. Dans le cas de l’électronique de spin, une phase

ferromagnétique est attendue dans les alliages magnétiques à base de ZnO [6-7]. Dés lors, des

dispositifs exploitant non plus la charge de l’électron mais son spin est envisageable. Des

premiers dispositifs sont déjà commercialisés, tels les MRAM (Magnetic Random Access

Memory), qui exploitent le phénomène de la magnéto-résistant géante dans les hétéro-

structures tunnel métalliques. Son utilisation s’est en revanche accrue dans certains domaines
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d’applications tels les transducteurs piézo-électriques, les guides d’ondes optiques, les media

acousto-optiques, les senseurs de gaz conducteurs, les électrodes transparentes (cellules

solaires). Le ZnO est utilisée dans l’industrie du pneu et celle des céramiques, dans l’industrie

chimique (fabrication de stéarates, phosphates…), l’industrie pharmaceutique (propriétés

fongicides de ZnO, filtres solaires …etc.)

De son part le ZnS est un excellent matériel optique dont il émet dans l’infrarouge et

l’infrarouge lointain [8], il joue un rôle essentiel dans l’optique, on peut l’utiliser comme

cellule infrarouge et dans les systèmes d’imageries optiques. ZnS a des applications spéciales

dans des dômes de missile, avec une large bande gap qui égale à 3.7eV [9], il est aussi

répandu largement comme matières premières pour les matériaux luminescents de tube à

rayon cathodique, les catalyseurs, les dispositifs électroluminescents [10], et les lasers UV de

semi-conducteur pour la lithographie optique. La nanostructure fait du ZnS un attrayant dans

les applications des dispositifs nanoélectroniques et optoélectroniques.

III - Les matériaux binaires

III-1 Détails de calcul

Les matériaux que nous avons utilisés pour réaliser nos structures binaires et ternaires

font partie de la famille des semi-conducteurs II-VI dont le représentant principal est le ZnO,

ZnS, CaO et CaS. Ces matériaux sont restés longtemps marginaux dans le domaine des semi-

conducteurs à cause de leur large bande gap ainsi la difficulté de maitrisé leurs dopages.

Les calculs ont été effectués avec le logiciel MStudio MindLab 5.0, ce logiciel décrit les

fonctions de base, dans lequel l'espace est divisé en deux régions qui ne se chevauchent pas :

des sphères atomiques (MT) entourant les sites atomiques et la région interstitielle (IR), situé

entre les sphères, utilise une base plus complète que d’autre programme conçu pour le même

objectif. Dans les régions IR, les fonctions de base sont représentées par des séries de Fourier.

L'intérieur de la sphère MT, les fonctions de base sont développées dans des combinaisons de

fonctions harmoniques sphériques conduisant à une meilleure précision des valeurs propres.

Ce moyen permet de calculer la structure électronique des solides cristallins, il est conçu pour

réaliser la structure de band électronique, densité d’états, les opérations du groupe cristal,

l’énergie totale d’un cristal et calcul des forces. Le processus est basé sur la théorie de la

fonctionnelle de la densité DFT [11]. Pour déterminer le potentiel d'échange-corrélation, nous
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avons utilisé l’approximation des gradients généralisée GGA paramétrisée par Perdew-Wang

[12-13]. Les fonctions de bases, les densités électroniques et les potentiels sont développés en

harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c’est-à-dire, dans les sphères muffin tin,

et en ondes planes dans la région interstitielle.

Dans ce chapitre, nous allons analyser les résultats obtenus en utilisant la théorie de la

fonctionnelle de la densité DFT, appliquée aux ZnO, ZnS, CaO et CaS. Bien qu’une partie des

calculs présentés a été établie indépendamment par d’autres auteurs, une étude théorique

approfondie de ces composés, demeure indispensable pour être certain de la fiabilité de notre

approche avant de l’étendre à l’étude des composés ternaires. Les calculs entrepris nous ont

permis d’évaluer les différentes propriétés des binaires et de les comparer aux résultats

expérimentaux disponibles.[18-26-30]

En premier lieu, on a déterminé l’énergie de Cut-off EC pour assurer la convergence de

l’énergie totale et les paramètres constitutifs de la méthode, afin d’obtenir les données

structurales de binaires étudiées dans les trois phases Zinc blende (B3), NaCl (B1), et en

ajustant l’énergie totale en fonction du volume (V), pour la détermination de l’état

fondamental.

Ces paramètres sont calculés après avoir effectué le fitage en utilisant l’équation de

Murnaghan [14] qui est donnée par l’expression suivante :

1

0 1V V
  

  
 

(III-1)

La constante du réseau de l’équilibre est donnée par le minimum de la courbe Etot(a), et le

module de compressibilité B est déterminé par l’application de la formule suivante.

2
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(III-2)

L’énergie totale est déterminée par l’équation suivante :
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0 0 0
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V
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V

   
                

(III-3)

V0 : le volume d’équilibre à l’état fondamental.
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III-1.2 Propriétés Structurales

III-1.2.1 Propriétés Structurales de l’Oxyde de Zinc

L’oxyde de zinc ZnO, est un semi-conducteur II-VI très prometteur pour les

applications en optoélectronique dans le domaine UV, notamment pour la réalisation de

dispositifs électroluminescents (LED). Les potentialités majeures du ZnO pour ces

applications résident notamment dans sa forte liaison excitonique (60 meV), sa large bande

interdite directe (3.4 eV), la disponibilité de substrats massifs de grand diamètre ainsi que la

possibilité de réaliser des croissances épitaxiales de très bonne qualité en couches minces ou

nano structurées (nanofils).

L’oxyde de zinc est un composé d’origine naturelle comme la zincite. Il appartient à la classe

cristalline 6mm (groupe d'espace P63mc) .Il cristallise selon la structure hexagonale de type

wurtzite [15] dans laquelle les ions d’oxygène O2- sont disposés suivant un réseau de type

hexagonal compact, et où les ions de Zinc Zn²+ occupent la moitié des positions interstitielles

tétraédriques ayant le même arrangement que les ions d’oxygène. La structure wurtzite est

constituée d’un empilement de type AB.AB.AB.....La maille élémentaire comprend deux cotés

a = b séparés par un angle de 120°. L’axe c est perpendiculaire au plan de a et b. Les

coordonnées du premier atome de la base sont (0, 0 ,0), et celles du deuxième atome sont

(2/3,1/3, 1/2). Les cristaux d’oxyde de zinc présentent plusieurs types de plans d’orientations.

Les plus importants sont les plans de base (0001) et (000ī), les plans prismatiques (10ī0) et

(1120) et enfin le plan pyramidal (1121) [16]. Peu après la découverte de la diffraction de RX

en 1914, Bragg a pu déterminer la structure cristalline type wurtzite de ZnO. Elle fut publiée

en 1920. La maille hexagonale dont les paramètres (a =0.325nm, c = 0.52066nm) de ZnO

contient deux molécules. Les atomes de zinc sont entourés d’atomes d’oxygène suivant une

configuration tétraédrique. Le long de l’axe c, la distance Zn-O est un peu plus faible que

pour les trois autres atomes d’oxygène voisins. En plus de la structure hexagonale wurtzite,

une autre phase cubique métastable est également connue.

Le composé ZnO cristallise dans quatre phases différentes : la phase NaCl (B1), la phase

CsCl (B2), la phase Zinc-blende (B3) et la phase würtzite (B4). Sa structure stable est würtzite

(B4), sa cellule primitive est un hexagonal contenant 4 atomes. Nous avons traité les états Zn

(1s2 2s2 2p6 3s2 3p6), O (1s2 2s2) comme étant des états de cœur, et les états Zn (3d10 4s2) O (2s2

2p4) comme étant des états de valence.
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L’énergie structurale totale a été calculée d’une façon auto-cohérente avec 22 point k dans la

zone réduite de Brillouin pour la phase zinc-blende, 16 points pour la phase NaCl (rocksalt),

20 points pour la phase CsCl et 40 points pour la phase würtzite. Les valeurs des rayons des

sphères muffin-tin RMT, le nombre des ondes planes (PW) et le nombre des points k spéciaux

de la zone irréductible de Brillouin pour les différentes structures (B1, B2, B3, B4) utilisées

sont donnés dans le tableau (IV.1).

NaCl (B1) CsCl (B2) Zinc-blende (B3) Würtzite (B4)

Ondeplane
(PW)

6566 7152 12050 27570

RMT

Zn

S

2.225

1.821

2.351

1.9242

1.975

1.682

1.948

1.66

Cut-offEc (Ryd) 204.2985 233.1606 284.1732 286.7036

Nombre de point
k

16 20 22 40

Tableau III-1 : paramètres constitutifs de ZnO utilisés dans nos calculs effectués par la
méthode FP-LMTO (1 u.a= 0.529177Ået 1Ry =13.605814eV) dans les quatre structure.

L’optimisation structurale dans la phase Zinc-blinde (B3), NaCl (B1) et CsCl (B2) est

simple car on a que le paramètre du réseau a. Elle s’effectue en calculant l’énergie totale en

fonction de volume. La structure Zinc-blinde notée par B3, est cubique à faces centrées avec

deux atomes par cellule unité positionnés à Zn (0, 0,0) et O (1/4,1/4,1/4). La structure NaCl

(B1), est deux cubiques à faces centrées décalées par un demi de la diagonale. Les positions

des atomes dans la cellule unité seront donc Zn (0, 0, 0) et O (½, ½, ½). La structure CsCl

(B2) est un cubique centré avec deux atomes dans la cellule unité : Zn (0, 0,0) et O (½, ½, ½).

Pour la phase würtzite (B4) la phase stable, la cellule unité contient quatre atomes positionnés

à (0, 0,0) et (2/3,1/3,1/2) pour les atomes du premier type (Zn), et (0, 0, u) et (2/3, 1/3,1/2+u)

pour les atomes du deuxième type (O), avec u le paramètre interne qui est l’emplacement de

l’anion par apport au cation le long de l’axe c. L’optimisation structurale s’effectue en

calculant l’énergie totale en fonction des trois variables u, c/a, et V. La détermination des

propriétés est le premier pas important précédant l’obtention par calcul des propriétés
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physiques d’un matériau donné à partir de sa structure à l’échelle microscopique. De nos

jours, il est possible de calculer l’énergie totale des solides de façon assez précise moyennant

certaines approximations telles que celles de la densité locale (LDA) et du gradient généralisée

(GGA).

Le calcul des propriétés structurales a été effectué en utilisant la GGA, les variations de

l’énergie totale en fonction de volume pour (würtzite, zinc-blinde, Rocksalt, CsCl) sont

données respectivement dans les figures (III-1). Les résultats sont regroupés dans le tableau

(III.2) pour la structure würtzite, zinc-blinde, Rocksalt, CsCl. Pour la structure würtzite, nous

avons estimé le paramètre de réseau aeq à 3.298 Å et le rapport c/aeq à 1.6076 et pour le

paramètre interne ueq à 0.3802. Nous avons obtenu un paramètre du réseau de 4.633 Å pour le

ZnO dans la structure Zinc-blinde, 4.337 Å dans la structure Rocksalt NaCl, et 3.418 Å pour

la structure CsCl. Le volume d’équilibre V0 est pris égal à
ࢇ


pour la structure Zinc-blende et

NaCl,
ࢇ


pour la structure CsCl, et [a2.c.ቀ

ଷ

ସ
ቁ
ଵ/ଶ

] pour la structure würtzite. Plusieurs études

expérimentales et théoriques ont été faites sur ZnO dans les phases : würtzite, rocksalt et zinc-

blinde en utilisant différentes méthodes : la méthode Hartree Fock [17], la méthode LAPW

[18]. Ce n’est que récemment que certaines études ont été effectuées pour la structure CsCl

(B2) tel que Jaffe et ses collaborateurs [19] en utilisant la LDA et la GGA, ainsi que Zaoui et

Sekkal en utilisant une méthode empirique [20]. Les tableaux III-2 et III-3 résumes les

propriétés structurales du ZnO calculées avec quelques d’autres résultats théoriques et

expérimentales disponibles par différents auteurs. La figure III-1 illustre la variation de

l'énergie de cohésion en fonction du volume pour les quatre principales structures connues de

ZnO. Nous constatons premièrement que la phase würtzite est la plus stable à pression

ambiante avec une énergie de cohésion de -5.658 eV/ZnO très proche de la phase zinc blende

(52 meV/ZnO d'écart). Cette dernière est métastable, puisque que sa courbe ne croise jamais

celle de la phase würtzite. L’ordre des énergies des phases prédites par la méthode FP-LMTO

est EB4< ଷܧ < ଵܧ < ଶܧ qui tend à consolider les résultats ab-initio déjà vus. Nos valeurs

calculées pour la structure würtzite, et par comparaison aux valeurs expérimentales de

Desgreniers et ses collaborateurs [21], nous notons que la GGA surestime légèrement les

constantes du réseau d’environ 1.47% pour aeq, 1.82% pour ceq et 0.34% pour le rapport

(c/a)eq. La valeur du module de compressibilité obtenue par GGA est sous-estimée d’environ
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12.9% par rapport à la valeur expérimentale. Par ailleurs nous remarquons la bonne

concordance de nos résultats avec les autres travaux théoriques.[18-21-25-27-28].

Constante du réseau (Å) B0eq (GPa) B’0

aeq (Å) ceq c/aeq ueq

Würtzite
(B4)

Notre calcul 3.298 5.301 1.607 0.3802 124.17 4.36
Exp 3.25a

3.2498b
5.206a 1.6021a 0.3819a

0.3832d

124.6a

183b
3.6a ;
4b

Autres
calculs

3.207c ; 3.19d;
3.22e ; 3.29g

5.16c,d

5.24f

1.609c

1.61d

1.59g

0.3856c

0.379d
168.4c

160b

154g

4.34c ;
4.05d

4.59e

ZnS (B3)

Notre calcul 4.633 126.9 4.338
Exp 4.463j ; 4.47j

Autres
calculs

4.52c

4.614f
173h ;
168c ;
156g ,
135.5f

4.6c ;
3.6g

3.95d

CsCl (B2)

Notre calcul 3.418 155.81 3.72
Autres
calculs

3.293c 194.3d,
156.9f

3.9d,
3.7f,
4.44c

NaCl (B1)

Notre calcul 4.337 165.31 4.22
Exp 4.283j; 4.271j 202.5e 4i ;

3.54b

Autres
calculs

4.34f ; 4.294e 210c ;
209.1e

168i

4.46c ;
3.90f ;
4.65e

a,bRef.[18]. cRef. [25]. dRef. [21]. eRef. [26].fRef. [27]. gRef. [17]. hRef. [28]. iRef [29]. jRef [30].

Tableau (III-2) : Les paramètres structuraux, paramètres du réseau a (Å), c, c/a, le paramètre interne u,

le module de compressibilité B0 (GPa), et sa dérivé B’0 du ZnO dans les structures würtzite, zinc-

blinde, NaCl, CsCl.
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Figure (III-2) : La variation de l’énergie totale en fonction du volume pour les différentes
structures du ZnO, en utilisant la GGA.

Figure (III-1) : La variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le ZnO dans la

structure Zinc-blinde (B3), würtzite (B4), Rocksalt (B1) et CsCl (B2) en utilisant la GGA.
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III-1-2-2 Propriétés Structurales de Sulfure de Zinc.

Le sulfure de zinc (ZnS) est un matériau de la famille des semi-conducteurs

transparents II-VI, qui sont connu par leur gap direct. Il est aussi de type n avec transmittance

élevée dans le domaine visible. Il est utilisé dans les applications électroluminescentes et les

cellules photovoltaïques et optoélectronique [28,29]. Le sulfure de zinc existe sous deux

formes cristallines qui ont été fréquemment décrites, par Roth et al [28] ; la blende cubique et

la würtzite hexagonale. Ce sont l‘une et l’autre des structures compactes, que l’on peut

considérer comme un empilement de double-couches, une d’atomes de zinc et une d’atomes

de soufre, avec une périodicité de trois double-couches pour la structure zinc blende, et deux

pour la würtzite [30].

Nous avons traité les états Zn (1s²2s² 2p6 3s² 3p6) et S (1s² 2s² 2p6) comme étant des états de

cœur et les états Zn (3d10 4s²), S (3s² 3p4) comme étant des états de Valence. Les valeurs de

paramètres sont Gmax = 10 (le maximum des ondes planes utilisées). Le processus de

l'itération est répété jusqu'à ce que l'énergie totale converge pour une précision de 10-4 Ry.

L’énergie qui sépare les états de valence des états de cœur, a été choisie égale a -6 Ry. La

détermination des structures d’équilibre constitue l’étape première et fondamentale dans tout

calcul. Le calcul de l’énergie totale est obtenu à partir de la variation du volume par

l’optimisation de l’équation d’état de Murnaghan définie par l’équation (III.3) afin d’obtenir

le paramètre de maille, le module de compression et la dérivée de la pression. Les valeurs des

rayons des sphères muffin-tin RMT, le nombre des ondes planes (PW) et le nombre des points

k spéciaux de la zone irréductible de Brillouin pour les différentes structures (B1, B2, B3, B4)

utilisées sont donnés dans le tableau (III.4).

NaCl (B1) CsCl (B2) Zinc-blende
(B3)

Würtzite (B4)

Onde plane
(PW)

6566 7152 12050 29202

RMT

Zn

S

2.342

2.438

2.692

2.692

2.168

2.257

2.156

2.244
Cut-offEc (Ryd) 146.373 147.0729 193.4630 220.2335

Nombre de
point k

16 20 22 40

Tableau (III-3): paramètres constitutifs de ZnS utilisés dans nos calculs effectués par la
méthode FP-LMTO (1 u.a= 0.529177Ået 1Ry =13.605814eV) dans les quatre structure.



Chapitre III Les propriétés Structurales et Electroniques Des Semi-conducteurs Binaires

1er janvier 2014

76

Afin de déterminer les propriétés structurales, nous avons eu recours à la même méthode que

pour l’oxyde de zinc équation de Murnaghan. Conformément à ce qui était établi

expérimentalement, la structure zinc blende représente la structure énergétiquement la plus

favorable pour la cristallisation de chalcogénure de zinc. Dans le tableau (III.5) les résultats

obtenus pour le paramètre de réseau, le module de rigidité ainsi que sa dérivée par rapport à la

pression sont comparés à ceux des mesures expérimentales et d’autres résultats théoriques.

Nos valeurs prédictives pour le paramètre de réseau sont généralement en bon accord avec

l’expérience (1.44%), un résultat typique de la GGA. Cette dernière surestime ce paramètre ce

qui était déjà le cas pour l’oxyde de zinc. Cependant, l’écart relatif entre le module de

compressibilité théorique et expérimental est nettement supérieur allant de 13% pour ZnS

dans la phase B3.

La figure III-1 illustre la variation de l'énergie de cohésion en fonction du volume pour les

quatre principales structures connues de ZnS. Nous constatons premièrement que la phase zinc

blende B3 est la plus stable à pression ambiante très proche de la phase würtzite. Cette

dernière est métastable, puisque que sa courbe ne croise jamais celle de la phase zinc blende.

L’ordre des énergies des phases prédites par la méthode FP-LMTO est EB3< ସܧ < ଵܧ <

ଶܧ qui tend à consolider les résultats ab-initio déjà vus. Nos valeurs calculées pour la

structure zinc-blende (B3), et par comparaison aux valeurs expérimentales d’O. Madelung et

ses collaborateurs [31], nous notons que la GGA surestime légèrement les constantes du

réseau d’environ 1.42% pour aeq, La valeur du module de compressibilité obtenue par GGA

est sous-estimée d’environ 15.9% par rapport à la valeur expérimentale. Par ailleurs nous

remarquons la bonne concordance de nos résultats avec les autres travaux théoriques.
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Constante du réseau (Å) B0eq (GPa) B’0

aeq (Å) ceq c/aeq ueq

Würtzite
(B4)

Notre calcul 5.496 9.00794 1.639 0.378 65.416 4.262
Exp 3.82k

6.26
m 1.638n

0.376
m

Autres
calculs

3.811l
6.234

l
1.635

m
0.375

n

ZnS (B3) Notre calcul 5.4883 66.304 4.14
Exp 5.41

o
76.9

o
4.9

o

Autres
calculs

5.338
p

5.58l
80.573

l

75.9
p

4.06
m

4.7
p

CsCl (B2) Notre calcul 3.1958 74.88 4.35
Autres
calculs

3.293
m

NaCl (B1) Notre calcul 5.1154 85.692 4.33
Exp 5.06

n
103.6

n
4.87

p

Autres
calculs

5.13
q

5.09
r

83.1
p

4.05
r

kRef. [32]. lRef. [33]. mRef. [34]. nRef. [35].
o
Ref. [31].

p
Ref. [36].

q
Ref. [37].

r
Ref. [38].

Tableau (III-4) : Les paramètres structuraux, paramètres du réseau a (Å), c, c/a, le paramètre

interne u, le module de compressibilité B0 (GPa), et sa dérivé B’0 du ZnS dans les structures

Würtzite, Zinc-blinde, NaCl, CsCl.
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Figure (III-4) : La variation de l’énergie totale en fonction du volume pour les différentes
structures du ZnS, en utilisant la GGA.

Figure (III-3) : La variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le ZnS dans la

structure Zinc-blinde (B3), würtzite (B4), Rocksalt (B1) et CsCl (B2) en utilisant la GGA.
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III-1-2-2 Propriétés Structurales de l’Oxyde de Calcium.

L’oxyde de calcium CaO est le composant le plus lourd dans son groupe (O.A.T) « les

oxydes alcalino-terreux » qui forment une série chimiquement intéressante d’oxydes

métalliques. L’oxyde de calcium (CaO) est considéré comme un solide purement « ionique ».

Les oxydes alcalino-terreux ont ouvert de nouvelles perspectives pour leur application dans le

domaine techniques à haute température, de la microélectronique et d’intérêt géophysique

[39]. Le CaO est présent avec des quantités importantes dans le manteau inferieur de la terre.

L’oxyde de calcium appartient au groupe IIa-VIb du tableau périodique, dans des conditions

normales CaO cristallise dans la structure Rocksalt (NaCl) (B1) le groupe spatial de cette

structure est Fm3m. La structure NaCl (B1), est deux cubiques à faces centrées décalés par un

demi de la diagonale. Les positions des atomes dans la cellule unité seront donc Ca (0, 0, 0) et

O (½, ½, ½). Ce composé présente des propriétés typiques d’un isolant, avec une large bande

interdite de 7.7 eV [40], d’un semi-conducteur avec un constant diélectrique élevé de 11,8.

Dans un modèle simple, CaO à l’état solide est formé par une série de cations Ca
2+, et anions

O
2-, avec une liaison ionique entre Ca et O. Un certain nombre de calculs de structure de

bande sur CaO ont été menées par les différentes approches théoriques [41.42.43] en même

temps des données expérimentales.[44-47] sur le sujet sont assez limitées.

La procédure commune utilisée pour déterminer les propriétés structurales au voisinage de

l’équilibre consiste à évaluer l’énergie totale du système pour différentes valeurs du paramètre

de réseau. Les résultats obtenus sont ensuite ajustés à une équation d’état semi empirique.

Dans le présent travail nous avons utilisé l’équation de Murnaghan [14]. Pour résoudre

l’équation d’état dans les différentes phases structurales, nous avons utilisé des rayons RMT

constants et propres à chaque type d’atome. La valeur du rayon a été fixée à 2.591, 1.954 u.a.

pour Ca, O, en B1. L’énergie de coupure EC (cutoff energy) utilisée, qui permet une

approximation correcte des fonctions propres est de 161.9190 Ryd. Le nombre de points k et

de 16, 20, 22 et 28, pour les phases NaCl, CsCl, zinc-blinde et würtzite respectivement,

tableau (III-5). Les figures (III-5-6) illustrent la variation de l’énergie totale en fonction du

volume obtenu pour les différentes phases structurales étudiées pour CaO dans

l’approximation GGA. Les courbes obtenues pour ce composé permettent de confirmer que la

structure Rocksalt (NaCl) B1 est la plus stable comparée aux différentes phases citées

auparavant.
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NaCl (B1) CsCl (B2) Zinc-blende
(B3)

Würtzite (B4)

Onde plane
(PW)

6566 7152 9984 22806

RMT

Ca

O

2.591

1.954

2.697

1.974

2.061

1.619

2.484

1.874
Cut-offEc (Ryd)

161.9190
195.3044 246.4328 207.2582

Nombre de
point k

16 20 22 28

Tableau (III-5) : Paramètres constitutifs de CaO utilisés dans nos calculs effectués par la

méthode FP-LMTO.

Constante du réseau (Å) B0eq (GPa) B’0

aeq (Å) ceq c/aeq ueq

Würtzite
(B4)

Notre calcul 4.183 5.07 1.214 0.481 85.988 4.15

Autres
calculs

3.893s 4.67s 1.201s 0.49s

ZnS (B3)

Notre calcul 5.351 79.772 4.20

Autres
calculs

CsCl (B2)

Notre calcul 4.90 97.53 4.605
Autres
calculs

2.855t 132.8t, 4.37t

NaCl (B1)

Notre calcul 4.97 104.93 4.49
Exp 4.81u

4.86v ;
110u

116.1v,
4.26u

4.47w

Autres
calculs

4.83x

4.714w
134v, 129w 4.41v

uRef. [44]. vRef. [45]. xRef. [46]. wRef. [47]. tRef. [48]. sRef. [49].

Tableau (III-6) : Les paramètres structuraux, paramètres du réseau a (Å), c, c/a, le paramètre

interne u, le module de compressibilité B0 (GPa), et sa dérivé B’0 du CaO dans les structures

NaCl, Zinc-blinde, CsCl, würtzite.
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Figure (III-6) : La variation de l’énergie totale en fonction du volume pour les différentes
structures du CaO, en utilisant la GGA.

Figure (III-5) : La variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le CaO dans la

structure Zinc-blinde (B3), würtzite (B4), Rocksalt (B1) et CsCl (B2) en utilisant la GGA.
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Nous reportons au tableau (III-6) un récapitulatif des différentes valeurs du paramètre de

réseau, du module de compressibilité ainsi que de sa dérivée par rapport à la pression,

quantités extraites de l’équation d’état des systèmes étudiés. Dans ce même tableau une

comparaison est faite entre les résultats expérimentaux et théoriques provenant de travaux

disponibles en bibliographie.

D’après la figure (III-6), nous remarquons que la structure NaCl (B1) est la plus stable avec un

paramètre estimé de a=4.97Ǻ. L’ordre des énergies des phases prédites est : EB1< EB3< EB4<

EB2. Par comparaisons, nous notons que l’approximation GGA surestime les constantes de

réseau, d’environs 3.3% pour le paramètre d’équilibre par rapport à celles trouvés

expérimentales par P. Pichet et ces collaborateurs [44]. Les valeurs du module de

compressibilité obtenues par notre calcul sont comparées à d’autres valeurs expérimentales et

théoriques. Le résultat trouvé est sous estimé d’environ 4.5% par rapport à la valeur

expérimentale [44].

III-1-2-2 Propriétés Structurales de Sulfure de Calcium.

Les chalcogénures alcalino-terreux (AX: A = Be, Mg, Ca, Sr, Ba, X = O, S, Se, Te)

sont des matériaux technologiquement importants ayant de nombreuses applications allant de

la catalyse pour la micro-électronique. Ils ont aussi des applications dans le domaine des

dispositifs luminescents [50-52]. Ces composés forment un groupe très important de semi-

conducteurs avec une grande largeur de bande et la largeur de bande de valence [53]. Parmi

ces composés CaS, et CaTe ont été trouvé à subir une transition de phase de premier ordre de

la structure B1 six fois coordonnée à la structure de B2 de type CsCl huit fois coordonnée à

des pressions de 40 GPa, et 33 GPa, respectivement, comme les a montré les expériences de

diffraction de rayons X [54].

Le CaS est un semi-conducteurs à large bande et se cristallise dans la structure de sel gemme,

structure B1. Sa large bande a attiré un énorme intérêt technologique en raison de leur

utilisation potentielle dans des dispositifs capables de fonctionner à haute température et à

cause de nécessité pour les matériaux optiques actifs dans la gamme bleu-vert. Jusqu'à

présent, certains calculs théoriques et des mesures expérimentales ont donné des informations

sur les aspects des propriétés structurales (la constante de réseau, le module de compressibilité
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et son premier dérivé) dans les structures B1 et B3 [55.56] et les propriétés électroniques

(configuration de la bande d’énergie) dans la structure B1 [57.58] du CaS. Par exemple, les

calculs ab-initio des propriétés structurales de CaS dans les structures de B1 et B2 ont été

rapportés par Cortonay et al. [55] en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

dans l'approximation de la densité locale (LDA). Les propriétés structurales des CaS dans la

structure B1 et B3 ont été étudiés en utilisant les potentiels symétriques efficaces non

sphériques [57] et la densité locale fonctionnelle avec des calculs de pseudo potentiel non

local [58]. Ekbundity et Chizmeshyayz [57] ont étudié les propriétés structurales du CaS dans

la structure de B1 à l'aide de trois modèles d'électrons-gaz différents et par les technique de

diffraction des rayons X. Luo et al.[60] ont effectué des recherches expérimentales et

théoriques des propriétés structurales de CaS dans la structures B1 et B2. Quelques recherches

ont été rapportées à propos de la pression de transition de phase pour CaS. Il est à noter que

peu d'attention dans la littérature a été donnée pour le sulfure de calcium, ainsi de nombreuses

propriétés fondamentales des CaS restent à être déterminées avec précision, y compris ces

paramètres ; paramètre de maille, bande interdite et la structure de bande. Aucune recherches

de structure de B4 pour ce cristal n’a été rapportée et aucune des informations détaillées sur

les structures électroniques ont été fournie pour les structures B1-B4 du CaS.

Dans le présent travail, les propriétés structurales et électroniques sur les trois structures de

cristal CaS ont été systématiquement étudiées en utilisant la méthode DFT au sein de

l’approximation de gradient généralisée GGA. Nos calculs sont présentés pour être en

meilleur accord avec les résultats expérimentaux et théoriques disponibles.

NaCl (B1) CsCl
(B2)

Zinc-blende
(B3)

Onde plane
(PW)

6566 7152 12050

RMT

Ca

S

2.795

2.58

3.001

2.661

2.374

2.281

Cut-offEc

(Ryd)
115.795 132.9758 174.8266

Nombre de
point k

16 20 22

Tableau (III-7) : Paramètres constitutifs de CaS utilisés dans nos calculs effectués par la

méthode FP-LMTO.
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Constante du réseau (Å) B0eq (GPa) B’0

aeq (Å)

ZnS (B3)

Notre calcul 6.321 42.476 2.783

Autres
calculs

5.69y

6.0026z

6.121a1

43.61y

47.00z
3.7y

1.0z

CsCl (B2)

Notre calcul 3.591 61.568 4.434
Autres
calculs

3.46b1

3.49z
64 b1

60.6z
4.2 b1

3.5z

NaCl (B1)

Notre calcul 5.829 61.716 4.301
Exp 5.689y 64y 6.18y

Autres
calculs

5.722c1 ;
5.717z

57.1c1

57.42z
6.18c1

4.9z

yRef. [61]. zRef. [62]. a1Ref. [56]. b1Ref. [54]. c1Ref. [63].

Tableau (III-8) : Les paramètres structuraux, paramètres du réseau a (Å), c, c/a, le paramètre

interne u, le module de compressibilité B0 (GPa) et sa dérivé B’0 du CaS dans les structures

NaCl, Zinc-blinde, CsCl, würtzite.
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Figure (III-8) : La variation de l’énergie totale en fonction du volume pour les différentes
structures du CaS, en utilisant la GGA.

Figure (III-7) : La variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le CaS dans

la structure Zinc-blinde (B3), Rocksalt (B1) et CsCl (B2) en utilisant la GGA.
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III-2. Les propriétés électroniques

III-2.1. La structure de bande de ZnO

En utilisant les paramètres d’équilibre qu’on a obtenu, les structures de bandes

électroniques des deux binaire sont calculées le long des différentes directions de haute

symétrie avec un calcul non relativiste par l’utilisation de l’approximation GGA. Pour mieux

comprendre la structure de bande, il est aussi intéressant de déterminer les densités d’états

totales et partielles afin de savoir quel type d’hybridation et quels états sont responsable de la

liaison.

D’après la figure (III-9), nous remarquons que l’oxyde de zinc dans la phase würtzite est un

semi-conducteur à gap direct au point Γ. Ce gap a été estimé à 0.875 eV. La valeur du gap 

trouvée par notre calcul par l’approximation GGA est en accord avec d’autres calculs

d’Usuada et al. [64], Oshikiri and Aryasetiane [65]. Les énergies de bandes calculées sont

récapitulées dans le tableau (III-9). Plusieurs calculs non relativistes [64.66.67], on été

effectués pour étudier la structure de bande électronique du ZnO dans la structure würtzite.

Ces calculs on donné presque les même résultats avec des gaps sous-estimés. Ce désaccord

avec l’expérience s’explique par une déficience connue de la théorie de la DFT pour les semi-

conducteurs et qui consiste en la sous-estimation du gap. Vogel et al. [67], En effectuant un

calcul pseudo potentiel du premier principe on trouvé un gap de 0.23 eV. Manabu et Hamada

[64] ont rapporté une valeur de 0.77 eV en utilisant la méthode LAPW.

Pour le ZnO, il y’a une hybridation considérable des orbitales de O-p et les orbitales de Zn-3d.

L’interaction entre les états p-O et les états d-Zn résulte un niveau de répulsion, déplaçant le

maximum de la bande de valence vers le haut. Ce couplage p-d tend à réduire la bande du gap

comme il est connu pour les composés de nitrure [68] comme il va augmenter avec des petites

différences d’énergie de p-d et il va y avoir un grand chevauchement entre les orbitales p-d.

D’après la figure (III-9), nous remarquons que l’oxyde de zinc dans la phase rocksalt est un

semi-conducteur à gap indirect. Le maximum de la bande de valence se trouve au point Γ et le 

minimum de la bande de conduction se trouvent au point L. Ce gap a été estimé à 0.835 eV.

La valeur du gap trouvée par notre calcul par l’approximation GGA est en accord avec

d’autres calculs de S.Nazir et al [69]. Les énergies de bandes calculées sont récapitulées dans

le tableau (III-9).
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ࢣࡱ
ࢣ (eV) ࢣࡱ

ࢄ (eV) ࢄࡱ
ࢄ (eV) ࡸࡱ

ࢣ (eV)

Notre
calcul

Exp Autres
calcules

Notre
calcul

Exp Autres
calcules

Notre
calcul

Exp Autres
calcules

Notre
calcul

Exp Autres
calcules

ZnO.B4 0.857 3.44a 0.97b,1.15b

3.45c,4.28d
1.876c 1.4d

ZnO.B1 2.043 3.37a 1.93j ;2.55i

2.6e ;2.1f
3.41 5.5i 6.736 7.23i 0.835 2.45a 0.9j

1.1i

1.29e

aRef. [18]. bRef. [25]. cRef. [17]. dRef. [21].eRef. [30]. fRef. [27]. iRef. [27]. jRef. [29].

Tableau (III-9): Valeurs des énergies des bandes interdites de la phase würtzite et rocksalt

calculées avec la GGA aux points spéciaux.

Figure (III-9) : La structure de bande électronique de ZnO dans la structure würtzite (B4) et
rocksalt (B1) calculés par la GGA.
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III-2.2. Les densités d’états totales et partielles de ZnO

Un gradient essentiel déterminant les propriétés électroniques des solides c’est la distribution

de l’énergie, les électrons de la bande de valence et les électrons de la bande de conduction.

Par exemple, l’analyse des fonctions diélectriques, propriétés de transport, le spectre de

photoémission des solides exige la connaissance de la densité électronique des états (DOS).

Les quantités théoriques comme titre d’exemple, l’énergie électronique totale du solide, la

position du niveau de Fermi et les probabilités de perçage d’un tunnel des électrons réclament

des calculs détaillés de la densité électronique d’état.

Les densités d’états (DOS) totale et partielles (PDOS) projetées, entre -20 et 6 eV

calculés respectivement par la GGA, sont illustrées respectivement sur la figure (III.15), le

niveau de fermi est pris comme origine des énergies.

De manière générale, pour l’approximation GGA, on remarque que la densité d’état totale

présente trois régions dans la bande de valence :

o Une région profonde, comprise entre -17.92 eV et -16.9 eV est dominée

principalement par la contribution des états 2s de l’anion O.

o La seconde région comprise entre -6.6 eV et -4 eV est dominée par les états 3d des

cations Zn.

o Le haut de la bande de valence, qui est au dessus de -4 eV, est constitué par les états

2p des anions O.

On remarque une forte hybridation entre les états 3d du Zn et les états 2s du O. Le minimum

de la bande de conduction est constitué principalement par des états 4s du cation Zn.
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Figures (III-10) : Densités d’états du ZnO (totale et partielles) en phase würtzite (B4) avec
la GGA.
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III-2.1. La structure de bande de ZnS

La structure de bande électronique de chalcogénure de zinc est le résultat d’un calcul

ab initio autocohérent qui fournit les courbes de dispersion et le paramètre de maille.

Les énergies de transition inter-bandes Γ-Γ et Γ-X sont comparées aux travaux théoriques 

précédents ainsi qu’aux valeurs expérimentales. La figure (III.11) représente la structure de

bandes de ZnS calculée suivant les directions de hautes symétries du réseau cubique centré.

La structure de bandes de composée ZnS appartienne à la catégorie des semi-conducteurs à

gap direct. Le maximum de la bande de valence se trouve au point Γ et le minimum de la 

bande de conduction se trouvent au point Γ. Ce gap a été estimé à 1.955 eV.  .Les valeurs de 

la largeur de la bande interdite (gap fondamental) sont sous-estimées comparées à la valeur

expérimentale. Cependant, nos résultats restent de qualité satisfaisante en les comparants aux

résultats théoriques [31] obtenus avec la même approximation d’échange corrélation (GGA).

Figure (III-11) : La structure de bande électronique de ZnS dans la structure zinc-blende
(B3) calculé par la GGA.
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ࢣࡱ
ࢣ (eV) ࢣࡱ

ࢄ (eV) ࢄࡱ
ࢄ (eV)

Notre
calcul

Exp Autres
calcules

Notre
calcul

Exp Autres
calcules

Notre
calcul

Exp Autres
calcules

ZnS.B3

Zinc-Blende

1.955 3.68o 3.47k

1.96l

2.8m

2.37p

3.48 4.89p

3.47m

4.47k

5.544

oRef. [31]. kRef. [32]. pRef. [36]. lRef. [33].mRef. [34].

Tableau (III-10): Valeurs des énergies des bandes interdites de la phase zinc-blende calculées

avec la GGA aux points spéciaux.

III-2.2. Les densités d’états totales et partielles de ZnS

Pour élucider plus loin la nature de la structure de bande électronique, nous avons

également calculé les densités totales et partielles de ces composés ZnS dans la phase zinc-

blende (B3). Les densités d’états (DOS) totales et partielles (PDOS) projetées, entre -7 et 7 eV

calculées par la GGA sont illustrées respectivement sur la figure (III-12), le niveau de Fermi

est pris comme origine des énergies.

De manière générale, on remarque que la densité d’état totale présente trois régions dans la

bande de valence. Une région profonde, qui est au dessous de -5.5eV est dominée

principalement par la contribution des états 4p de l’anion S.

La seconde région comprise entre -5.5 eV et -6.5 eV est dominée par les états 3d des cations

Zn. et une région comprise -5 eV et 6 eV est dominée par les états 4s des cations Zn

On remarque que le minimum de la bande de conduction est constitué principalement par des

états 4s du cation Zn.
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Figures (III-12) : Densités d’états du ZnO (totale et partielles) en phase Zinc-Blende (B3) avec
la GGA.
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III-2.3. La structure de bande de CaO

La structure de bande du composé binaire étudié CaO a été calculée avec le paramètre

de maille théorique plutôt que ceux fournis par l’expérience. Cette démarche est logique dans

le contexte d’un calcul du premier principe auto cohérent et qui permet de comparer les

résultats théoriques à l’expérience. La figure (III-13), représente la structure de bande

électronique selon les directions de haute symétrie de la zone de Brillouin associée à la

structure Rocksalt (NaCl). Comme pour tous les semi-conducteurs, le CaO se caractérise par

sa bande interdite (gap), qui sépare les derniers états occupés de la bande de valence et les

états libres de la bande de conduction. Comme l’énergie maximale de la bande de valence se

situe au point Γ et l’énergie minimale de la bande de conduction au point X ce composé est un

semi-conducteur à gap indirect (Γ─X). Les valeurs des énergies des bandes interdites (gaps) 

de CaO en phase rocksalte avec l’approximation GGA sont regroupées dans le Tableau (III-

11).

ࢣࡱ
ࢣ (eV) ࢣࡱ

ࢄ (eV) ࢄࡱ
ࢄ (eV)

Notre
calcul

Exp Autres
calcules

Notre
calcul

Exp Autres
calcules

Notre
calcul

Exp Autres
calcules

CaO.B1

rocksalt

4.157 7.1d1 5.93e1

4.5f1

5.2u

2.329 10.81d1 5.14e1

2.91u

3.7v

3.46f1

3.138 11.99d1 9.74e1

3.78v

d1Ref. [70]. e1Ref. [71]. f1Ref. [69]. uRef. [44].vRef. [45].

Tableau (III-11) : Valeurs des énergies des bandes interdites de la phase Rocksalt (B1)
calculées avec la GGA aux points spéciaux.
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III-2.4. Densités d’état totale et partielles de CaO

Pour déterminer la nature de la structure électronique de bandes, nous avons calculé

les densités d’états (DOS) totale et partielles de CaO. Pour les même raisons que celles des

structures de bandes, les figures (III-14), illustrent les densités des états totales et partielles

obtenues par la GGA. A partir des densités partielles, nous pouvons identifier le caractère

angulaire des différentes structures. D’après les figures (III-14), nous distinguons, à partir du

sommet de la bande de valence (VB), deux régions séparées entre elles par des gaps, la plus

basse en énergie a une largeur de 0.64 eV. Cette structure est centrée à -15.28 eV et -14.62

eV. En analysant les DOS partielles, on note que cette structure est dominée par les états O-s

avec une très faible contribution des états Ca-p.

La dernière structure de bande de valence, est située entre -2.3eV et le niveau de Fermi. Les

densités partielles d’états de se composés montrent que la contribution des états O-p est

dominante au voisinage du niveau de Fermi avec une faible contribution des états Ca-d et Ca-

p. La plus basse région de conduction (CB) située au-dessus du niveau de fermi est formée

Figure (III-13) : Structure de bandes électroniques de CaO en phase NaCl (B1) calculées

avec la méthode FP-LMTO+GGA.
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principalement des états Ca-d dominante avec une très faible contribution des états Ca-s, Ca-

p et O-p.

Figures (III-14) : Densités d’états du CaO (totale et partielles) en phase rocksalt B1 avec la GGA.
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III-2.3. La structure de bande de CaS

L’étude des propriétés électroniques de la famille des matériaux des chalcogénures

alcalinoterreux a un intérêt considérable et fait l’objet de plusieurs travaux de recherches [72-

73]. Parmi ces matériaux, on s’intéresse à l’étude des propriétés électroniques des semi-

conducteurs à base de calcium appartenant à la famille des chalcogénures de calcium, à

l’équilibre et sous l’effet de la pression. L’étude de différentes transitions électroniques

comme le changement de la nature du gap d’énergie et le phénomène de métallisation font

aussi l’objet de ces études. La structure de bandes est calculée pour les différents matériaux

CaX dans les deux phases B1 et B2 selon cinq axes de haute symétrie incluant les points W,

L, Γ, X et K dans la première zone de Brillouin. Sous l’effet d’une pression hydrostatique

appliquée, il y a des variations remarquables dans la valeur du gap (l’écart d’énergie entre les

bandes de valence et de conduction). Cette variation dans le gap d’énergie entraîne une

influence sur le type de transition électronique et donc sur le comportement du matériau.

G. A. Saum et E. B. Hensley [74] ont observé un pic d’absorption du sulfure de calcium à

5.38 eV mais ils n’ont pas déterminé le type du gap correspond à ce pic. Plus tard, avec des

expériences de réflectivité et luminescence optiques, Y. Kaneko et al. [75] ont montré

l’existence d’un gap indirect suivant la direction Γ ― X d’une largeur de 5.8 eV. M. S. Jin et 

al. [76] ont trouvé un gap indirect dans cette direction mais avec une largeur de 4.52 eV. Par

contre, J. G. Zhang et al. [77] ont trouvé un gap direct selon la direction Γ de 4.48 eV. Les 

spectres d’absorption de rayons X réalisés par A. N. Kravtsova et al. [78] ont donné une

valeur de 3.5 eV pour l’énergie de gap, sans détermination de la nature du gap. Tous ces

travaux expérimentaux ont été faits pour la phase B1 du CaS. D’après nos connaissances il

n’y a aucun travail expérimental pour déterminer la structure de bandes du CaS dans les autres

phases. Du côté théorique, plusieurs méthodes ont été utilisées au cours des dernières

décennies pour calculer la structure électronique.

Une première structure de bandes de CaS dans la phase B1 a été calculée par R. Pandey et al.

[79], en utilisant la méthode de Hartree-Fock. Ils ont obtenu un gap direct suivant Γ de 7.6 

eV. Ensuite, un calcul par la méthode OLCAO (Orthogonalized linear Combination of Atomic

orbitals) réalisé par W. Y. Ching et al. [80] a donné un gap indirect suivant la direction Γ ― X 

de 3.2 eV. M. Dadsetani et al. [81] ont trouvé ce résultat mais avec une valeur de 1.53 eV. Par

l’approche FP-LAPW, Z. Charifi et al. [82] ont trouvé un gap indirect (Γ-X) de 2.39 eV avec 
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l’approximation GGA et de 3.18 eV avec EVGGA pour la phase B1, et un gap direct pour la

phase B2 de 1.35 eV suivant la direction M avec GGA, et de 2.06 eV suivant Γ avec EVGGA. 

Un autre calcul basé sur la méthode du pseudopotentiel ultra-doux de Z. J. Chen et al. [63] a

considéré toutes les phases du CaS et prévu un gap direct (Γ-Γ) pour les phases B1 et B4 et un 

gap indirect (Γ-M) pour la phase B2. Par contre A. Shaukat et al. [83] ont trouvé un gap

indirect (Γ-X) pour la phase B1 et un gap direct suivant M pour B2 et suivant Γ pour B4. En 

présence de ces désaccords entre les valeurs expérimentales et calculées, en particulier, pour

la largeur et le type du gap, notre contribution a pour but de calculer la structure électronique

de CaS dans les deux phases (B1et B3) à l’équilibre. Nous avons traité les états Ca (1s2 2s2

2p6 3s2 3p6) et S (1s2 2s2 2p6) comme étant des états de cœur, et les états Ca (4s2) et S (3s2

3p4) comme étant des états de valence.

La structure de bandes d’énergie de CaS à pression nulle (dans la phase B1) trouvée dans

notre calcul est représentée sur la figure (III.15). Le maximum de la bande de valence se

trouvent au point X et le minimum de la bande de conduction se trouvent au point Γ, donc la

structure de bandes donne un gap indirect de 2.329 eV suivant la direction X-Γ. Ce résultat est 

en accord avec le résultat expérimental de J. G. Zhang et al. [77] et avec d’autres calculs

théoriques [80,82]. Dans la phase B3, la structure de bande d’énergie de CaS à pression nulle

trouvée dans notre calcul est représentée sur la figure (III.15). Le maximum de la bande de

valence se trouvent au point X et le minimum de la bande de conduction se trouvent au point

X, donc la structure de bandes donne un gap direct de 3.8 eV suivant la direction X-X.
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ࢣࡱ
ࢣ (eV) ࢣࡱ

ࢄ (eV) ࢄࡱ
ࢄ (eV)

Notre
calcul

Exp Autres
calcules

Notre
calcul

Exp Autres
calcules

Notre
calcul

Autres
calcules

CaS.B1 4.157 4.48g1 3.969 h1

3.17 i1

2.405 h1

2.329 2.405y 2.39c1 ;
3.176h1 ;
2.111z

3.138 2.942z

CaS.B3 4.581 3.16a1 4.081y 3.80 3.18j1

yRef. [61]. zRef [62]. a1Ref. [56]. c1Ref. [63]. g1Ref. [75]. h1Ref. [84]. i1Ref. [80]. J1Ref. [85].

Tableau (III-12) : Energie du gap du l’alliage CaS en phase (Zinc-Blende) et rocksalt en

fonction de la concentration. ࢣࡱ
ࢣ (eV), ࢄࡱ

ࢄ (eV) énergie du gap direct et ࢄࡱ
ࢣ (eV) : énergie du

gap indirect.

Figure (III-15) : Structure de bandes électroniques de CaS en phase NaCl (B1) calculées

et zinc-blende (B3) avec la méthode FP-LMTO+GGA.
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III-2.4. Densités d’état totales et partielles de CaS

La figure (III-16) présente les densités d’état totales et partielles du composé binaire

CaS, en phase zinc-blende B3 et rocksalt B1. Cette densité d’état est caractérisée par quatre

régions. A partir de la densité d’état partielle, on peut définir le caractère de chaque région de

ces composés. La première région est dominée par le caractère s des atomes des chalcogènes.

La seconde région est caractérisée par les états s-Ca. Pour la région qui se situe juste avant le

niveau de Fermi EF, elle est prédominée par les états p des chalcogènes avec une petite

contribution du caractère p de Ca. Juste au dessus de niveau de Fermi EF, les états p-Ca

dominent. A partir de 5.4 eV, les états d apparaissent. Cette région est caractérisée par un

mélange de caractères (s, p, d) des deux atomes, celles du calcium et de chalcogène, ou les

états d prédominent.

On sait que, les états occupés sont séparés des états inoccupés par un gap d’énergie qui

représente la bande interdite dans ce semi-conducteur.

Figures (III-16) : Densités d’états du CaS (totale) en phase zinc-blende (B3) rocksalt (B1) avec la
GGA.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les différentes propriétés physiques des semi-

conducteurs hôtes. Nous avons présenté les propriétés structurales en utilisant l’approximation

de gradient généralisé (GGA). En générale, on remarque que les résultats obtenus sont en bon

accord avec d’autres calculs ab-initio. Nous avons calculé les propriétés électroniques pour les

quatre composés. Par ailleurs nous remarquons la bonne concordance de nos résultats avec les

autres travaux théoriques.
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Introduction :

Dès 1960, les premiers cristaux mixtes zinc-blende AB1-xCx sont élaborés, et apparaît

avec eux le problème du désordre topologique. Le point clé est que la périodicité est perdue

dans les alliages, ce qui condamne en principe les modèles microscopiques. Malgré cela, les

physiciens ont naturellement cherché à recycler les approches atomistiques 'idéales'

développées dans les matériaux parents, en moyennant les effets de désordre, c'est à dire en

s'affranchissant de la complexité topologique. En particulier, les théories de type milieu

effectif ont été mises en avant [1]. L'alliage se voit ainsi idéalement réduit à un milieu simple,

homogène à l'échelle atomique où chaque site de substitution est occupé à (1-x)% par des

atomes B et x% par des atomes C : un ordre parfait est artificiellement reconstitué. Cette

représentation idéale du cristal correspond à l'approximation dite du cristal virtuel (ACV) [2].

Elle est associée au principe de causalité selon lequel de petites causes, de faibles variations

de composition x dans le cas présent, amènent de petits effets sur les propriétés physiques

P(x) du milieu. Dans ce cadre, les propriétés physiques macroscopiques P de la solution solide

AB1-xCx peuvent être déduites de celles des matériaux parents par simple extrapolation quasi-

linéaire (loi de Vegard) [3]. Tout écart à cette référence est considéré a priori comme résultant

d'un effet perturbateur de désordre au sens large, et traité sans idée préconçue de manière

phénoménologique par l'introduction d'un paramètre de non-linéarité, purement empirique,

c'est à dire non accessible par le raisonnement [4].

En optoélectronique et en photonique, la communauté scientifique s’est intéressée aux

potentialités offertes par les nanostructures de semi-conducteurs II-VI. De nouvelles méthodes

de fabrication sur les chalcogénures (type CdSe/CdTe.) ont permis l’obtention de structures de

quelques centaines à quelques milliers d’atomes et donc l’apparition de boîtes quantiques

avec un très haut rendement. Cette avancée technologique doit cependant en grande partie à

l’ingénierie de surface de ces nanoparticules qui a permis de passiver leur surface et

augmenter ainsi leurs performances. La luminescence de ces structures couvre aujourd’hui la

totalité du spectre visible et proche infrarouge. Les nanocristaux de chalcogénures sont ainsi

largement utilisés pour le marquage de protéines au sein de cellules et présentent un grand

intérêt pour les applications optoélectroniques (LED, cellules photovoltaïques). Le très grand

essor des chalcogénures dans les technologies d’aujourd’hui doit néanmoins en grande partie
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à la maîtrise de leurs propriétés électroniques. La maîtrise des procédés de dopage des deux

types (type n et p) est essentielle pour l’intégration d’un semi-conducteur dans les dispositifs

optoélectroniques et CdSe jouit des fruits d’une longue et intense activité de recherche dans ce

domaine.

Actuellement, les alliages à plusieurs composants ont suscité beaucoup d’attention en raison

de leurs utilisations comme substrats, couches de revêtement, éléments actifs dans les

dispositifs optoélectroniques des appareils photoniques à haute vitesse [2-5], et pour d’autres

applications [6]. Les caractéristiques de fonctionnement des dispositifs dépendent des

propriétés électroniques des matériaux constitutifs. Ces propriétés peuvent être améliorées par

l’utilisation des alliages à plusieurs composants et pourraient mener à de nouveaux matériaux

semi-conducteurs possédant des gaps d’énergie qui couvrent la bande.

Les matériaux II-VI à gap direct constituent de bons candidats pour la réalisation de dispositif

à courte longueur d’onde dans le domaine du bleu et de l’ultraviolet. Les inconvénients de ces

matériaux proviennent d’un manque de flexibilité du gap et de la fragilité du réseau cristallin

liée au caractère ionique des liaisons.

L’alternative est d’explorer des composées semi-conducteurs mixtes de type AxB1−xC

(les atomes A et B sont en substitution sur le même site), le but étant de développer des

alliages II-VI plus rigides et d’améliorer la qualité de l’interface. Très récemment un grand

soin a été pris de ne combiner que des composés parents de même nature (électronégativité,

structure de bandes) pour éviter la dégradation des propriétés optoélectroniques telle que la

transition d’un gap direct vers un gap indirect.

Les semi-conducteurs II-VI à large gap et leurs propriétés ont de plus d’intérêt pour

éventuelles applications dans l’optoélectronique de l’ultraviolet. Shan et ses collaborateurs

[7] ont étudié la structure de bande électronique de l’alliage II-VI, ZnOxSe1-x à de faibles

concentrations de ZnO dans ZnSe. Les transitions optiques des couches minces de ZnOxSe1-x

(0<x<0.0135) obtenus par épitaxie par jets moléculaire (MBE) ont été étudiées en utilisant les

spectroscopies de photo-réflectance et de photoluminescence. Les résultats expérimentaux ont

confirmé qu’en remplaçant les anions Se du ZnSe avec des atomes iso-électroniques mais plus

électronégatifs, tel que l’oxygène, on obtient un système d’alliage à très fort désaccord de

maille avec des propriétés analogues aux alliages nitrures de type III-N-V largement étudié.

La valeur de l’énergie de gap fondamentale de ces alliages diminue d’environ de 0.1 eV pour

1% d’atomes d’oxygène. La dépendance du gap en fonction de la pression a été également

trouvée fortement affectée par l’incorporation d’atomes d’oxygène.
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Meyer et ses collaborateurs [8] ont étudié les propriétés structurales et optiques d’une

série de films de ZnO1-xSex déposés par pulvérisation radiofréquence sur substrats de saphir.

Dans l’intervalle (0<x<0.04), ils trouvent que les films ont une symétrie würtzite et la

constante du réseau varie linéairement avec la composition.

La rigidité cristalline des chalcogénures de béryllium Be-VI tel que BeS, BeSe et BeTe, les

places en tête de série pour remplacer les composés usuels de la famille II-VI. Dans ces

travaux, Vérié [9] voyait en l’introduction des chalcogénures de béryllium dans les (LD) II-V

un remède efficace pour contrer la création de dislocations, de défauts ponctuels et leur

propagation dans le système permettant ainsi de prolonger la durée de vie de ces dispositifs.

Les premiers résultats de la croissance d’alliages à base de béryllium utilisant l’épitaxie à jets

moléculaires (MBE) étaient prometteurs. La densité de défauts surgissant dans les couches

épitaxiales II-VI a été nettement réduite soit par l’introduction de quelques monocouches de

BeTe [10] ou par la co-irradiation Be-Zn établie à faible température [11].

Le ZnS a été mélangé avec d’autres composés appartenant à la même série

isoélectronique et les composés ternaires s'avèrent avoir une vaste gamme de propriétés

physiques. Par exemple, entre les différentes ternaires, Zn1-xCdxS a été largement utilisé

comme un matériau à large bande interdite dans les cellules solaires à hétérojonction [12] et

dans des dispositifs photoconducteurs [13]. CaS, SrS, et le BaS ont attiré beaucoup d'attention

en tant que matières d'accueil dans la préparation de luminophores industriels [14], mais

aucun effort n'a été réalisé en vue de leur incorporation dans les ternaires II-VI ou

quaternaires pour les diodes lasers bleus/ verts.

Le sulfure alcalino-terreux comme le CaS a également été mélangé avec ZnS et les

propriétés structurales du ternaire CaZnS sont un peu prés égales à celles de GaAs, MgS et

MgSe. L’alliage CaZnS a été utilisé comme couche isolante dans les matériaux et dispositifs

d’injections de type MIS metal-insolator semiconductor dans le visible électroluminescentes

[15]. Cet alliage a été mis au point dans les expériences en raison de la possibilité

d’augmenter l’énergie de la bande interdite de ZnS. En revanche, CaZnS a reçu moins

d’attention à la fois dans le groupe expérimental et théorique. Ce qui nous a motivés à

rapporter une étude structural, électronique sur la possibilité de former l’alliage CaxZn1-xS

dans la structure zinc blende. Cependant, dans la mesure où nous le savons, les propriétés

structural et la stabilité de cet alliage ternaire n’est pas encore été étudiés.
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Dans le domaine de nouveaux matériaux élastico-mechanoluminescence (EML), Jun-Chong

Zhang et ses collaborateur [16] ont étudié pour la première fois dans leur laboratoire le

matériau CaZnOS:Mn+2, qui peut simultanément sentir (sens) et voir (image) la contrainte

mécanique appliquée comme une luminescence intense et proportionnelle. CaZnOS:Mn+2

appartient au type phosphores piézoélectriques de défauts contrôlés, et leurs mécanismes de

(EML) pourraient être expliqués en utilisant le modèle piézoélectrique induite par le vecteur

de capture. Le nouveau matériau CaZnOS:Mn+2 peut détecter différents stress mécanique, y

compris des vibrations ultrasonores, impact, friction et compression par l’intense émission.

Dans le domaine des diodes blanches luminescentes (LED), mettant en vedette les avantages

de l'efficacité lumineuse élevée, faible consommation d'énergie, et une longue durée de vie,

ont attiré beaucoup d'attention en raison de leurs larges applications. Actuellement, l'approche

la plus commune pour produire de la lumière blanche est de combiner un bleu avec un

phosphore jaune, et certaines études détaillées sur la combinaison de l'InGaN émettant dans le

bleu et Ce3+ dopé par (grenat d'yttrium aluminium (YAG)) phosphore jaune sont présentés

[17,18]. Te-Wen Kuo [19] et ses collaborateur ont présenté leur résultats d'enquête sur la

synthèse des nouveaux matériaux photoluminescences de CaZnOS:Eu2+ phosphore et leurs

propriétés optiques correspondantes de phosphore convertis LED (PC-LED). Le rouge

CaZnOS de phosphore: Eu2+ a été synthétisé par réaction à l'état solide et a été évalué comme

un candidat à LED blanches. Ces résultats indiquent que CaZnOS: Eu2+ est un luminophore

rouge prometteur pour l'application dans les LED à lumière blanche (excité par LED bleues)

et révèle une large bande d'absorption et une bonne pureté de la couleur.

IV-1. Théorie des alliages ternaires

La compréhension profonde des propriétés mécaniques, électroniques et optiques des

semi-conducteurs exige l’étude et la connaissance parfaite du milieu physique qui est le siège

du déplacement des porteurs de charges, c'est-à-dire connaitre la façon sous laquelle les

atomes sont placés et disposés. A ce moment, la connaissance des propriétés structurales des

matériaux est d’importance capitale dans les calculs pour la prédiction et la compréhension de

leurs différentes propriétés physiques de point de vu microscopique.

La structure électronique des solides cristallins est basée sur l’hypothèse de la périodicité du

cristal par translation du réseau primitif. Que devient la structure de bande si le cristal n’est

plus périodique? Soit qu’il contient des impuretés occupant au hasard les sites du réseau où
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qu’il soit un alliage dont on peut faire varier la concentration relative de ses constituants, il

peut être binaire, ternaire, quaternaire suivant qu’il renferme deux, trois ou quatre éléments, la

symétrie de translation n’est plus parfaite et le désordre est primordial [20]. Les alliages

ternaires semi-conducteurs des composés II-VI de la forme AB1-x Cx où (1-x) représente la

concentration du composé AB et (x) celle du composé AC, ont attiré une attention

considérable pour différentes applications optoélectroniques grâce à l’ajustement de plusieurs

de leurs paramètres physiques en fonction de la fraction molaire x [21]. Un alliage ternaire

semi-conducteur est supposé uniforme, cependant l’effet des fluctuations dû à la composition

x est inévitable, plusieurs de ses paramètres physiques tels que la constante du réseau, la

structure de bande électronique, la masse effective, le potentiel de déformation les propriétés

dynamique du réseau, les constantes diélectriques et optiques varient selon la composition x et

peuvent être représentés par une simple interpolation analytique des propriétés de ses

constituants, plutôt que de traiter cet alliage comme un nouveau composant chimique avec ses

propres caractéristiques.

Le cristal ternaire AB1-x Cx est composé de molécules AB avec une fraction molaire (1-x) et

des molécules AC avec une fraction (x), la valeur moyenne de sa propriété physique F(x) étant

   1 1x x CF x C x F xF      (IV-1)

Certaines propriétés suivent la loi de Végard comme le paramètre du réseau donné par [3] :

 
1

1
x xAB C AB ABa x a xa


   (IV-2)

aAB est la constante du réseau du composé AB, et aAC est la constante du réseau du composé

AC et x est la concentration molaire. D’autres par contre suivent une interpolation

quadratique, comme l’énergie électronique. Plusieurs approches théoriques ont été envisagées

pour l’étude des propriétés physiques de ces alliages.

Dans ce chapitre, on s’intéresse aux alliages ternaires CaxZn1-xO et CaxZn1-xS. Cette étude a

été réalisée également par la méthode FP-LMTO. Pour étudier nos alliages, nous avons

préféré suivre la méthode développée par Zunger et al. [22] qui rend bien compte des effets

chimiques et des modifications structurales. Cette méthode consiste à considérer l’alliage dans

une structure ordonnée constituée par une super-cellule cubique contenant huit atomes.

L’origine du terme non linéaire dans la dépendance en composition du gap

fondamental observé pour les semi-conducteurs de type A1-xBxC, a fait l’objet de nombreux

travaux. Il est clairement apparu sur le plan expérimental et théorique que l’écart à la
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dépendance linéaire résultant de l’approximation du cristal virtuel (VCA) [2] devrait être

corrigé par un terme quadratique ayant pour coefficient le paramètre de désordre b (voir

relation 4.1). La variation de la bande interdite Eg en fonction de la concentration x a été mise

sous la forme générale :

         1 1g C C C Cx x a x a bx x           (IV-3)

Afin de déterminer l’origine du phénomène de désordre, Bernard et Zunger [23] ont

décomposé ce paramètre en trois termes reflétant la contribution de la déformation volumique,

du transfert de charge, et de la relaxation structurale à une concentration fixée. Pour une

concentration donnée les alliages ternaires CaxZn1-xO et CaxZn1-xS peuvent être représenté par

la réaction formelle dans le cas général :

x AC (aAC) + (1-x) BC (aBC) →  A1-xBxC (aeq) (IV-4)

où, aAC et aBC sont les pas des réseaux des matériaux parents AC et BC, aeq le pas du réseau

d’équilibre de l’alliage pour une constante x donnée. Le réseau du composé AC est ensuite

dilaté et celui de BC comprimé. Le pas du réseau a de l’alliage devient une fonction de x Les

différentes contributions au paramètre de désordre b du gap sont attribuées à plusieurs

facteurs.

Premièrement, à une déformation volumique (bVD), qui représente le changement de la valeur

du gap des matériaux parents CaO, CaS et ZnO, ZnS dont les premiers ont subi une

compression et dont les seconds ont subi une dilatation. Ce changement modifie les valeurs de

leurs paramètres de réseau respectifs par rapport à l’équilibre à une valeur intermédiaire égale

à celle de l’alliage dans son état fondamental aeq = a (x). Cette contribution est représentée par

la réaction :

CA (aCA) + BA (aBA) → CA (aeq) +BA(a) (IV-5)

La valeur de bVD qui en résulte est :

(IV-6)

En second lieu, au transfert de charge (bCE), qui représente le changement de la valeur du gap

relatif au mélange des deux constituants, préparés à volume commun (correspondant à aeq =

a(x)), sans tenir compte d’aucune relaxation structurale. La réaction représentative est :

xCA (aeq) + (1-x) BA (aeq) → AB1-x Cx (aeq) (IV-7)

bVD=
(ࢇ)ࡱି(ࢇ)ࡱ

ି࢞
+

(ࢇ)ࡱି(ࢇ)ࡱ

࢞
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Ce terme inclut les effets du transfert de charge par rapport aux liaisons atomiques des

composés parents ; la contribution de cet effet au paramètre de désordre est :

(IV-8)

Finalement, à la relaxation structurale (bSR), décrite par la réaction:

AB1-x Cx (a) → AB1-x Cx (aeq) (IV-9)

Cette contribution représente le changement de la valeur du gap provoqué par la relaxation

géométrique du système. Ce terme tient compte de l’interaction inter-bandes due à la

relaxation atomique, tel que :

( (IV-10)

L’addition de ces trois contributions correspond à la valeur totale du paramètre de

désordre optique b.

(IV-11)

Tous les termes dans l’équation b sont déterminés séparément à partir d’un calcul

auto-cohérent de la structure de bande. La résolution de ces équations exige la connaissance

expérimentale du pas du réseau des composés AC et BC, ainsi que de la valeur de a(x)

calculée à partir de la relation (IV-2), ce qui équivalent à l’application de la loi de Vegard

pour x = 0.5.

IV-2. Propriétés structurales des alliages CaxZn1-xO et CaxZn1-xS.

Afin de trouver de nouvelles propriétés physiques des alliages ternaires prometteurs du

groupe II oxydes et sulfuriques pour les composés binaires, la présente étude se concentrera

principalement sur la dépendance à la composition des propriétés structurales et électroniques

de CaxZn1-xO et CaxZn1-xS dans la structure rocksalt B1 et zinc blendeB3.

bCE =
(ࢇ)ࡱ

ି࢞
+

(ࢇ)ࡱ

࢞
−

(ࢇ)ܠ۱ܠ۰షۯࡱ

(࢞ି)࢞

bSR =
(ࢋࢇ)ܠ۱ܠ−۰ۯࡱି(ࢇ)ܠ۱ܠ−۰ۯࡱ

(࢞ି)࢞

b = bVD + bCE + bSR
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Dans notre travail, l’étude des alliages ternaires CaxZn1-xO et CaxZn1-xS a été réalisée en

utilisant des paramètres de calcul identiques à ceux des composés binaires (RMT, Kmax, lmax

....). Pour décrire de façon plus réaliste l’alliage mixte (Zn- Ca) O et (Zn- Ca) S, nous

représentons les deux systèmes par une supercellule de 8 atomes dont la taille correspond à

une fois (2x2x2) celle de la maille conventionnelle de la structure zinc blende (B3) pour

l’alliage CaxZn1-xS et une structure Rocksalt (B1) pour l’alliage CaxZn1-xO. Dans

l’impossibilité matérielle à garantir une simulation parfaite du désordre nous avons considéré

trois concentrations de Zn (25%, 50% et 75%) auxquelles nous avons associé un nombre

limité de configurations. On a supposé que ces alliages gardent la structure adoptée par les

composés binaires parents. Une configuration est construite à partir "d’arrangements" qui

sont une manière de répartir les cations (Zn et Ca) autour du site anionique (S et O). Les

"arrangements" sont distribués dans la super cellule de manière à respecter sa concentration

nominale.

Nous avons employé la méthode FP-LMTO dans le code Lmtar. Le processus est basé sur la

théorie de la fonctionnelle de la densité DFT [24]. L’énergie totale est calculée de façon auto

cohérente avec 27 points spéciaux dans la zone réduite de Brillouin. Pour le traitement du

potentiel d’échange et corrélation et pour des raisons de comparaison, nous avons utilisé

l’approximation de la densité locale (LDA) Perdew-Wang [25] et l’approximation du gradient

généralisé (GGA), avec la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Un calcul auto

cohérent (self-consistent) de l’énergie totale a été effectué pour différents volumes autour de

l'équilibre. L’énergie cinétique nécessaire pour assurer la convergence (Cut-Off), le nombre

de points k dans la zone réduite de Brillouin, les nombres d’ondes planes utilisées (Pw), et les

rayons des sphères Muffin-Tin (RMT) sont représentées dans le tableau (IV-1). Les positions

atomiques ont été relaxées par les forces s'appliquant sur les noyaux. Pour les structures

considérées précédemment, les énergies totales sont calculées en fonction du volume et sont

ajustées à l’équation d’état de Murnaghan [26] définie par l’équation (III.1). Les valeurs

numériques relatives aux grandeurs d'équilibre obtenues pour le paramètre du réseau a (Å), le

module de compressibilité B(GPa) et sa dérivée B’ pour différentes concentrations sont

illustrées dans le tableau (IV-2) et (IV-3). Nous avons aussi inclus dans ce tableau les valeurs

expérimentales et théoriques quand celles-ci sont disponibles pour faciliter la comparaison.

Nous pouvons voir que la GGA donne des résultats plus précis pour les paramètres de maille

par rapport à celle obtenue par la LDA.
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Tableau (IV-1) : Paramètres constitutifs des alliages CaxZn1-xO et CaxZn1-xS utilisés

dans nos calculs par la méthode FP-LMTO.

Les Figures (IV.1, IV.2, IV.3 et IV.4) représentent les courbes de l’énergie totale en fonction

du volume et son ajustement par rapport à l’équation d’état de Murnaghan pour les composés

Ca0.25Zn0.75O, Ca0.5Zn0.5O, Ca0.75Zn0.25O, pour le premier alliage en phase Rocksalt (B1) et

Ca0.25Zn0.75S, Ca0.5Zn0.5S, Ca0.75Zn0.25S, pour le deuxième alliage en phase Zinc Blende (B3)

respectivement.

Partant du fait que la GGA surestime le paramètre du réseau, on peut dire que nos calculs

GGA pour les composés binaires sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et ceux

des autres travaux théoriques. Généralement, dans le traitement des problèmes liés aux

alliages, on considère que les atomes sont localisés dans des sites idéaux du réseau et les

paramètres de maille varient linéairement selon la loi de Végard. La figure (IV.5) et (IV.6)

montrent la variation des paramètres du réseau en fonction de la concentration x pour les deux

alliages CaxZn1-xO et CaxZn1-xS et comparée avec celle obtenue par la loi de végard (VCA) et

les résultats expérimentaux. Ces valeurs ont été obtenues en considérant les différentes

configurations utilisées pour chaque concentration de x.

x PW kp Ecut (Ryd) R mt (a.u) PW kp Ecut(Ryd) R mt (a.u)

Ca Zn O Ca Zn O
LDA GGA

0.25 20478 20 164.887 2.3 2.28 1.86 44472 24 270.5536 2.32 2.31 1.88

0.50 20478 40 160.501 2.35 2.35 1.85 38910 46 219.7953 2.48 2.48 1.96

0.75 20478 20 142.581 2.49 2.47 1.94 44472 24 241.6035 2.48 2.46 1.93

x PW kp Ecut (Ryd) R mt (a.u) PW kp Ecut(Ryd) R mt (a.u)

Ca Zn S Ca Zn S
LDA GGA

0.25 33400 24 143.5495 2.27 2.27 2.27 65266 24 212.9618 2.33 2.33 2.33

0.50 33400 46 131.4605 2.41 2.31 2.22 65266 46 198.2210 2.51 2.36 2.31

0.75 33400 24 123.6318 2.49 2.39 2.39 65266 24 184.9591 2.57 2.57 2.37
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CaxZn1-xO Lattice constant, a (Å) Bulk modulus, B(GPa) B’

x Nos calculs Exp Autres
calculs

Nos calculs Exp Autres
calculs

Nos calculs Autres
calculs

LDA GGA LDA GGA LDA GGA
0 4.217 4.337 4.283a 4.271c 206.6 165.3 202.5a 164.3a 4.29 4.22 3.54a

4.4c

0.25 4.339 4.447 4.46d 183 151.4 141.5d 4.19 6.3
0.50 4.437 4.591 4.6d 163.2 140.7 125.8d 4.21 4.44
0.75 4.61 4.706 4.71d 147 143.1 112.4d 4.81 5.70
1 4.882 4.973 4.811b 4.72b 106.2 104.9 100.1b 110b 4.31 4.49 4.26b

4.0e

a
Ref. [27],

b
Ref. [28],

c
Ref. [29],

d
Ref. [30],

e
Ref. [31].

Tableau (IV.2): Paramètre du réseau a et le module de compressibilité B et sa dérivé de

l’alliage ternaire CaxZn1-xO.

CaxZn1-xS Lattice constant, a (Å) Bulk modulus, B(GPa) B’

x Nos calculs Exp Autres
calculs

Nos calculs Exp Autres
calculs

Nos calculs Autres
calculs

LDA GGA LDA GGA LDA GGA
0 5.335 5.488 5.409f 5.420g

5.338h

5.458i

82.58 66.30 76.9g 80.57h

69.35i
4.32 4.14 4.06j

4.9g

0.25 5.571 5.723 80.39 59.20 2.96 4.01
0.50 5.787 5.951 71.25 53.28 3.24 3.8
0.75 5.981 6.132 59.97 46.32 2.86 4.19
1 6.195 6.320 6.0026k

6.121l

6.294m

47.77 42.47 43.61k

47.00l

40.86m

5.52 4.55 3 .7k

1.00m

f
Ref. [32],

g
Ref. [33],

h
Ref. [34],

i
Ref. [35],

k
Ref. [36],

l
Ref. [37],

m
Ref. [38],

j
Ref. [39].

Tableau (IV.3): Paramètre du réseau a et le module de compressibilité B et sa dérivé de

l’alliage ternaire CaxZn1-xS.
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Figure (IV-1) : Variation de l’énergie totale du Ca0.25Zn0.75O, Ca0.50Zn0.50O et

Ca0.75Zn0.25O en fonction de volume dans la phase (Rocksalt) (B1) dans LDA.



Chapitre IV Les Propriétés Structurales et Electroniques des alliages CaxZn1-xO et CaxZn1-xS

1er janvier 2014

116

Figure (IV-2) : Variation de l’énergie totale du Ca0.25Zn0.75O, Ca0.50Zn0.50O et

Ca0.75Zn0.25O en fonction de volume dans la phase (Rocksalt) (B1) dans GGA.
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Figure (IV-3) : Variation de l’énergie totale du Ca0.25Zn0.75S, Ca0.50Zn0.50S et Ca0.75Zn0.25S

en fonction de volume dans la phase (Zinc-Blinde) (B3) dans LDA.
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Figure (IV-4) : Variation de l’énergie totale du Ca0.25Zn0.75S, Ca0.50Zn0.50S et Ca0.75Zn0.25S

en fonction de volume dans la phase (Zinc-Blinde) (B3) dans GGA.
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En examinant la première figure (IV-5), il apparait clairement que nos valeurs calculées sont

proches de celle prédites par la règle de Vegard [3] avec une faible déviation de la linéarité de

l’ordre de 0.02 Å, est clairement visible pour l’alliage CaxZn1-xS. La variation paramètre de

réseau en fonction de la concentration x, nous conduit à formuler le comportement de ces

grandeurs dans cet alliage semi-conducteur. La règle de Vegard est pratiquement respectée

par le paramètre de réseau.

Par contre pour l’alliage CaxZn1-xO ce paramètre de réseau en fonction de la concentration x

manifeste une légère déviation de linéarité de l’ordre de 0.18 Å. Dans le premier cas, ce faible

paramètre est du à la faible différence des valeurs des paramètres du réseau des binaires CaS

et ZnS comme on peut dire aussi qu’il dépend de la taille des atomes insérés dans le réseau.

En effet, pour CaxZn1-xS, la variation est presque linéaire. On explique cela aussi par les

rapports des rayons atomiques R(Ca)/R(S), R(Zn)/R(S) et R(Ca)/R(Zn) qui sont égaux

respectivement 1.8, 1.35 et 1.33 (R est le rayon atomique), on constate que les atomes S, Ca et

Zn ont presque la même taille.

La figure (IV-6) montre la variation du module de compressibilité en fonction de la

concentration x pour les deux alliages et comparée avec celle obtenue par la loi de dépendance

linéaire de la concentration (LCD) dans les deux approximations LDA et GGA. La GGA sous

estime le paramètre de rigidité par rapport à la LDA. Un grand écart a été observé entre ces

deux courbes pour les deux alliages CaxZn1-xO et CaxZn1-xS avec une différence de valeur du

module de compressibilité égale à 13.17 et 12.26 GPa respectivement.

L’origine physique de l’écart est due à la grande différence entre les valeurs du module de

compressibilité des deux composés binaires CaS (40.86GPa), ZnS (76.9GPa), CaO

(100.1Gpa) et ZnO (202.5Gpa).
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Figure (IV-5) : Variation de paramètre de réseau en fonction de la concentration x pour

CaxZn1-xO et CaxZn1-xS en utilisant l’approximation LDA et GGA, comparée avec celle

obtenue par la loi de Vegard.
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Figure (IV-6) : Variation de module de compressibilité en fonction de la concentration x

pour CaxZn1-xO et CaxZn1-xS en utilisant l’approximation LDA et GGA, comparée avec

celle obtenue par la loi de Vegard.
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IV-3. Propriétés électroniques des alliages CaxZn1-xO et CaxZn1-xS.

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en

fonction de leur vecteur d'onde. On les représente donc dans 1'espace réciproque, et, pour

simplifier, dans les directions de plus hautes symétries de la première zone de Brillouin qui

est le système de coordonnées [énergie - vecteur d'onde] dans lequel on représente les

variations des fréquences de vibrations du réseau cristallin ou de l’énergie des états

électroniques en fonction du vecteur d'onde 


caractérisant la propagation de 1'onde

considérée (de nature vibrationnelle ou électronique)[40]. Les bandes d'énergie se

décomposent en bandes de valence et bandes de conduction. Ce sont la bande de valence la

plus haute, la bande de conduction la plus basse, et la bande interdite qui les sépare qui

déterminent principalement les propriétés de transport du semi-conducteur.

Une condition importante pour les applications optoélectroniques des alliages, est la capacité

d'avoir indépendamment différents gaps énergétiques afin de réaliser d’autres propriétés

souhaitées (propriété optiques, masse effectives…). Cela est réalisable par le changement de

la concentration x pour un alliage de type AB1-xCx. Dans ce contexte, nous avons étudié la

variation des gaps énergétiques des alliages CaxZn1-xO dans la phase Rocksalt (B3) et le

CaxZn1-xS dans la phase Zinc-Blinde (B1) en fonction de la concentration. Les courbes

donnant l'énergie en fonction de k ont été obtenues suivant les directions de haute symétrie

dans la zone de Brillouin d'une maille cubique. Afin d'améliorer les valeurs des gaps, en plus

de l'approximation LDA et GGA a été également utilisée. Les paramètres du réseau utilisés

dans les calculs sont ceux optimisés par le calcul auto cohérent réalisé précédemment. Les

résultats obtenus pour les concentrations x (x = 0 ,0.25, 0.5, 0.75 et 1) pour les deux alliages et

des données théoriques concernant les composés binaires étudiés sont rassemblés dans le

tableau (IV.4) et (IV.4) respectivement. On constate que nos résultats concordent bien avec

ceux obtenus théoriquement par d'autres méthodes. Vu l'indisponibilité de travaux dans la

littérature concernant les gaps pour les concentrations x = 0.25, 0.5 et 0.75, nos résultats sont

prédictifs et servent de références pour futurs travaux expérimentaux et théoriques.

Nous avons analysé la dépendance en composition des gaps énergétiques des alliages

ternaires CaxZn1-xO et CaxZn1-xS. La figure (IV.7-8), montrent la variation de ces gaps en

fonction de la concentration (x) en utilisant les deux approximations LDA et GGA.

Les résultats montrent que l’alliage CaxZn1-xO possède un gap indirect ࡾࡱ
ࢣ avec un minimum

de la bande de conduction au point Γ et un maximum de la bande de valence au point R, dans
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les concentrations 0.25 et 0.50 dans les deux a approximations LDA et GGA de 1.045, 0.791

et 1.199, 0.855 eV respectivement. Nous notons aussi, que le gap reste direct ࢣࡱ
ࢣ dans la

concentration 0.75. Les structures de bandes obtenues par l’utilisation de la LDA et la GGA

ont des allures très similaires avec seulement un léger déplacement de quelques bandes.

Compte tenu de la tendance générale la GGA surestime les gaps d’énergies par rapport à la

LDA. Pour l’alliage CaxZn1-xS idéale, les valeurs calculées pourࢣࡱ
ࢣ , ࢣࡱ�

ࢄ et ࢄࡱ
ࢄ pour

différentes valeurs de x sont donnés dans le tableau (IV-5). La largeur de bande interdite dans

l’alliage ternaire diminue de (2.44, 2.36 à 2.25) eV dans l’approximation LDA, par contre,

elle reste presque constante dans l’approximation GGA (2.28, 2.27 à 2.27) eV. On remarque

aussi que l’alliage ternaire CaxZn1-xS est un semi-conducteur à gap direct ࢣࡱ
ࢣ cela dans la

concentration (x=0.25 et 0.5), mais à la concentration (x=0.75) Ca0.75Zn0.25S devient un semi-

conducteur à gap indirect ࢣࡱ�
ࢄ de 2.25 eV pour LDA et 2.27 eV pour GGA. Nos résultats sont

prédictifs et servent de références pour futurs travaux expérimentaux et théoriques. On

remarque aussi qu’il y’a une réduction dramatique du gap dans l’alliage ternaire relativement

au composé binaire CaS. Cette réduction est corrélée avec l’augmentation de la concentration

de soufre pour les différentes concentrations. L’existence de la liaison d dans les composés

parents et le changement dans les paramètres structuraux [41,42], indique que la valeur du gap

change linéairement avec la concentration x, seulement quand les propriétés électroniques des

constituants (anions) O et S restent approximativement les mêmes dans l’alliage, que dans les

binaires (composés parents).

Les approximations LDA et GGA généralement sous-estiment les gaps d’énergie. Ceci

revient principalement parce qu’elles ont des formes simples qui ne sont pas suffisamment

flexibles pour obtenir la forme exacte du potentiel d’échange et de corrélation. En revanche,

Les écarts des gaps calculés s’expliquent par le fait que la LDA, qui est bien recommandée

pour l'étude de l'état fondamental, rend mal compte des états de bord du gap qui sont des états

normalement excités. Par conséquent, elle a certains désavantages, comme une sous-

estimation systématique de l’énergie de cohésion des solides et des paramètres de maille.

Mais cette approximation est considéré comme l’une des plus importantes approximations

qu’on connait, elle a l’avantage d’être simple a utilisé et elle nous permet de décrire les

propriétés structurales, électronique, optiques ainsi dynamique des matériaux avec une grande

efficacité. La plupart des rapports théoriques publiés utilisent la LDA pour l’étude des

propriétés électronique et les transitions optiques des matériaux, en particulier, quand il s’agit

des semi-conducteurs. L’erreur sur les paramètres structuraux est souvent faible (de l’ordre de
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1 à 2%), mais peut devenir importante quand des liaisons de types Van der Waal sont

impliquées dans notre système. [43-45].

x ࢣࡱ
ࢣ (eV) ࢣࡱ

ࢄ (eV) ࡾࡱ
ࢣ (eV)

This work Exp Othe
Calc

This work Othe Other
C Ca Calc

This work Othe
r
Calc

LDA GGA LDA GGA LDA GGA

CaxZn1-xO 0 2.321 1.876 2.45a 3.776 3.294 _ _ _

0.25 1.734 1.363 2.8c 1.733 1.421 5.6c 1.045 0.791

0.50 1.536 1.073 3.0c 1.855 1.422 4.9h 1.199 0.855

0.75 1.422 1.253 3.1c 1.612 1.445 3.4h 1.431 1.288

1 4.816 4.228 7.1h 3.613 3.773 - -

aRef. [27], dRef.[25], cRef.[29], hRef.[32],

Tableau (IV-4) : Energie du gap du l’alliage CaxZn1-xO (rocksalt) en fonction de la

concentration. ࢣࡱ
ࢣ (eV) : énergie du gap direct, ࡾࡱ

ࢣ (eV) : énergie du gap indirect.

x ࢣࡱ
ࢣ (eV) ࢣࡱ

ࢄ (eV) ࢄࡱ
ࢄ (eV)

This work Exp Othe
Calc

This work Othe Other
C Ca Calc

This work Other
Calc

LDA GGA LDA GGA LDA GGA

CaxZn1-xS

0 2.16 1.95 3.68f 1.96d

2.37j

1.84k

4.55 4.024 4.47j

3.47d

5.23i

5.55 5.54

0.25 2.44 2.28 2.65 2.51 4.26 4.3

0.50 2.36 2.27 2.42 2.37 3.99 3.8

0.75 2.27 2.33 2.25 2.27 3.75 3.61

1 4.34 4.58 3.88 4.081 3.59 3.80 3.18h

fRef.[37], dRef.[34], iRef.[31], jRef.[32], kRef.[33], hRef.[29].

Tableau (IV-5) : Energie du gap du l’alliage CaxZn1-xS (Zinc-Blende) en fonction de la

concentration. ࢣࡱ
ࢣ (eV) : énergie du gap direct, ࢄࡱ

ࢣ (eV) : énergie du gap indirect.
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Figure (IV-7) : Structure de bandes du Ca0.25Zn0.75O, Ca0.50Zn0.50O et Ca0.75Zn0.25O

(rocksalt) (B1): Au paramètre de réseau à l’équilibre. LDA et GGA
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Figure (IV-8) : Structure de bandes du Ca0.25Zn0.75S, Ca0.50Zn0.50S et Ca0.75Zn0.25S (zinc

blinde) (B3): Au paramètre de réseau à l’équilibre.LDA et GGA
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Dans ce cas là, les propriétés électroniques et spécialement la variation de l’énergie gap reste

en moyenne linéaire par rapport à leurs valeurs respectives dans les binaires [46]. Ce n’est pas

le cas pour les alliages CaxZn1-xO et CaxZn1-xS parce que l’atome d’oxygène et l’atome de

soufre possèdent une valeur d’électronégativité beaucoup plus importante que celle du

calcium et le zinc. Par conséquent, il se produira ainsi un transfert de charge significatif

partant de la région du calcium vers la région des atomes d’oxygène et le soufre. C’est le cas

de nos alliages. Les gaps énergétiques augmentent non linéairement en fonction de la fraction

molaire de l'élément Ca, les courbes correspondent à des interpolations quadratiques (fit) de la

forme :

E=E0+a + bx2 (IV.12)

où b est le paramètre de désordre ''bowing'' du gap énergétique.

Leurs expressions analytiques obtenues par ajustement en utilisant une fonction polynomiale

de deuxième degré sont comme suit:

௰ܧ
௰ = 2.57 –7.324 + 9.195 x2

CaxZn1−xO(GGA) (IV-13)
ோܧ
௰ = 0.96 +0.148 + 0.624 x2

௰ܧ
௰ = 2.25 – 7.18x + 8.88 x2

CaxZn1−xS (GGA) ܧ
 = 5.496 – 5.29x + 3.622 x2 (IV-14)

ܧ
௰ = 3.38 –9.59x + 9.89 x2

Les termes quadratiques dans les équations (13) et (14) sont dénommés comme paramètres de

courbure. Leurs valeurs sont trop grandes par rapport à celle de la VCA. Cela indique que

l'effet de trouble est plus important que dans le cas du VCA. Pour le fait que l'expérience et la

théorie concernant d'autres paramètres de courbure ne sont pas disponibles, nos résultats sont

des prévisions et peuvent servir de référence. L'ampleur des transitions du gap du direct à

l’indirect est examinée par nos calculs. Comme il est clairement vu dans la Figure. (IV-9), nos

résultats suggèrent qu'il n'y a pas de transition entre les gaps directs et indirects sur l'ensemble

des structures de composition dans la gamme 0-1.

Dans tous les cas, il y’a un gap direct. Le changement est observé dans les valeurs des gaps

d’énergie avec la variation de la concentration. Dans les figures (IV-9,10), nous avons tracé la

variation du gap en fonction de la concentration x pour les deux semi-conducteurs. Les deux

alliages présentent le même comportement dans les approximations LDA et GGA. Les valeurs
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expérimentales sont aussi visualisées sur les figures pour comparaison. On constate dans le

composé CaxZn1−xO que les valeurs du gap diminuent jusqu’à la concentration x=0.45, à partir

de cette valeur le gap commence à augmenter avec l’augmentation de x. Alors qu’il y’a un

comportement différent dans le cas de CaxZn1−xS ou les valeurs des gaps augmentent avec

l’augmentation des concentrations de S, cette variation du gap est non-linéaire.

Figure (IV-9): Variation de l’énergie de gap en fonction de la concentration (x) de l’alliage

CaxZn1-xO en utilisant l’approximation LDA et GGA.

Figure (IV-10): Variation de l’énergie de gap en fonction de la concentration (x) de l’alliage

CaxZn1-xS en utilisant l’approximation LDA et GGA.
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IV-4. Paramètre de désordre (Bowing) des alliages CaxZn1-xO et CaxZn1-xS.

Le Bowing totale est obtenu à partir de l’équation (IV-11). Les résultats sont donnés

dans le tableau (IV-6,7) pour les deux approximations LDA et GGA.

Material x Nos calcules

CaxZn1-xO

LDA GGA

bVD 1.724 1.89
0.25 bCE 2.983 3.002

bSR -0.799 -0.739
b 3.908 4.153
bVD 1.385 1.643

0.50 bCE 4.713 4.804
bSR -0.837 -0.652
b 5.261 5.795
bVD 1.241 1.437

0.75 bCE 9.629 9.833
bSR -1.587 -1.438
b 9.282 9.831

Tableau (IV-6) : Variation du paramètre de désordre b ainsi que les trois contributions bVD, bCE et bSR

en fonction de la concentration x dans l’alliage CaxZn1-xO (FP-LMTO.LDA+GGA).Toutes les valeurs

sont en (eV).

Material x Nos calcules

CaxZn1-xS

LDA GGA

bVD -0.17 -1.086
0.25 bCE -2.368 -0.804

bSR 0.266 0.324
b -2.273 -1.566
bVD 0.232 -0.144

0.50 bCE -0.621 0.273
bSR 0.168 0.319
b -0.221 0.448
bVD 0.033 - 0.0124

0.75 bCE 3.276 3.972
bSR 0.018 0.107
b 3.328 4.07

Tableau (IV-7) : Variation du paramètre de désordre b ainsi que les trois contributions bVD, bCE et

bSR en fonction de la concentration x dans l’alliage CaxZn1-xS (FP-LMTO.LDA+GGA). Toutes les

valeurs sont en (eV).
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Figure (IV-11) : Paramètre de courbure en fonction de la concentration x de l’alliage CaxZn1-xO

en utilisant la GGA (carrés pleins) et LDA (cercles pleins).

Figure (IV-12) : Paramètre de courbure en fonction de la concentration x de l’alliage CaxZn1-xS en

utilisant la GGA (carrés pleins) et LDA (cercles pleins).
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Dans la figure (IV-11), nous représentons les gaps énergétiques en fonction de composition de

calcium en utilisant les deux approximations (LDA) et (GGA). Le gap varie non linéairement

en fonction de la concentration x, le facteur de bowing calculé par la LDA est relativement

faible par rapport à la GGA. L’analyse de ces résultats permet de déduire les remarques

suivantes :

En dépit de la large différence recensée pour les paramètres de réseau respectifs aux

composés parents (12%), une faible valeur du terme de déformation volumique (bVD) est

enregistrée pour le semi-conducteur CaxZn1-xO. Ceci peut être simplement relié aux potentiels

de déformation volumique du gap propres aux composés parents.

La plus faible contribution au paramètre de désordre optique, est attribuée au changement de

la valeur du gap (bSR) une valeur négative. Cette dernière est provoquée par la relaxation

structurale (géométrique) du système. Ce phénomène est attribué à la différence prononcée

entre les tailles des cations dont les rayons atomiques 1.8 Ǻ pour le calcium et 1.35Ǻ pour le 

zinc [47].

Une contribution (bCE) positive et nettement supérieure aux deux autres contributions provient

du transfert de charge. Cela est liée à la différence de l’électronégativité [47] des deux cations

présents dans l’alliage et qui dans le cas présent est de moyen ampleur (0.65) entre le calcium

(1.00) et le zinc (1.65).

On remarque pour la concentration comprise entre 0.25 à 0.5 une augmentation à la hausse de

la relaxation structurale bSR et une légère diminution de la contribution de déformation

volumique (bVD) visible au point 0.5. C’est deux contributions de bowing se sont inversés à

partir de la concentration comprise entre 0.5 et 0.75. Ce qui concerne la contribution de

l’échange de charge (bCE), on observe une importante progression dés le départ par rapport

aux autres contributions.

Pour l’alliage CaxZn1-xS, le paramètre de désordre (Bowing) chimique calculée en (LDA) et

(GGA) est de (-2.273 eV), (-1.566 eV), (-0.221 eV), (0.448 eV) et (3.328 eV), (4.07 eV) pour

la concentration x= 0.25, 0.5 et 0.75, respectivement. D'après le tableau (IV-7), on constate

que l'effet structurale de relaxation est négligeable pour les compositions x étudiées. Celle-ci

est provoquée par le système de structure de relaxation (géométrique). Ce phénomène est

attribué à la différence marquée entre les tailles des cations Ca et Zn dont les rayons

atomiques sont 1.8 Å pour le calcium et par 1.35 Å pour le zinc [47]. Malgré la large

différence enregistrés pour les paramètres de réseau des composés parents respectifs (19%), il
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y a une faible valeur de l'expression de la déformation de volume (BVD) est enregistrée pour le

semi-conducteur CaxZn1-xS. Ceci peut être simplement reliée à l'écart au potentiel de la

déformation en volume de composés de base spécifiques. La contribution (BCE) est positif et

significativement plus élevé que les deux autres contributions à la concentration x = 0.75

provenant du transfert de charge. Ceci est lié à la différence d'électronégativité des deux

cations présents Ca et Zn dans l'alliage et de l'étendue moyenne (0.65) entre le calcium (1.00)

et du zinc (1.65). La figure (IV-12) montre une variation de la largeur de bande interdite

(Bowing) en fonction de la concentration x. Il est claire que la courbure de désordre varie

lentement en passant de 0.25 à 0.5, et au-delà de 0.5 elle augmente rapidement, ce qui vérifiée

par l’évaluation de la largeur de bande interdite selon la teneur x en calcium. Au meilleur de

notre connaissance, il n'y a pas de données théoriques ou expérimentales, de paramètre de

désordre pour vérifier nos résultats prédits.
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IV-5. Masse effective

Un électron dans la bande de conduction est caractérisé par une fonction d’onde qui

est une somme de Bloch d’orbitales anti-liantes. En termes corpusculaires, c’est une particule

dans un potentiel cristallin. On représente cette particule quasi-libre de charge –e et de masse

m0, par une quasi-particule libre de charge -e et de masse me qu’on appelle masse effective

de l’électron [48]. Les fonctions d’ondes électroniques décrivant les électrons peuvent se

mettre sous la forme d’une combinaison d’ondes progressives [49]:

    .i rr u r e 
   (IV-15)

Les paquets d’ondes construits à partir de fonctions d’onde proches d’un k particulier ont une

vitesse de groupe classique donnée  par la relation de dispersion vg= dω/dk soit pour les 

ondes électroniques de la structure de bande :

νg=1 /ℏ Εߢ∇ (IV-16)

Le travail effectué par une force extérieure F pendant un temps de t est :

d E = - F. vg d t (IV-17)

Or la variation d’énergie du paquet d’onde a aussi pour conséquence la variation de la

position moyenne du paquet d’ondes dans la structure de bande donnée par :

dE=-∇kEdk=ℏߥgdk (IV-18)

Par identification, on voit donc que le centre du paquet d’onde soumis à une force F d’écrit la

structure de bandes en suivant la dynamique :

d k
F

d t
  (IV-19)

On remarque ainsi que, si aucun mécanisme dissipatif ne vient contrecarrer la force F, le

paquet d’ondes va se mettre à circuler dans la structure de bandes, c’est-à-dire oscillé de part

et d’autre de la zone de Brillouin : ce sont les oscillations de Bloch.

En absence de tout processus dissipatif, un électron soumis à une force F homogène va donc

acquérir un mouvement uniforme dans l’espace des k et va être accéléré dans l’espace réel,

avec une accélération donnée par :
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donc :
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Ecrivant :
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 (IV-22)

On obtient la composante i (i = x, y, z) de l’accélération

2

2
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i j

j x y z i j

a F
k k

 


 



(IV-23)

La masse effective est un tenseur naturellement défini à partir de a comme suit :

2

2

1 1

i jm k k

 


 
(IV-24)

La masse effective tire son origine de l’interaction des électrons avec le potentiel périodique

du cristal [50].

Comme conclusion, on dit que la vitesse, l’accélération et la masse effective d’un électron

dépendent donc de l’énergie d’interaction avec son environnement, donc de k.

La masse effective électronique est un paramètre important à connaître, pour étudier les

différentes propriétés physiques, surtout dans les phénomènes de transport dans les solides.

Cette dernière peut être obtenue directement de la structure de bandes du matériau.

L’approximation la plus simple, correspond à la dépendance parabolique de E (k). Il est connu

que pour les semi-conducteurs du type III-V, au voisinage du minimum de la bande de

conduction au point Γ (k=0), la bande de conduction est parabolique et isotropique. La masse 

effective devient une quantité scalaire et indépendante de la direction.

La masse effective électronique peut être obtenue à partir de l’expression suivante :

 2

2 2

1 4 k

m k




 



(IV.25)

Expérimentalement, les masses effectives sont généralement déterminées par résonance

cyclotron, des mesures électro-réflectance, ou l'analyse des mesures de transport. Dans notre
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travail, nous avons calculé la masse effective de l'électron au minimum de la bande de

conduction (CBM) et la masse effective des trous au maximum de la bande de valence (BVM)

Composition me
* mhh

* mlh
*

This work Exp Other
calc

This work Other
calc

This work Other
calc

CaxZn1-xO LDA GGA LDA GGA LDA GGA
0 0.364 0.258 0.29n 1.263 1.142 0.67 0.528

0.25 1.765 0.659 2.349 2.824 0.83 0.67
0.50 1.242 2.153 2.19 1.76 0.651 0.536
0.75 1.583 1.432 1.94 2.68 1.36 1.29
1 1.60 0.762 1.68p 1.73 1.62 1.475 0.972

0.73

nRef.[51], pRef.[52]

Tableau (IV-8) : La masse effective des électrons (me
*), trous lourd (m*

hh), des trous légers
(m*

lh) du ternaire CaxZn1-xO.

Composition me
* mhh

* mlh
*

Nos Calculs Exp Autres
calculs

This work Autres
calculs

Nos Calculs Autres
calculs

CaxZn1-xS LDA GGA LDA GGA LDA GGA
0 0.336 0.3402 0.341l 0.2m

0.24d

0.185d

0.221 0.26 1.272d

1.63d

0.26c

0.186 0.195 0.167d

0.214d

0.0651c

0.25 0.316 0.323 1.151 1.534 0.136 0.778
0.50 0.392 0.403 1.906 1.732 1.663 1.694
0.75 0.388 0.407 0.544 0.531 1.42 0.83
1 0.167 0.196 1.698 1.545 0.577 0.871

lRef. [38], mRef. [39], dRef. [26], cRef. [25].

Tableau (IV-9) : La masse effective des électrons (me
*), trous lourd (m*

hh), des trous légers
(m*

lh) du ternaire CaxZn1-xS.
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Figure (IV-13) : La variation de la masse effective des électrons (m*e) et des trous lourd (mhh
*)

et léger (mlh
*) en fonction de la concentration x de l’alliage CaxZn1-xO par les approximations

LDA et GGA

Les résultats de nos calculs sont détailles dans les tableaux (IV-8), (IV-9), les masses

effectives des électrons et des trous que nous avons calculées au point Γ et M de l’alliage 

ternaire CaxZn1-xO dans les concentrations 0.25 et 0.5 au sommet de la bande de valence et au

minimum de la bande de conduction. Elles sont calculées à partir de la structure de bande à

l’équilibre. Nous constatons que les masses effectives calculées par l’approche LDA et GGA

sont similaires avec les paramètres de désordre. A la concentration 0.75, nous avons calculées

la masse effective des électrons et des trous (lourds et léger) au point Γ au sommet de la bande 

de valence et au point Γ au minimum de la bande de conduction. Nos résultats restent des 

résultats prédictifs.
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Figure (IV-14) : La variation de la masse effective des électrons (m*e) et des trous lourd (mhh
*)

et léger (mlh
*) en fonction de la concentration x de l’alliage CaxZn1-xS par les approximations

LDA et GGA

Pour l'alliage CaxZn1-xS dans les concentrations 0.25, 0.50, La valeur de la masse efficace

d'électrons (me
*) et celle des trous lourds et légers sont obtenue à partir de la courbure de la

bande de conduction à travers le Point Γ et la bande de valence au point Γ. Les composants 

sont répertoriés dans le tableau (IV-9). De ce tableau, nous notons que pour toutes les

compositions x la masse effective d'électrons est plus petite que la masse effective des trous,

mettant en évidence que le transport de porteurs dans cet alliage est dominé par des électrons.

Au meilleur de notre connaissance, il n'y a pas de données antérieures sur les masses efficaces

des alliages étudiés 0.25, 0.5, et 0.75; nous pensons que nos calculs peuvent être utilisés pour

couvrir le manque de données dans la littérature pour cet alliage.
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Conclusion

En effet, la diversité des méthodes d’approximations est tel qu’il est important, pour

résoudre correctement et dans les meilleurs conditions le problème de structure électronique

ou de couplage entre les états p et les états d, d’avoir une idée de la méthode ou des méthodes

les mieux appropriées pour déterminer les propriétés électroniques et structurales de ces

composés tels qu’on peut dire que les deux méthodes d’approximations (LDA, GGA) donnent

des valeurs plus proches à l’expérience.

Nous avons présenté des calculs FP-LMTO des propriétés structurales, électroniques et les

masses effectives des électrons et des trous (lourds et légers) des deux alliages ternaires

CaxZn1-xO et CaxZn1-xS. Nous avons porté notre attention sur les paramètres de courbure

correspondant à ces propriétés physiques. Nos résultats montrent que leurs comportements

correspondants suivent Loi de la Vegard. En ce qui concerne le rapprochement de GGA,

conduit à une amélioration des valeurs par rapport à l’approximation LDA. Nous démontrons

que la composition de O et S n'ont pas un effet important sur la variation des propriétés

étudiées. Notre étude donne de nouveaux résultats concernant les paramètres structuraux et

électroniques.

.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons réalisé une étude ab-initio sur les propriétés structurales,

électroniques des composés semi-conducteurs binaires ZnO, ZnS, CaO, CaS, et leurs alliages

ternaires CaxZn1-xO et CaxZn1-xS par la méthode (FP-LMTO) dans le cadre de la théorie de la

fonctionnelle de la densité.

L'investigation des propriétés structurales des composés binaires a montré une bonne

concordance de nos résultats avec ceux de l’expérimental et ceux des autres méthodes

théoriques. Comparativement aux autres méthodes de calcul, la GGA s’est révélé une

approche efficace dans la détermination des propriétés d’équilibre. Donc, nous pouvons

conclure que l’approximation GGA a apporté des améliorations remarquables sur les

propriétés structurales. Cependant pour les alliages ternaires, nos résultats sont prédictifs et

peuvent servir comme référence pour de futurs travaux.

Concernant la dépendance en composition des propriétés structurales des alliages ternaires,

les constantes du réseau des alliages CaxZn1-xO et CaxZn1-xS varient presque linéairement avec

la composition montrant une très faible déviation par rapport à la linéarité ce qui en

concordance avec la loi linéaire de Végard. Ce résultat est expliqué par les faibles écarts entre

les paramètres cristallins des composés binaires parents.

Une déviation significative des modules de compressibilité par rapport à la LCD est observée

pour ces alliages. Elle est due aux écarts entre les modules de compressibilité des composés

binaires parents.

Nos calculs de la structure électronique des deux binaires ZnO et CaO, indiquent

correctement la présence d’un gap direct au point Γ pour ZnO, tandis que pour CaO nous

avons trouvé un gap indirect suivant (Γ-X) ce qui en accord avec l’expérience et les

résultats de calculs ab initio d’autres auteurs. Pour les composés ZnS et CaS révèle la présence

d’un gap direct Γ-Γ et indirect Γ-X respectivement. Cependant, les gaps pour les matériaux

étudiés sont sous-estimés par rapport aux données expérimentales. Ceci est une limitation bien

connue de la (DFT) qui n’est strictement parlant correcte que pour les propriétés de l’état

fondamental, l’évaluation du gap quant à elle n’étant pas de ces dernières puisqu’elle fait

intervenir les états excités de la bande de conduction.

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

(DOS) des binaires ZnO et CaO, ZnS et CaS et nous avons pu remarquer que les courbes des

densités d'états obtenues par la (GGA) sont très proches de celle de l’expérience.
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Dans le quatrième chapitre, les propriétés des alliages ternaires CaxZn1-xO et CaxZn1-xS ont

été déterminées par une étude du premier principe appliqué à une super cellule de 8 atomes.

En commençant par les propriétés structurales, nous avons calculé les paramètres du réseau a,

les module de compressibilité B0 et les dérivées premières B0’ dans les trois concentrations

(x=0.25, 0.5 et 0.75) et cela dans la structure cubique rocksalte B1 pour CaxZn1-xO et en

phase zinc-blinde B3 pour CaxZn1-xS suivant la loi de Vegard, on a trouvé une variation

presque linéaire du paramètre du réseau avec la concentration ce qui montre l’importance de

l’ordre dans cet alliage. Nous avons ensuite étudié les propriétés électroniques, cette étude

nous a permis de déterminer que l’alliage CaxZn1-xO présente un gap indirect au point Γ─R

pour les deux concentrations (x=0.25, 0.5) et un gap direct au point Γ─Γ au point (x=0.75). Le

CaxZn1-xS, présente un gap direct au point Γ─Γ pour les deux concentrations (x=0.25, 0.5) et

un gap indirect au point Γ─X au point (x=0.75).

L’investigation de la variation du gap énergétique en fonction de la concentration a montré

que celui-ci varie non linéairement ce qui est traduit par un facteur de désordre ‘’bowing’’.

L’origine physique du bowing chimique a été expliqué par l’approche de Zunger. On a

conclus, que la contribution chimique (transfert de charge bCE) est plus importante que les

effets de la structure et de la déformation volumique pour ces alliages dans les trois

concentrations. Ceci est dû aux écarts des électronégativités des atomes.

En conclusion, l’étude présentée dans cette thèse de mémoire a l’originalité d’être effectués

avec la méthode FP-LMTO. En récurrence, il n’y a aucun résultat théorique ou expérimental

pour comparaison.
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Annexe A

Données expérimentale

A.1 : Données basiques

A.1.1 : Constantes de réseau expérimentales

A.1.2 : Electronégativité dans l'échelle de Pauling

Atome Zn Ca O S

E[eV] 1.6 2.2 3.5 2.5

A.1.3 : Constantes



A.1.4 : Tableau périodique des éléments
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The structural, electronic, and thermodynamic properties of the binary II-VI semiconduc-
tors CaS, ZnS and their alloy CaxZn1−xS in the B3 (zinc blend) phase are investigated to
elaborate the effect of substitution of Ca in ZnS in the range 0 ≤ x ≤ 1. For this purpose,
first principal density functional calculations are used via the full-potential linear muffin-tin
orbital (FP-LMTO). The exchange and correlation energies are described in the generalized
gradient approximation (GGA) and local density approximation (LDA). The effect of compo-
sition on the lattice constant, bulk modulus, and band gap is investigated. The equilibrium
structural parameters for CaxZn1−xS are obtained from the total energy minimization cal-
culations. The electronic structures of CaxZn1−xS are calculated and analyzed in terms of
the contribution of the Zn s and p, S s, and Ca s and p states. Using the approach of Zunger
and co-workers, the microscopic origin of the band gap bowing has been explained. The
disorder parameter (gap bowing) is found to be mainly caused by the chemical charge trans-
fer effect. The electron (hole) and valence effective masses are also calculated. Moreover,
the thermodynamic stability of the studied alloys is investigated by means of the miscibility
critical temperature.
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I. INTRODUCTION

Forming alloys is one of the easy means to artificially alter the electronic and optical
properties of semiconductors. So it is possible to combine two different compounds with
different optical band gaps in order to obtain a new material with intermediate properties.

The structural and electronic properties of ternary semiconductor alloys of substi-
tution type AxB1−xC may be experimentally realized for many technologically important
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semiconductor materials by substituting the cation A by the cation B by choosing the ap-
propriate concentration of 0 ≤ x ≤ 1. For a large class of materials, the value of x can be
adjusted over a large portion of the concentration range.

Wide band gap semiconductors are ideal materials for the study of discrete states
in the energy interval. II-VI semiconductors have immense technological importance in
various branches of applied science and technology. The II-VI alloys find a wide range of
applications in laser diodes, optoelectronics industry [1], light detectors, solar cells, and
potential applications in nanodevices [2].

Zinc sulfide (ZnS) is one of the most important materials in optoelectronic appli-
cations, due to its good properties of photoluminescent [3], it is also used as a photo
catalyst [4], in photoconductors and photovoltaic devices [5], and in multilayer dielectric
filters [6]. ZnS can be used as a reflector, because of its high refractive index, 2.35, and as
a transparent dielectric material, because of its high transmission in the visible range. ZnS
has been successfully used in electroluminescence devices and in blue laser light emitting
diodes [7, 8].

ZnS has been mixed with others belong to the same isoelectronic series and ternary
compounds that have been found to have a wide range of physical properties. For example,
Zn1−xCdxS has been widely used as a wide band gap material in heterojunction solar
cells [9] and in photoconductive devices [10].

CaS, SrS, and BaS have attracted much attention as host materials in the preparation
of industrial phosphors [11], but no efforts have been directed towards their incorporation
into II-VI ternaries or quaternaries for blue/green diode lasers. The alkaline earth sulfide
CaS was also mixed with ZnS. CaZnS is a II-VI compound semiconductor. Hence, the
lattice constants of CaZnS are approximately equal to those of GaAs. CaZnS, to which
no impurity is added, has a high insolating property in the rocksalt phase, and therefore
can be used as an insulating layer. Thus, an excellent MIS (metal-semiconductor insulator)
type device having a remarkably low interface state density and a high breakdown voltage
can be obtained [12].

Furthermore, CaZnS has received less attention in both the theoretical and experi-
mental group. This has motivated us to report on a structural, electronic, and thermody-
namic study on the possibility of forming the alloy CaxZn1−xS in the zinc-blende phase.
However, and as we know, the structural properties and the stability of this ternary alloy
have not yet been studied.

This work is organized as follows: after introducing the problem, a description of
the method of calculation is presented in the next section. In Section III, results and a
discussion of the structural, electronic, and thermodynamic properties of the CaxZn1−xS
alloy are given. The obtained results are also compared with other theoretical results and
the existing experimental data. Finally, Section IV gives the conclusion.
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II. THEORETICAL AND COMPUTATIONAL APPROACH

The present review article focuses on the description of the structural, electronic, and
thermodynamic properties for different sulfides by the ab-initio framework. We have em-
ployed the available Lmtart code [13]. This includes the full potential linearised muffin-tin
orbitals (FP-LMTO) method [14, 15] within the density functional theory (DFT) [16, 17].
For the sake of comparison, the exchange and correlation potential was calculated using
the local density approximation (LDA) [18] and the generalized gradient approximation
(GGA) [19]. The FP-LMTO is an improved method compared to previous LMTO tech-
niques, which treats muffin-tin spheres and interstitial regions on the same footing, leading
to improvements in the precision of the eigenvalues. At the same time, the FP-LMTO
method, in which the space is divided into an interstitial regions (IR) and non-overlapping
muffin-tin spheres (MTS) surrounding the atomic sites, uses a more complete basis than
its predecessors. In the IR regions, the basis set consists of plane waves. Inside the MT
spheres, the basis sets are described by radial solutions of the one particle Schrödinger
equation (at fixed energy) and their energy derivatives multiplied by spherical harmonics.
The charge density and the potential are represented inside the MTS by spherical harmon-
ics up to lmax = 6. The integrals over the Brillouin zone are performed up to 35 special
k-points for binary compounds and 27 special k-points for the alloys in the irreducible
Brillouin zone (IBZ) using Blöchl’s modified tetrahedron method [20]. The self-consistent
calculations are considered to be converged when the total energy of the system is stable
within 10−5 Ry. In order to avoid the overlap of atomic spheres, the MTS radius for each
atomic position is taken to be different for each composition. We point out that the use
of the full-potential calculation ensures that the calculation is not completely independent
of the choice of sphere radii. The plane wave cut-off is varied to ensure the total energy
convergence. The values of the sphere radii (MTS) and the number of plane waves (NPLW)
used in our calculation are summarized in Table I.

TABLE I: The number of plane waves PW, cut-off energy (in Ry), and muffin-tin radius (MTS) (in
a.u.) used in our calculations for binary CaS and ZnS and their CaxZn1−xS alloy in the zinc blende
(ZB) structure.

x PW kp Ecut (Ryd) Rmt (a.u) PW kp Ecut (Ryd) Rmt (a.u)

Ca Zn S Ca Zn S

LDA GGA

0 5064 22 92.58486 2.35 2.44 12050 22 193.463 2.16 2.25

0.25 33400 24 143.5495 2.27 2.27 2.27 65266 24 212.9618 2.33 2.33 2.33

0.50 33400 46 131.4605 2.41 2.31 2.22 65266 46 198.2210 2.51 2.36 2.31

0.75 33400 24 123.6318 2.49 2.39 2.39 65266 24 184.9591 2.57 2.57 2.37

1 5064 22 82.93878 2.50 2.40 12050 22 141.7090 2.68 2.48
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III. RESULTS AND DISCUSSIONS

III-1. Structural properties

ZnS and CaS crystallize under normal conditions in the (cubic) sphalerite (B3) and
rock-salt (B1) phases, respectively. The structural properties of the binary compounds and
their alloy are analysed. The zinc-blende (B3) structure was assumed. We model the alloy
CaxZn1−xS at compositions x = 0.25, 0.5, and 0.75 by substituting cations. The ordered
structures are described in terms of periodically repeated super cells with eight atoms per
unit cell. The structural optimization of the cubic phase was performed by calculating
the total energy as a function of the volume. The minimization of the total energy versus
volume requires that each of the self-consistent calculations has converged, so the iteration
process was repeated until the calculated total energy of the crystal converged to less than
1 mRyd. A total of twenty three iterations were necessary to achieve self-consistency for
CaS, seventeen iterations in the case of ZnS, and thirty four iterations for CaxZn1−xS alloy
at compositions x = 0.25, 0.5, and 0.75. The equilibrium lattice constants a0 and bulk
modulus B0 and its pressure derivative B′ are calculated by fitting the total energy versus
volume according to Murnaghan’s equation of state [21]. The variation of the total energy
as a function of volume is shown in Fig. 1 (a) and (b) for the ZnS and CaS compounds,
respectively, and Fig. 2 for Ca0.25Zn0.75S, Ca0.5Zn0.5S, Ca0.75Zn0.25S ternary alloy.

The structural properties results are compared with other experimental and theoret-
ical values in Table II. Overall, our calculated data for the binary compounds ZnS and CaS
are in good agreement with those obtained by ab-initio methods in the various approxi-
mations. The computed lattice parameter slightly underestimates and overestimates the
other data using LDA and GGA, respectively, which is consistent with the general trend of
these approximations. To the best of our knowledge, no experimental and theoretical data
on the structural properties of the ternary alloy CaxZn1−xS is available in the literature.
Hence, our results are predictions, and seem likely to be useful as a reference for future
experimental work.

Mainly, due to the experimental data being rare, it is assumed that the atoms are
located at the ideal lattice sites and the lattice constant varies linearly with composition x
according to Vegard’s law [22]:

a(AxB1−xC) = xaAC + (1− x)aBC, (1)

where aAC and aBC are the equilibrium lattice constants of the binary compounds AC and
BC, respectively, a(AxB1−xC) is the alloy lattice constant.

Hence, the lattice constant can be written as:

a(AxB1−xC) = xaAC + (1− x)aBC − x(1− x)b, (2)

where the quadratic term b is the bowing parameter.
Figure 3 presents our calculated equilibrium lattice constants and the bulk modulus

for CaxZn1−xS alloy as a function of concentration x = 0.25, 0.50, and 0.75 compared
with Vegard’s law. The lattice constant of the alloy should vary linearly with composition
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(a)

(b)

FIG. 1: (a) Energy versus volume for ZnS in the (B3) phase; (b) energy versus volume for CaS in
the (B3) phase.

x [31]. Our calculated lattice parameters at different compositions of CaxZn1−xS alloy were
found to vary almost linearly with a marginal upward bowing parameter equal to −0.025
Å, hence Vegard’s law is valid for this alloy. The physical origin of this marginal bowing
parameter could be mainly due to the weak mismatches of the lattice constants of CaS and
ZnS compounds.

III-2. Electronic properties

The computed band structures of the binary compounds using both the LDA and
GGA gave a direct band gap at the Γ → Γ point for ZnS. For CaS, the valence band
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FIG. 2: Variation of total energy (Ryd) as a function of volume for Ca0.25Zn0.75S, Ca0.5Zn0.5S,
Ca0.75Zn0.25S in the zinc blende phase.
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TABLE II: Calculated lattice parameter a and bulk modulus B compared to experimental and other
theoretical results of ZnS, CaS and their CaxZn1−xS alloys.

CaxZn1−xS Lattice constant, a (Å) Bulk modulus, B (GPa) B′

This work Exp Other This work Exp Other This work Other

X LDA GGA calc LDA GGA calc LDA GGA calc

0 5.335 5.488 5.409a 5.420b 82.58 66.30 76.9e 80.57c 4.32 4.14 4.06c

5.338c 69.35d 4.9e

5.458d

0.25 5.571 5.723 80.39 59.20 2.96 4.01

0.50 5.787 5.951 71.25 53.28 3.24 3.8

0.75 5.981 6.132 59.97 46.32 2.86 4.19

1 6.195 6.320 6.0026f 47.77 42.47 43.61f 5.52 4.55 3.7f

6.121g 47.00g 1.00h

6.294h 40.86h

aRef. [23], bRef. [24], cRef. [25], dRef. [26], eRef. [27], fRef. [28], gRef. [29], hRef. [30].

maximum (VBM) and the conduction band minimum (CBM) occurs at theX-X point. The
calculated values for EΓ

Γ , E
X
Γ , and EX

X for various values of x are compared with the existing
experimental data and with other available theoretical results in Table III. The direct band
gap in the ternary alloy increases from 2.16 to 4.34 eV. It is well known that the GGA usually
underestimates the energy gap. In fact, the energy gaps are systematically underestimated
via ab initio calculations, and that is an intrinsic feature of density functional theory; DFT
being a ground-state theory is not suitable for describing excited-state properties, such as
the energy gap. However, it is widely accepted that the GGA and LDA electronic band
structures are qualitatively in good agreement with experiments, as far as the ordering of
the energy levels and the shape of bands.

It is noticeable that the direct band gap increases nonlinearly with increasing concen-
tration x providing a positive gap bowing, while indirect gap bowing is negative. Indeed
it is a general trend to describe the band gap of an AxB1−xC alloy in terms of the pure
compound energy gap EAC and EBC by the semi-empirical formula:

Eg(x) = xEAC + (1− x)EBC − x(1− x)b, (3)

where EAC and EBC correspond to the energy gap of CaS and ZnS for the CaxZn1−xS
alloy. The calculated band gap versus concentration was fitted to the following second
order polynomial equation with the boundary conditions that the band gaps of the binary
compounds CaS and ZnS are reproduced. The results are shown in Fig. 4 and summarized
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(a)

(b)

FIG. 3: Composition dependence of the calculated lattice parameters (a) and bulk modulus
(b) within GGA (solid circle), LDA (solid square), and experimental value (up triangle) of the
CaxZn1−xS alloys.

as follows:

CaxZn1−xS(GGA)


EΓ

Γ = 2.178− 2.332x+ 4.457x2,

EX
X = 5.496− 5.29x+ 3.622x2,

EΓ
X = 4.031− 7.696x+ 7.645x2,

(4)



1128 FIRST-PRINCIPLES INVESTIGATION OF . . . VOL. 52

TABLE III: Direct and indirect band-gap energy (eV) of CaxZn1−xS alloy at different concentrations
using the LDA and GGA.

CaxZn1−xS EΓ
Γ (eV) EX

Γ (eV) EX
X (eV)

x This work Exp Other This work Other This work Other

LDA GGA Calc LDA GGA Calc LDA GGA Calc

0 2.162 1.95 3.68b 1.96d 4.55 4.024 4.47 5.55 5.54

2.37j 3.47d

1.84k 5.23i

0.25 2.447 2.28 2.65 2.51 4.26 4.3

0.50 2.361 2.276 2.42 2.37 3.99 3.8

0.75 2.279 2.33 2.25 2.27 3.75 3.61

1 4.343 4.581 3.88 4.081 3.59 3.80 3.18h

bRef. [24], dRef. [26], iRef. [32], jRef. [33], kRef. [34], hRef. [29].

CaxZn1−xS(LDA)


EΓ

Γ = 2.381− 2.31x+ 4.005x2,

EX
X = 5.471− 4.701x+ 3.097x2,

EΓ
X = 4.512− 8.802x+ 8.114x2.

(5)

It is observed that ZnS is a direct band gap material with the lowest band gap in the B3
phase. The alkaline earth sulfide CaS is also a direct band gap material within the zinc
blende phase. The band structures of the CaS, ZnS compounds and CaxZn1−xS alloy for
x = 0.25, 0.50, and 0.75 are shown in Fig. 5 and 6 with high symmetry directions. In
addition to the band gaps listed in Table III, Ca0.25Zn0.75S and Ca0.5Zn0.5S exhibit direct
band gaps at Γ-Γ whereas Ca0.75Zn0.25S shows an indirect band gap at the Γ-X point in
the B3 phase.

In order to better understand the physical origins of the gap bowing in the calcium
chalcogenide alloys, we follow the procedure of Bernard and Zunger [35], and decompose
the total bowing parameter b into physically distinct contributions. The overall bowing
coefficient at a given average composition x measures the change in the band gap according
to the formal reaction:

xAC(aAC) + (1− x)BC(aBC) → AxB1−xC(aeq), (6)

where aAC and aBC are the equilibrium lattice constants of the binary compounds and aeq
is the equilibrium lattice constant of the alloy with the average composition x. Equation (6)
is decomposed into three steps:

AC(aAC) + BC(aBC) → AC(a) + BC(a), (7)
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FIG. 4: Calculated direct (Γ → Γ; solid squares) and indirect (Γ → X; solid up triangles) band
gaps of CaxZn1−xS as a function of Ca concentration using the LDA (a) and GGA (b). The fit to
the band-gap values using Equation (4) and (5) are shown as continuous lines.

xAC(a) + (1− x)BC(a) → AxB1−xC(a), (8)

AxB1−xC(a) → AxB1−xC(aeq). (9)

The first step is attributed to the volume deformation (VD) effect on the bowing. The
corresponding contribution to the total gap bowing parameter bVD represents the relative
response of the band structure of the binary compounds AB and AC to hydrostatic pressure,
and here it arises from the change of their individual equilibrium lattice constants to the
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(a) (b)

FIG. 5: Calculated band structure of CaS (a) and ZnS (b), using the GGA approximation in the
zinc-blende phase.

alloy value a = a(x) (from Vegard’s rule). The second contribution, the charge-exchange
(CE) contribution bCE, reflects a charge transfer effect, which is due to the different (aver-
aged) bonding behavior at the lattice constant a. The last term measures changes due to
the structural relaxation (SR) in passing from the unrelaxed to the relaxed alloy by bSR.
Consequently, the total bowing parameter is defined as:

b = bVD + bCE + bSR. (10)

This allows a division of the total bowing b into three contributions according to

bVD =
ECaS(aCaS)− ECaS(a)

1− x
+

EZnS(aZnS)− EZnS(a)

x
, (11)

bCE =
ECaS(a)

1− x
+

EZnS(a)

x
− ECaZnS(a)

x(1− x)
, (12)

bSR =
ECaZnS(a)−ECaZnS(aeq)

x(1− x)
. (13)

All these energy gaps mentioned in (11)–(13) have been calculated for the indicated atomic
structures and lattice constants. Table IV shows the calculated optical band gap bowing
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(a) (b)

(c)

FIG. 6: Calculated band structure of CaxZn1−xS, using the GGA approximation: (a) x = 0.25, (b)
x = 0.50, and (c) x = 0.75.
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b for three different molar fractions (x = 0.25, 0.5, and 0.75). The (LDA) and (GGA)
calculated band gap bowing (b) is found to be −2.273 (−1.566), −0.221 (0.448), and 3.328
(4.07) eV for x = 0.25, 0.5, and 0.75, respectively. From Table IV, we notice that the struc-
tural relaxation effect is negligible for the studied compositions x = 0.25, 0.50, and 0.75.
The latter is caused by the structural relaxation (geometric) system. This phenomenon
is attributed to the marked difference between the sizes of cations whose atomic radii are
1.8 Å for calcium and zinc for 1.35 Å [36]. Despite the wide difference recorded for the
parameters of the network respective parent compounds (19%), there is a low value of the
volume deformation term (bVD) is recorded for the semiconductor CaxZn1−xS. This can be
simply connected to the potential of volume deformation of gap specific parent compounds.
The contribution (bCE) is positive and significantly higher than the other two contributions
in the concentration x = 0.75 coming from the charge transfer. This is related to the differ-
ence in electronegativity of the two cations present in the alloy and of average extent (0.65)
between the calcium (1.00) and zinc (1.65). Figure 7 shows a variation of the band gap
bowing versus concentration. It is shown that the optical bowing remains linear and varies
slowly in going from 0.25 to 0.5, and beyond 0.5 it increases rapidly, which checked with the
evaluation of the band gap according to concentration. To the best of our knowledge, there
are no theoretical or experimental data on the band gap bowing to check our predicted
results.

TABLE IV: Decomposition of the optical bowing into volume deformation (VD), charge exchange
(CE), and structural relaxation (SR) contributions (all values are in eV).

Material x Present work

LDA GGA

CaxZn1−xS

0.25

bV D −0.17 −1.086

bCE −2.368 −0.804

bSR 0.266 0.324

b −2.273 −1.566

0.50

bV D 0.232 −0.144

bCE −0.621 0.273

bSR 0.168 0.319

b −0.221 0.448

0.75

bV D 0.033 −0.0124

bCE 3.276 3.972

bSR 0.018 0.107

b 3.328 4.07
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FIG. 7: Composition dependence of the calculated band gap using the GGA (solid squares) and
LDA (solid circles) for CaxZn1−xS alloy.

III-3. Effective masses

The characteristics of the conduction band play a key role in the study of transport
phenomena. The levels of the bottom energy valleys indicate from which an electron can
be transferred, and the possibly of changing its carrier conditions. Moreover, in a given
valley, changes in its energy versus wave vector determine the effective mass of the electron,
which may move more rapidly in the electronic field. The effective mass reflects the average
crystal potential for describing the dynamic behavior of the electrons.

The effective mass approximation is used to describe the movement of carriers from
Newton’s second law, where the dispersion relation will be considered quasi-quadratic. The
energy of the electron wave vector k⃗0 close to k⃗0 = 0⃗ in the conduction band is thus written
as

Ec(k⃗e) = Eg +
h̄2k2e
2m∗

e

, (14)

and that of a hole with the wave vector k⃗h in a valence band is

Ev(k⃗h) =
h̄2k2h
2m∗

h

, (15)

Experimentally, the effective masses are generally determined by cyclotron resonance, elec-
tro reflectance measurements, or the analysis of transport and transport measurements [37].
In our work, we have calculated the effective mass of the electron at the conduction band
minimum (CBM) and the effective mass of holes at the valence band maximum (VBM)
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for the alloy CaxZn1−xS for the compositions 0, 0.25, 0.50, 0.75, and 1. The value of the
effective electron mass is obtained from the curvature of the conduction band around the
X-point and for ZnS CaxZn1−xS ternary alloy concentrations at 0.25, 0.5, and 0.75 near the
Γ CBM-point. The value of the hole effective mass is calculated from the curvature near the
Γ point to the VBM for ZnS, Ca0.25Zn0.75S, and Ca0.5Zn0.5S. For CaS and Ca0.75Zn0.25S,
the effective mass of the hole is calculated from the curvature near the X point. The values
of the effective mass of the electron and hole (heavy and light) for both CaS, ZnS, and
the alloy CaxZn1−xS in the concentrations (x = 0.25, 0.5, 0.75) components are listed in
Table V. From this table, we note that for all compositions x the electron effective mass is
smaller than the hole effective mass, highlighting that the carrier transport in this alloy is
dominated by electrons. To the best of our knowledge, there are no previous data on the
effective masses of the studied alloys 0.25, 0.5, and 0.75; we think that our calculations may
be used to cover the lack of data in the literature for this alloy.

TABLE V: Electron (m∗
e), heavy hole (m∗

hh) and light hole (m∗
lh) effective masses (in units of free

electron mass m0) of ternary CaxZn1−xS alloy using the LDA and GGA.

Composition m∗
e m∗

hh m∗
lh

This work Exp Other This work Other This work Other

CaxZn1−xS LDA GGA calc LDA GGA calc LDA GGA calc

0

0.336 0.3402 0.341l 0.2m 0.221 0.26 1.272d 0.186 0.167d

0.24d 1.63d 0.214d

0.185d 0.26c 0.0651c

0.25 0.316 0.323 1.151 1.534 0.136 0.778

0.50 0.392 0.403 1.906 1.732 1.694 1.663

0.75 0.388 0.407 0.544 0.531 1.42 0.83

1 0.167 0.196 1.698 1.545 0.871 0.577

lRef. [38], mRef. [39], dRef. [26], cRef. [25].

III-4. Thermodynamic properties

A detailed analysis of the theoretical study of the thermodynamic properties was
performed to predict suitable conditions and the critical temperature of the ternary alloy
CaxZn1−xS. Where the calculations carried out here are based on the ab initio method
within the GGA scheme. We calculate the Gibbs free energy of mixing δGm (x, T ) which
allows us to access the T -x phase diagram and obtain the critical temperature, Tc, for
miscibility. Details of the calculations are given in references [40–42]. For alloys, the Gibbs
free energy of mixing ∆Gm is expressed as

∆Gm = ∆Hm − T∆Sm, (16)
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where

∆Hm = Ωx(1− x), (17)

∆Sm = −R[x lnx+ (1− x) ln(1− x)]. (18)

∆Hm and ∆Sm are the enthalpy and entropy of mixing, respectively; Ω is the interaction
parameter and depends on the material; R is the gas constant and T is the absolute tem-
perature. Indeed, an important contribution arises from the mixing enthalpy, which can be
obtained from the calculated total energies as ∆Hm = ECaxZn1−xS − (1− x)ECaS − xEZnS,
where ECaxZn1−xS, ECaS, and EZnS are the respective energies of the CaxZn1−xS alloy, and
the binary compounds CaS and ZnS. We then calculated ∆Hm to obtain Ω as a function
of the concentration.

From a linear fit we obtained:

Ω (Kcal/mol) = 2.034− 9.91x, (19)

which shows the marginal dependence of Ω on the concentration x for CaxZn1−xS alloys.
Now, we first calculate ∆Gm by using Eq. (16)–(18). Then we use the Gibbs free energy
at different concentrations to calculate the T − x phase diagram which shows the stable,
metastable, and unstable mixing regions of the alloy. At a temperature lower than the
critical temperature Tc, the two binodal points are determined as those points at which the
common tangent line touches the ∆Gm curves. The two spinodal points are determined as
those points at which the second derivative of ∆Gm is zero: ∂2(∆Gm)/∂x2 = 0.

Figure 8 shows the phase diagram, including binodal and spinodal curves and three
display areas: stable, unstable, and metastable states colored by pink, light blue, and
white, respectively. We have calculated the phase diagram using the average value of the x-
dependent Ω; hence the phase diagram looks symmetric. We observe a critical temperature
Tc of 462.612 K for CaxZn1−xS alloys. The spinodal curve in the phase diagram marks the
equilibrium solubility limit, i.e., the miscibility gap. For temperatures and compositions
above this curve a homogeneous alloy is predicted. The wide range between the spinodal
and binodal curves indicates that the alloy may exist as a metastable phase. Hence our
results indicate that the CaxZn1−xS alloys are stable at relatively high temperature.

IV. CONCLUSION

On the basis of the DFT total-energy calculations were made using the full-potential
linear muffin-tin orbital FP-LMTO method in the local density approximation (LDA) and
the generalized gradient approximation (GGA). The use of the GGA for the exchange-
correlation potential permitted us to obtain good structural parameters. We have given
a detailed investigation of the structural, electronic, and thermodynamic properties of the
compounds CaS, ZnS and their ternary alloy CaxZn1−xS in the zinc blend phase (B3) for
different compositions 0 ≤ x ≤ 1. We reached the following conclusions:
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FIG. 8: T -x phase diagram of CaxZn1−xS. Red line binodal curve. Black line spinodal curve.

1) The calculated lattice parameter and bulk modulus of CaS and ZnS are in good
agreement with the experimental data. The lattice parameters of the CaxZn1−xS com-
pounds increase with Ca concentration.

2) Unlike the lattice constant and cohesive energy, the band gap exhibits a non-linear
behavior or bowing effect with the change of concentration. The main contribution to the
total bowing parameter comes from the charge transfer between anion and cation.

3) The effective masses indicate that the charge carriers in these alloys should be
dominated by electrons.

4) The investigation of the thermodynamic stability allowed us to calculate the critical
temperature, which is 462.61 K.
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Résumé

Les propriétés structurales et électroniques des matériaux binaire semi-conducteurs II-VI ZnS,

ZnO, CaO, CaS et leurs alliages CaxZn1-XS dans la phase B3 (Zinc-Blind) et CaxZn1-xO dans la phase B1

(Rocksalt) sont étudiés, pour élaborer les effets de substitution de Ca en ZnO et ZnS dans l'intervalle

0 ≤ x ≤ 1. A cet effet, les calculs  du premier principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité
DFT sont utilisés via la méthode full-potential linear muffin-tin orbital (FP-LMTO). Les énergies

d'échange et de corrélation sont décrites dans l'approximation du gradient généralisé (GGA) et

l'approximation de la densité locale (LDA). L'effet de la composition sur le paramètre de réseaux, le

module de compressibilité et de la bande est étudié. Les paramètres structuraux d'équilibre pour le

CaxZn1−xO et CaxZn1−xS sont obtenus à partir des calculs de minimisation de l'énergie. Les structures

électroniques de CaxZn1−xO et CaxZn1−xS sont calculés et analysés en termes de la contribution de s et le

Zn p, S s, et Ca s et les états p. En utilisant l'approche de Zunger et ses collaborateurs, l'origine

microscopique de la courbure de bande a été expliquée. Le paramètre de désordre (Bowing) se trouve

à être principalement causée par l'effet de transfert de charge chimique. Les masses effectives des

électrons, trou (lourd et léger) sont également calculées.

Mots clés: ZnO, ZnS, CaO, alliage, bowing, FP-LMTO.

Abstract

The structural and electronic, properties of the binary II-VI semiconductors CaS, ZnS, CaO,
ZnO and their alloy CaxZn1−xS in the B3 (zinc blend) phase and CaxZn1−xO in the B1 (Rocksalt) phase
are investigated to elaborate the effect of substitution of Ca in ZnO and ZnS in the range 0 ≤ x ≤ 1. For
this purpose, first principal density functional calculations are used via the full-potential linear muffin-
tin orbital (FP-LMTO). The exchange and correlation energies are described in the generalized gradient
approximation (GGA) and local density approximation (LDA). The effect of composition on the lattice
constant, bulk modulus and band gap was investigated. The equilibrium structural parameters for
CaxZn1−xO and CaxZn1−xS are obtained from the total energy minimization calculations.
The electronic structures of CaxZn1−xO and CaxZn1−xS are calculated and analyzed in terms of the
contribution of the Zn s and p, S s, and Ca s and p states. Using the approach of Zunger and co-
workers, the microscopic origin of the band gap bowing has been explained. The disorder parameter
(gap bowing) is found to be mainly caused by the chemical charge transfer effect. The electron (hole)
and valence effective masses are also calculated.
Keywords: ZnO, ZnS, CaS, CaO, alloy, bowing, FP-LMTO.

ملخص
−ܫܫ�الموصلات الثنائیة أشباهالخصائص الھیكلیة والالكترونیة من إن ,CaSل ܫܸ ZnS, CaO, ZnO و

و الاستبدال الآثار، تم تصمیمھا لتطویر B1في المرحلة CaxZn1-xOوB3في الدور SCaxZn1-xسبائكھ 
0في المجال  ≤ ≥ݔ ولھذا الغرض تمت حسابات المبدأ الأول للنظریة الوظیفیة للكثافة التي .1

لدراسة طاقة التبادل والترابط استعمالنا تقریب كثافة الموضع .FP-LMTOاستخدمت عبر طریقة 
LDA وتقریب التدرج المعممGGA. ولقد درسنا الخصائص البنیویة مثل عناصر التوازن وكذلك حساب

كنتائج اختلاف الفرق في البنیة وأیضا عامل وأعطینا.عامل الانضغاطیة مع طاقات الفرق في البنیة
Zungerالانحناء باستعمال المقاربة  and al من خلال المبادئ المجھریة لبنیة معامل الانحناء التي شرحت

.صلة، ثم العثور على اتفاق معقول بین نتائجنا والحسابات النظریة الأخرىبطریقة مف

.FP-LMTO,CaS, ZnS, CaO, ZnO


