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Introduction générale

La science des matériaux joue un rble trés important dans les développements

technologiques et ce réle ne cesse de progresser dans beaucoup de domaines.

Dans le domaine de la physique de 1’état solide, les semi-conducteurs sont souvent les
plus utilisés dans la technologie de pointe et sont les plus étudiés et en particulier par voie de
simulation grace au progreés technologique des outils informatique (soft & hard). Davantage,
les alliages semi-conducteurs ont été la partie pertinente dans la réalisation de tous les
dispositifs optoélectroniques.

Le progres et le développement des systémes de simulation numériques ont permis a
rendre la prédiction des propriétés de ce type de matériaux est accessible malgré leurs
complexités. Les méthodes de premier principe dites ab-initio est un outil trés puissant pour la
simulation comparativement aux méthodes empiriques et semi empiriques. L’avantage de ces
méthodes réside dans le fait qu’elles ne tiennent compte d’aucun type d'ajustement pour

décrire I'énergie d'interaction entre les atomes considérés.

Notre travail fait I’objet des calculs ab initio bases sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) qui est une théorie exacte. Cependant, elle ne peut étre appliquée qu’a travers
des approximations indispensables plutét justifiées pour 1’évaluation du potentiel d’échange-

corrélation selon les cas traités.

Notons que I’étude des solides est étroitement liée a 1’évaluation des interactions
mutuelles entre les noyaux et les électrons constituant le matériau a étudier. Mais leurs
propriétés résultent de I’interaction des électrons de valence. En effet, une autre
approximation est nécessaire a étre incorporée dans la DFT pour réduire considérablement le
temps de calcul et rendre favorablement possible de négliger les effet relativiste dus aux
¢électrons fortement liés aux noyaux (électrons de cceur). En d’autre terme, cette approche
consiste & séparer les électrons de cceur (traités comme cceur gelé avec les noyaux) et les

électrons de valence (traités explicitement).

Les semi-conducteurs binaires composés des éléments du groupe Il tel que (Be, Mg) et
VI (S, Se, Te) ont un large gap, cristallisent dans les structures, zinc-blende, rocksalte
respectivement. Ces composés ont un impact technologique dans différentes applications en
optoélectroniques et sont capable de fonctionner a température élevée. Les alliages ternaires

BeS«Se1.x sont des semi-conducteurs formés par les éléments du groupe Il et VI

1



Introduction générale

respectivement dont le but est de remplacer un atome d’un semi-conducteur binaire par un

autre avec une certaine concentration afin de répondre aux besoins technologiques bien précis.

Peu d’études théoriques ou expérimentales ont envisagé 1’é¢tude des propriétés
physiques des semi-conducteurs soient binaires ou ternaires en étudiant toutes les propriétés
physiques s’inscrivant plus largement dans un objectif d’intérét de I’utilisateur: structurales,
électroniques, optiques, élastiques, etc. Par contre, les semi-conducteurs de structure en

couche ne sont que recemment et rarement étudiés.

En conséquence, 1I’objectif visé par notre thése est d’étudier 1’effet de la concentration
atomique sur les propriétés physiques, en équilibre et hors équilibre, des alliages ternaires
tout en se basant sur leurs composés binaires. Cette étude était notre optique pour bien
visualiser les semi-conducteurs ternaires chalcogéneures. 11 s’agit d’une large famille de
matériaux ternaires semi-conducteurs avec la stoechiométrie générale ABQ, (A et B sont des
atomes quelconques et Q est un atome de chalcogénure). Parmi ces matériaux, les alliages
LiBQ,, NaBQ,, CuBQ; et AgBQ- synthétisés et étudieés expérimentalement et théoriquement
[1-4]. Cependant, ceux KBQ, et RbBQ, peu d’études [5-7] ont envisagé ces derniers. Notons
que ce type des matériaux a montré une large application dans différents dispositifs
optoélectronique notamment dans les convertisseurs d’énergie solaire, les diodes
électroluminescentes (LED) et ainsi pour des applications d’optique non linaire (ONL) et les
détecteurs [4].

Le travail de these utilise deux codes de calcul ab initio : ABINIT et Castep permettant
d’étudier les alliages 11-VI (binaires et ternaires) et les semi-conducteurs de structure en
couches (Layered Structure) KInQ2, RbInQ, (Q=S, Se, Te).

Cette theése est scindée sur quatre chapitres. Le premier chapitre est destiné aux
fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le second chapitre présente
une recherche bibliographique détaillée, ou nous avons fait une présentation des matériaux
utilisés et les propriétés physiques étudiés. Les résultats d’études a 1’équilibre et sous 1’effet
de pression des alliages BeX, MgX (X=S, Se, Te) et BeSySeix sont traités au troisieme
chapitre. Le quatriéme chapitre est consacré sur 1’étude des propriétés des alliages de structure
en couche AInQ; (A : K, Rb et Q=S, Se, Te). Nous terminons cette these par une conclusion

génerale.
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I. Cadre théorique de méthodes de premier principe

1.1. Introduction

Des expériences sont nécessaires pour comprendre le lien entre les interactions entre
particules au sein d’un solide et les propriétés observées [1]. Il est aussi important de recourir
a une modélisation, c’est-a-dire a 1’élaboration de théories qui permettent non seulement de
mieux comprendre les propriétés de ces composes mais aussi de les prédire. Ainsi, on peut
proposer et évaluer des structures de solides ayant une dureté et une inertie chimique proche
du diamant ou supérieure. On peut aussi simuler par exemple différentes compositions
chimiques d’alliages pour avoir des semiconducteurs ayant des mobilités électroniques trés
élevées et a gap direct qui correspondrait a une fréquence ou couleur bien choisie pour

I’utiliser dans les lasers, les photodétecteurs, ...etc.

Donc pour comprendre les différentes propriétés physiques; il est nécessaire d’étudier
le milieu dans lequel se déplacent les électrons. Cette étude est reliée aux méthodes de calculs
qui peuvent étre subdivisées en trois groupes :

1. les méthodes empiriques, utilisant la donnée expérimentale pour trouver les valeurs des
parametres physiques d’un modéle.

2. Les méthodes semi-empiriques qui nécessitent les parametres atomiques et les résultats
expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore déterminées.

3. Les méthodes ab-initio (de premier principe), qui utilisent seulement les constantes

atomiques comme parametre d’entrée pour la résolution de 1’équation de Schrodinger.

La théorie de la fonctionnelle de la densité est I'une des méthodes les plus utilisées
pour les calculs "ab initio" de la structure des atomes, des molécules, des cristaux et des
surfaces. L'objectif commun a toute technique ab-initio est de résoudre I'hamiltonien du

systeme.

En général, vu la complexité des solides, résultant de I'interaction d'un grand nombre
de particules, il est indispensable de recourir a des approximations. Au cours de ce premier
chapitre, nous présenterons tout d'abord des généralités au traitement quantique non relativiste
d'un systeme composeé de plusieurs particules puis nous aborderons les deux grandes familles

de calculs quantiques: I'approximation de Hartree et Hartree-Fock, d'une part, et la théorie de
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la fonctionnelle de la densité d'autre part. Davantage, la méthode de pseudopotentiel est ainsi

exposee en détail dans ce chapitre.
1.2. L’équation de Schrodinger

Le physicien autrichien Erwin Schrodinger (1887-1961) en 1926 a proposé une
équation pour déterminer la fonction d’onde d’un systéme. Elle permet de trouver les énergies

et les fonctions d’onde associées aux régimes stationnaires d’un systéme donné.

Le calcul de 1’énergie totale d'un systéme composé d'ions et d'électrons en interaction
est obtenu dans le cas général par résolution de I'équation de Schrddinger des états

stationnaires.

Tout corps cristallin peut étre considéré comme un systéme unique composé de
particules légeéres (électrons) et lourdes (noyaux). L'état stationnaire des particules est décrit
par I'équation de Schrdédinger:

Hy (R, F)=Ew(R,F) (1.1)

w(RF)=w(t,5,h,...R,R,,....) (1.2)

Ou A est I'namiltonien du cristal qui contient tous les termes d'énergie (énergie
cinétique et potentielle), aussi bien ceux apportés par les noyaux (N,) que ceux apportés par
les électrons (Ng). E est I'énergie totale du cristal, et ¥ est la fonction d'onde du systéme,
fonction des coordonnées des noyaux et des électrons, et contient toute Il'information du
systeme [2].

i (i=1...Ne) et R (i=1...N,) représentent les coordonnées des électrons et des noyaux
respectivement.
L'opérateur hamiltonien comprend toutes les formes d'énergie notamment :

1) T1’énergie cinétique totale de noyaux :

. . Na o B2A
T,=2T,=>.(- o) (1.3)
a a=1 a

Avec 7 : Repensent le constant de Planck M, est la masse du noyau

2) L’énergie cinétique totale des électrons :
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2

fe :Zfi :Z(_

(1.4)
Avec: m est la masse de I’¢lectron.
3) D’énergie d’interaction des noyaux deux par deux.
A 1« Z,Z4€°
g 2V =5 2 Y (15)
Avec : Z,et Zp sont la charge des noyaux a et f.
4) 1’énergie d’interaction des ¢électrons deux par deux :
o loes 1 e’
U ==->MYU. == 1.6
. ZZJ j ZHZijﬁ_Fj‘ (1.6)
5) I’énergie D’interaction noyaux-électrons :
Ne Na Ne N(l
(1.7)
i=1 a:l‘ i=1l a=1

Alors I’équation de Schrodinger pourra Donc étre représentée sous la forme :

(-I/-\e +-|:Z +Lje +UZ +LjeZ)l//(FilI_;2i---lF_éiiF_éZ""): El//(l_j_’?é'l_’;’ﬁl’ ﬁZ""') (IS)

On trouve dans un cm®, d’un solide cristallin prés de 10* atomes, implique 3(Z +
1)N,, variables, alors il est plus qu’évident que I’on ne saurait obtenir une solution de cette
équation car il s’agit d’un probléme a N corps qui n’est résolu qu’en moyennant un certain

nombre d’approximations.
1.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer (I’approximation adiabatique)

La premiére approximation que nous pouvons faire a été élaborée conjointement par
Born et Oppenheimer en 1927 [3], Les noyaux sont beaucoup plus lourds que les électrons.
Ceci nous permet de découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux, c’est ce que
I’on appelle I’approximation de Born-Oppenheimer. Dans cette approximation, le probléeme
standard de la chimie quantique est d’obtenir les €tats propres de 1’hamiltonien électronique,

qui n’agit que sur les variables électroniques.
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Compte tenu de ce que T, = 0 et U, = cte ; nous pouvons définir une fonction d'onde 1,
comme fonction d'onde des électrons, et un nouveau hamiltonien, c'est I'hamiltonien des

électrons qui est donnée par :

H, =T, +U,+U,, (1.9)

e

L'éguation de Schrodinger électronique peut s'écrire alors comme suit:

Hy, =E,y. (1.10)

N, N, N,

(Z om —Z ~ ‘ ZZ‘ ‘)l//(r R =E.(R)yw(r,R)) (111

i=1 Il;tj

Dans cette équation comme dans I'expression de ., le R figure non plus comme une
variable mais plutbt comme un parameétre et E, représente I'énergie des électrons qui se

meuvent dans le champ créé par des noyaux fixes.

Cette approximation réduit de maniere significative le nombre de variables nécessaires

pour décrire la fonction ' . Mais elle ne suffit cependant pas seule & résoudre I'équation de
Schrodinger, a cause de la complexité des interactions électron-¢électron. C’est pourquoi elle

est tres souvent couplée a I'approximation de Hartree.
1.2.2. Approximation du champ auto —cohérent (self-consistent)
1.2.2.1. Approximation de Hartree

La résolution de I’équation (I.11) est impossible du fait d’un grand nombre de
particules mis en jeu. Le traitement consiste a réduire le probleme de Ne corps a celui d’une
seule particule, ce qui permet de considérer la fonction d’onde du systéme électronique ¥, (77)

comme le produit direct des fonctions d’onde a une particule ;(7})

778 () /Y FOY ):HiWi(ﬁ),Ee :ZEi (1.12)

Cette approximation, consiste a traiter 1’interaction électron-électron de fagon
moyenne: un électron donné n’est plus soumis a un potentiel dépendant des positions

instantanées de tous les autres électrons, mais uniquement a un potentiel correspondant a la
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distribution moyennes des électrons. Cette approximation (du champ moyen) se justifie bien
dans des cas ou 1’énergie cinétique des électrons est supérieure a I’énergie potentielle
moyenne [4].

L’équation de Schrédinger a une particule (prenant m,, f et e en unité atomique u.m.a

égale a 1), appelée équation de Hartree, s’écrit sous la forme :
hy, (1) = gy () (1.13)
Ou I’hamiltonien h; a un électron s’écrit
1 _ _
h, :_EAi Ve (F) +V; (F) (1.14)

Ou v, (r) : représente a la fois le potentiel di aux interactions noyaux-noyaux et celles des

autres électrons-noyaux dans le systéme, et

n; (")

fr\

vi(F) = Id r (1.15)

V,(#) est le potentiel de Hartree pour le I°™ électron qui remplace Dinteraction
électrostatique électrons-électrons avec tous les autres électrons.

La densité d’¢électrons n,(F') dans I’équation (1.15) est donnée par :

(F) =l () (1.16)
j=1

Ou la somme est faite sur les N, états mono électroniques occupés.

En substituant les équations (1.14), (1.15) et (1.16) dans (1.13), on trouve les équations de

Hartree pour un systéme mono électronique :

(5 A Vo (P (1) + 3 [ % (F) = &, (7) (1.17)

j#i, j=1

v; ()
Le potentiel de Hartree V;(¥) , qui détermine les fonctions d’ondes mono
électroniques ¥;(7") est exprimé en terme de ces mémes fonctions d’ondes selon 1’équation de
(1.15). C’est la raison pour laquelle cette approche est appelée approximation du champ auto

cohérent [5].
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Mais, trouver une solution auto cohérente avec la formulation de Hartree est une tache tres

dure, surtout si le nombre d’électrons N, mis en jeu est tres grand. Trés souvent on suppose

que la densité mono électronique n.(r) est égale a la densité électronique totale n(r) .

() =n(r) =y, (O (118)

Cependant, cette approximation comporte différents problémes : le Hamiltonien de
départ n’est qu'une approximation de champ moyen et les électrons ne sont pas traités comme

des fermions, ou le principe d’exclusion de Pauli n’est pas respecté.
1.2.2.2. Approximation de Hartree-Fock

Un systéme ¢€lectronique dans I’approximation de Hartree est incomplet. On peut ainsi
introduire la différence entre I’énergie du systéme multiélectronique réel et 1’énergie obtenue
par I’approximation de Hartree comme étant celle représentant le reste des interactions
¢électroniques. L’une des interactions qui manque dans le modele de Hartree est 1’échange.
L’¢échange est d’origine purement quantique. C’est cet effet qui exprime I’antisymétrie de la
fonction d’onde par rapport & 1’échange des coordonnées de n’importe quels deux électrons

menant & décrire le systéme a N corps (électrons) par 1’égalité :
v, (N, 0, .l )=—w (0, 1,.... ry ) (1.19)

Dans la quelle ont été permutées les positions de i et j. Cette fonction est la fonction
d’onde du systetme a N corps résultante de la combinaison linéaire de fonctions mono-
¢lectronique. Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose a
deux électrons de mémes nombres quantiques de ne pouvoir occuper simultanément le méme
état quantique, ainsi qu’a I’indiscernabilité des électrons. Or, dans la formulation de Hartree
de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car I’¢lectron 1 occupe précisément 1’état 1.

Le systéme électronique dans ’approximation de Hartree est non complétement décrit, en
1930, Fock a montré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe d’exclusion de Pauli
parce qu’elle n’est pas antisymétrique par rapport a 1’échange de deux électrons. 1l a remplacé

la fonction d’onde par un déterminant de Slater :
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wliz)  wlio).._wfinon)

AR - - 1 \PZ(F15:1) \PZ(Fzgz)...........TZ(FNegNe)
\I’e(rlm,I‘sz,..-,l‘NeO'Ne):Te! (1.20)

lPNe(Flgl) ‘I’Ne(Fzgz)........‘I’Ne(FNEENe

ou o représente le spin.
La fonction W donnée par 1’équation (1.20) conduit aux équations de Hartree- Fock [5] pour

un systéeme a une particule :

SN +vext(r)+zjd3*' e )|‘ W)= 5 Id“% ()= 6, (F)

ji j#i
(1.21)

Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles a résoudre quand le systéeme étudié

comporte un grand nombre d’électrons.

On constate dans ce chapitre que L’approximation de Hartree-Fock constitue la base
de la majorité des méthodes de chimie quantique, ab-initio et semi-empiriques, grace a ces
réussites confirmées dans ce domaine depuis plusieurs décennies. Tout comme dans
I’approche de Hartree, la fonction d’onde d’un systéme a N électrons est décrite par une
combinaison linéaire des fonctions mono-électroniques avec 1’ajout de la prise en compte de

I’antisymétrie de I’ensemble. Ceci ne peut €tre obtenu qu’avec un produit de fonctions.

Une généralisation permettant d’incorporer [’antisymétrie est assurée par le
remplacement des fonctions d’ondes de Hartree par un déterminant de Slater. Ce déterminant
comprend des fonctions d’ondes mono-électroniques construites comme combinaison linéaire
de tous les fonctions de Hartree dans laquelle des permutations sont effectuée de maniére a

obéir la regle d’exclusion de Pauli.

Malheureusement ces équations de Hartree-Fock sont difficiles a résoudre quand le
systéme étudié comporte un grand nombre d’¢lectrons.
Les interactions électrons-électrons produisent des termes d’énergie supplémentaires en plus
de ceux de I’approximation de Hartree-Fock (AHF), qui sont appelés termes d’énergie de

corrélation.

10
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1.2.2.3. Approximation de Hartree —Fock -Slater

Contrairement a I’AHF, Slater [6] approxime le terme d’échange en supposant qu’il

possede un caractére local. Ce potentiel d’échange s’écrit sous la forme:

(1.22)

3n(F)};
87

v, (r) = —60{

Ou : a est un parameétre sans dimension et n(r) la densité de charge. Dans ses calculs, Slater

pose o= 1, ce qui correspond a un gaz homogene sans interaction. Cette méthode de Slater
souléve la simplicité de ce potentiel par rapport a I’AHF (due au fait qu’il est local) ; ainsi, il
donne une forme simple du terme d’échange-corrélation. Cependant le choix de ce potentiel

pratiquement intuitif conduit & des resultats pas toujours satisfaisants.

1.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

1.3.1. Introduction

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ( Density Functional Theory) qui
constitue actuellement lI'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques de la
structure électronique de la matiere (atomes, molécules, solides) aussi bien en physique de la
matiére condensée qu'en chimie quantique. La DFT trouve ses origines dans le modeéle
développé par Lewellyn Thomas (1903-1992) et Enrico Fermi (1901-1954) en 1927 [7]. Ces
derniers ont tenté d’exprimer 1’énergie totale d’un systéme en fonction de sa densité

électronique en représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur.

Cette méthode a été développée en deux temps, en 1964 et en 1965, par Hohenberg,
Kohn et Sham. Elle consiste en la réduction du probléeme a plusieurs corps en un probléme a
un seul corps dans un champ effectif prenant en compte toutes les interactions dans le
systtme. L’idée fondamentale est que les propriétés exactes de 1’état fondamentale d’un
systéme formé de noyaux et d’électrons sont des fonctionnelles (fonction d’une fonction) de
la densité électronique.

Ce champ restant inconnu, on doit recourir a diverses approximations. En particulier a
des approximations de la densité locale (LDA) et de gradient généralisé (GGA), c'est-a-dire

que I’idée fondamentale de cette théorie est de prendre la densité électronique de 1’état

11
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fondamentale n(r), est basée sur un principe variationnel, qui impose a 1’énergie total d’étre
une seule et unique fonctionnelle de la densité, et que cette énergie est minimale pour la

densité de I’état fondamentale.
1.3.2. DFT comme une théorie a plusieurs corps (Les théoremes de Hohenberg-Kohn)

La DFT s’est donné pour but de déterminer les propriétés de 1’état fondamental d’un
systtme d’un nombre fixe d’électrons & I’aide de la seule connaissance de la densité
électronique en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels. Elle repose sur deux

théoremes fondamentaux, établis par Hohenberg et Kohn [8].

» L’énergie totale de 1’état fondamental est une fonctionnelle unique de la densité
électronique p (r).

> Pour un potentiel V et un nombre d’électrons N, donnés, le minimum de 1’énergie
totale du systeme correspondant a la densité électronique exacte de 1’état fondamental
(principe variationnel).

Premiérement, Hohenberg et Kohn s'expriment la fonctionnelle de I'énergie E[n(r)]
de tel sort que le potentiel extérieur est rigoureusement représenté par une fonctionnelle de

I'état fondamental de la densité électronique n(r), donc :
E[n(n)]= [Ve (n(r)dr + Fyy [n(r)] (1.23)

La fonctionnelle Fyx[n(r)] est universelle, vraie pour n'importe quel nombre de particules et

n'importe quel potentiel extérieur V,,:[n(r)].

ou Fue (0] = (w[T +V ) (1.28)

Fuuc [n(D]=T[n(N) [+ V. [n(r)] (1.25)

T[n(r)] : est la fonctionnelle énergie cinétique et V. [n(r)] : est la fonctionnelle représentant

I’interaction électron-électron.

L’analyse menée ci-dessus a permis de souligner le fait que la connaissance de la
fonctionnelle Fyg[n(r)] suffirait & déterminer 1’énergie totale du systéme ainsi que ses
propriétés a 1’état fondamental. Cependant, cette fonctionnelle demeure inconnue a I’heure

actuelle de facon exacte. Il est par conséquent nécessaire de recourir a des approximations qui

12
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correspondent a des équations de Kohn-Sham [8] établies dans 1’objectif de fournir les

fondements nécessaires pour exploiter de facon effective les théoremes de Hohenberg et Kohn

1.3.3. DFT comme une théorie a un seul Corps (Les équation de Kohn-Sham)

L'absence d'orbitales dans l'expression de I'énergie cinétique est le point faible de
Thomas et Fermi dans la formule de I'énergie totale en fonction de la densité [7]. Aprés une
quarantaine d'année d'efforts, c'est finalement I'approche de Kohn et Sham qui s'est impose,
car le seul terme qu'elle laisse indéterminé est le plus petit de I'énergie totale: le terme
d'échange-corrélation. L'idée de Kohn-Sham est d'introduire un systéme de particules sans
interaction et dont I'état fondamental est caractérisé en tout point par la méme densité n(r) que

celle de I'état fondamental réel [9].
La démarche de Kohn-Sham comporte deux étapes :

= Les orbitales sont réintroduites, afin de traiter le terme d'énergie cinétique de maniére
exacte.

» Le systeme étudié est redéfini par rapport a un systeme d'électrons sans interaction de

méme densité n(r), de facon a faire apparaitre les termes d'interaction comme des

corrections aux autres termes.
C’est a dire ils ont démontré qu'il est possible d'aborder le probléme a N corps en interaction

en utilisant une base de N orbitales a une particule (les orbitales de Kohn-Sham).

Kohn et Sham ont proposés de remplacer le terme d’énergie cinétique du systéme réel
de N électrons en interaction T[n(r )], par un terme T[n(r) ] d’un systéme fictif de N électrons

indépendants, mais ayant la méme densité que le systeme réel (ng(r) = n(r)).

Comme on ne connait pas [’expression de [’énergie cinétique d’électrons en

interaction T[n], Kohn et Sham ont proposé d’écrire :
T[n]=T;[n]+T[n]-T[nD (1.26)
Avec T,[n] est I’énergie cinétique d’électrons sans interaction de méme densité.

Et comme I’énergie de corrélation E.[n], la différence entre I’énergie exacte et 1’énergie de

Hartree-Fock (de particules indépendantes), donc on définit :

E.[n]=T[n]-T,[n] (1.27)

13
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D’autre part :
Veo[n]=Ey [n]+E, [n] (1.28)
On remplace (1.27) et (1.28) dans 1’équation (1.25) on obtient :

E[n]=Ts[n]+Ey[n]+E,[n]+ Ec[n] (1.29)

Exc
Finalement, Eyx[n] se sépare en trois parties :
E [n]=Ts[n]+ By [n]+ B, [n] (1:30)
OU E,.[n] est le terme d’échange et de corrélation.

L’¢énergie totale du systéme s’écrira alors :

ke* ce n(EN'(F') (3. 3o, I
E[n]=T,[n]+ 5 ” P d°rd°r +jVext(r)n(r)d3r +E,.[n] (1.31)
Ainsi I’équation de Kohn et Sham d’une seule particule (électron) de densité n(7) avec :

n(®) = YN ,10;@)|% et 0;(7), ¢; sont appelés respectivement, orbitales et énergies de Kohn

et Sham, ¢’écrit comme suite :

T VERVE () 1 (F) = (1) (132

Hgs

Ou le potentiel effectif de Kohn et Sham est :
Vi =Vyy (F) + Vo (F) +V, (F) (1.33)

Les équations de Kohn et Sham pour un électron obtenu par 1’utilisation de principe

variationnel sont :

O] 06 -

. 5n(r) F =T
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) — aEext[n(l_;)] — _lea2 Zk
Vext(r) - &1(?) - ke ; ‘I_;— ﬁk‘ (|35)
£y = Fe[n(r)]
Ve(F) = () (1.36)

Ces trois equations interdépendantes de Kohn et Sham doivent étre résolues de
maniere auto-cohérente afin de trouver la densité de 1’état fondamental. Tous les calculs de
type DFT sont basés sur la résolution itérative de ces trois équations. L’objectif de cette
méthode est de minimiser 1’énergie totale en diagonalisant la matrice hamiltonienne par

itérations successives comme elle est représentée sur la figure I.1.

Injecter la densité de
départ o™
Gendrer une
- nouvelle densité
w I".-i[:ix{ p:}z . .Dwr]
Détermination des i
potentiels Fget I
Y
Résoudre 1"équation de Kohn Non
et Sham H . @, = €.,

\-q

Calculer la nouvelle densité n
Converge (2 =02 )¢

ot

o

Fin de calcules

Figure 1.1 : Représentation schématique du cycle autocohérent dans le cadre de la DFT.

1.3.4. La fonctionnelle d’échange-corrélation

L’¢élaboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait
que la seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la
fonctionnelle d’échange-corrélation E,..[n(7)]. Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn et

Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées.
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Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories :

I’échange, la corrélation dynamique et la corrélation non dynamique [10].

L’effet d’échange résulte de ’antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-a-vis de
I’échange des coordonnées ¢€lectroniques. Il correspond au principe de Pauli qui stipule que
deux électrons de méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet
effet est indépendant de la charge de 1’¢lectron et est pris en compte dans la théorie de
Hartree-Fock a cause de I’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction
d’onde.

L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements électroniques

/ / - - / . - 1
résultant de la répulsion inter-électronique coulombienne en ——— . Il correspond

|7~77]
essentiellement & des effets de corrélation pour des électrons de cceur. Contrairement a 1’effet
d’échange, cet effet est dii a la charge de 1’électron mais il est indépendant du spin. Cet effet

est négligé par I’approximation de Hartree-Fock.

Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont formulées
en termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de "self-interaction”, qui doit

conduire & un comptage correct du nombre de paires d’électrons.

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a été
énoncé, de la différence d’énergie cinétique entre le systéme fictif non interactif et le systeme
réel. Ainsi, trouver des approximations de €y [n] qui permettent une meilleure description des
systemes chimiques. Par conséquent, il existe une grande variété de cette fonctionnelles, nous
pouvons refondre la plupart des approximations actuelles en trois catégories différentes: le

Local, le Gradient Corrigeé et I'Hybride.

1.3.4.1. Approximation de la densité locale (LDA)

Dans I’approximation de la densité locale (Local Density Approximation), il est
supposé que la densité électronique peut étre traitée localement sous la forme d’un gaz
d’¢lectron uniforme pour lequel les effets d’échange et de corrélation sont locaux. A cet effet,
cette méthode permet d’obtenir 1’énergie d’échange-corrélation en divisant le matériau en de
petits volumes ayant une densité électronique constante. Cette énergie est considérée comme
une quantité locale, définie en un point r, dépendant faiblement des variations de la densité
autour de ce point r. L’énergie d’échange et de corrélation totale ELP4 s’exprime alors en

fonction de I’énergie d’échange-corrélation par particule &,.[n(7)] par I’équation suivante :
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E = j & [n(E)h(F)dr (1.37)

OU &,c[n(#)] est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons uniforme,

qui a été paramétré pour différentes valeurs de la densité électronique.

La fonctionnelle d'échange et de corrélation peut étre divisée en un terme relatif a I'échange et

un terme relatif a la corrélation

e [n(M)]=&,[n(M)]+&.[n()] (1.38)

Avec EEPA[p(r)]d’aprés la fonctionnelle d’échange de Slater-Dirac [11] :

2 hm)=-3( 2o 159

Par ailleurs, les calculs de Monte-Carlo quantiques de Ceperley et Alder [12] ont
permis d’obtenir des valeurs précises de EZP4[p(r)] qui ont été ensuite interpolées par Vosko,

Wilk et Nusair (VWN) [13] et par Perdew et Zunger [14].

Rappelons que la LDA permet de décrire seulement 1’état fondamental des systémes
¢électroniques mais pas les états excités. Les largeurs de bandes d’énergies interdites des
semiconducteurs et des isolants sont sous-estimées dans cette approximation. La LDA
fonctionne relativement bien dans le cas des métaux pour lesquelles la densité est fortement
uniforme mais également pour des cas plus inattendus comme les matériaux caractérisés par
des liaisons iono-covalente ou comportant des métaux de transitions. En revanche, elle échoue
dans les systémes caractérisée par des densités électroniques variant fortement vis-a-vis de r,
la fonctionnelle LDA fournit généralement des accords satisfaisants avec 1’expérience
concernant les propriétés structurales et vibrationnelle, les moments dipolaires, les modules

d’¢lasticité et la stabilité des phases.
1.3.4.2. Approximation du gradient généralisée (GGA)

Une premiere étape réalisee dont 1’objectif d’améliorer le traitement de 1’énergie
d’échange-correlation consiste a rendre la fonctionnelle Exc[n(r)] dépendante non seulement
de la densité électronique mais également de son gradient, |Vn(r)| rend compte du caractére

non uniforme du gaz d’électrons et on peut considérer que tous les systemes réels sont

inhomogeénes c'est-a-dire que la densite électronique posséde une variation spatiale. Dans le
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formalisme de la GGA, la contribution de Exc[n(r)] a I’énergie totale du systéme peut étre

écrite de la forme :
En(r)]= [ n(F)z, [n(F),[Vn(r)[pn(r) (1.40)

OU &, [n(@),|Vn(7)|] représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un
systéme d’¢lectrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. Par conséquent la forme
la plus souvent employée est celle proposeée par Perdew et Wang (PW91) [15] et la
fonctionnelle proposée par Perdew-Burke et Enzerhof (PBE) [16].

L’avénement de ces fonctionnelles de type GGA fournisse une meilleure description
de I’énergie totale, les énergies de cohésion, les volumes a 1’équilibre, des modules
d’¢élasticité et des propriétés magnétiques des composés comparativement aux calculs menés
dans I’approximation de la densité locale. En revanche en raison de son caractére local, la
GGA ne parvient pas a traiter correctement les systemes caractérisés par des interactions de
Vander Walls, liées a des corrélations de longue portée. Toutefois, les largeurs de bandes
interdites des isolants et des semi-conducteurs restent beaucoup trop faibles.

1.3.4.3. La fonctionnelle hybride

La fonctionnelle hybride est une nouvelle génération de fonctionnelles a été
récemment ¢élaborée. Dans ces modéeles, la fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation fait
appel a la fois a des termes issus des méthodes Hartree-Fock et a d’autres issus du formalisme
de la DFT (LDA ou GGA). Selon la proportion de termes HF/DFT utilisés pour générer une
fonctionnelle, celle-ci sera plus ou moins adaptée au calcul d une propriété précise [17].

En 1993, Becke suggere de prendre en compte une fraction d'échange exacte Hartree-
Fock dans I'expression de E,.[n] [18]. Heyd, Scuseria et Enzerhouf [19] améliorent le terme
d'échange de HF, la fonction hybride HSE est basée sur la fonction hybride d'échange et de

corrélation de PBE et PBEO développée par Ernzerhof et Adamo.

Les fonctionnelles PBEO et HSEO3 permettent un meilleur calcul des propriétées
structurales, alors que HSEQ06 donne des résultats électroniques plus précis que ceux obtenus
avec la fonctionnelle GGA-PBE couramment utilisée [20, 21] comme nous allons voir dans le

troisiéme chapitre.
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1.3.5. La méthode de pseudopetentiel

1.3.5.1. Théoréme de Bloch

En 1928, Felix Bloch [1] a discuté des conséquences de la symétrie du solide sur les
calculs de fonctions d’onde. Le théoréme de Bloch dit que dans un solide périodique, chaque
fonction d'onde peut étre écrite comme le produit d'une onde plane exp(ik.R) et d'une fonction

Uik(r) ayant la périodicité du réseau de Bravais, c'est-a-dire on peut écrire :

w. (F) = u, (F) exp(ikF) (1.41)
avec:
u,(F) =u,(F +R) (1.42)
k est le vecteur d'onde, i est I'indice de bande, R est le vecteur du réseau direct.

Pour la fonction u; (#) on peut toujours écrire :

u, (") = > _C,; exp(iGF) (1.43)
G

OU G est un vecteur du réseau réciproque défini par G.R =2mm (M est un entier).
En remplagant u; (#) par son expression, la fonction d'onde peut étre mise sous la forme d'une

somme d'ondes planes.
v () = Zci,k+Gei(R+é)F (1.44)
G

Les états électroniques sont permis seulement a un ensemble de points k déterminés
par les conditions aux limites. Le nombre infini d'électrons dans le solide est pris en compte
par un nombre infini de points k, et seulement un nombre fini d'états électroniques sont
occupés a chaque point k. Les états occupés a chaque point k contribuent dans le calcul de la
densité n(r) et par suite du potentiel électronique et de I'énergie totale. A cause du nombre
infini de points k, un nombre infini de calculs est nécessaire pour obtenir ces derniers (n(r),
V(r), E).

Les fonctions d'ondes sont identiques a des points k identiques, et par conséquent, il est
possible de représenter les fonctions d'onde électroniques dans une région de l'espace k par

une fonction d'onde en un seul point k. Dans ce cas, le calcul du potentiel électronique, et par
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suite I'énergie du solide demande la détermination des états électroniques a un nombre fini de

points k.

Plusieurs méthodes ont été proposées pour avoir une bonne approximation du potentiel
électronique et d'énergie totale, en calculant les états électroniques seulement a un petit
nombre de points spéciaux k dans la zone de Brillouin.

Suite a l'insuffisance de points k, I'erreur commise dans le calcul de I'énergie totale peut étre

réduite a I’aide de 'utilisation d'un ensemble dense de points K.
1.3.5.2. Une base d’onde plane

Suite au théoréme de Bloch, la fonction d'onde en chaque point k peut étre représentée
en utilisant une base discrete d'ondes planes. En principe pour représenter la fonction d'onde
on a besoin d'un trés grand nombre d'ondes planes. Cependant, les coefficients Cjy.c pour les

o, e . K2 - =2 . .,
ondes planes de petite énergie cinétique Py |k + G| sont plus importantes que ceux associés

aux ondes planes avec une grande énergie cinétique [22]. En conséquence, la base d'ondes
planes peut étre limitée aux ondes planes qui ont une énergie cinétique inférieure a une valeur

critique "cutoff energy™ Ecyt.

La limitation de la base d'ondes planes conduit a des erreurs dans le calcul de I'énergie
totale. L'ordre de grandeur de cette erreur peut étre réduit en augmentant la valeur de I'énergie
critique. En principe la valeur de I'énergie critique doit étre augmentée jusqu'a ce que I'énergie
totale converge, ce qui signifie que le choix de E.,; détermine le degré d'exactitude du calcul.
Autres avantages des ondes planes :

% il n’y a pas de problémes de superposition de bases puisque les ondes planes
décrivent de fagon uniforme 1’espace.
% La convergence des calculs sur les propriétés physiques obtenues peut étre
controlée, tout simplement, en augmentant le nombre d’ondes planes ;

Mais I’utilisation des fonctions d’ondes planes mene a quelques désavantages :

La représentation de la fonction d'onde dans une base d'onde plane, présente deux
problemes majeurs, méme avec l'utilisation de I'énergie critique. Premierement, les calculs
deviennent de plus en plus colteux (en temps) au fur et a mesure que la taille des atomes
augmente. Deuxiémement, le fait que les orbitales de Kohn-Sham doivent étre orthogonales
entre elles ; induit une augmentation importante de 1’énergie cinétique maximale. Dans ce

cadre, certains éléments du tableau périodique vont pouvoir étre modélisés avec beaucoup
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d'efficacité, tandis que d'autres, comme les éléments lourds ou les métaux de transition, vont

nécessiter des moyens de calculs extrémement puissants.

Le premier probleme peut étre évité en utilisant I'approximation du cceur gelé "Frozen
core approximation”, et le deuxiéme peut étre limité par l'utilisation de la méthode de

pseudopotentiel.
1.3.5.3. L’approximation du cceur gelé

En physique du solide, il est bien connu que la plupart des propriétés physiques et
chimiques des solides dépendent beaucoup plus des €lectrons de valence que de ceux du cceur.
D'autre part, les électrons de cceur ne participent pas directement dans les liaisons chimiques,

et ils sont peu affectés par les modifications de I'environnement atomique.

Alors il est raisonnable d'approximer la configuration de ces électrons de cceur dans le

solide a celle d'un atome isolé. Cette considération permet alors de les regrouper avec les
noyaux, pour constituer des ions rigides : ¢’est I’approximation du coeur gelé [23].
Avec cette approximation, le probléme de traiter les électrons de cceur est considéré comme
résolue, et I'étude est limitée maintenant a la recherche du comportement des électrons de
valence dans le potentiel partiellement écranté par les électrons de cceur. Ainsi tous les
systemes peuvent étre traités sur un pied d'égalité, quel que soit le nombre d'électrons des
espéces en présence [22,23].

1.3.5.4. Méthode du pseudopotentiel

Cette méthode fut introduite par Fermi en 1939 [24] pour étudier les états atomiques
des couches minces. Dans l'année suivante, Hellman [25] proposa que cette méthode peut étre
utilisée pour obtenir les niveaux eénergétiques des atomes des matériaux alcalins. Cependant,
c’est a partir de 1950 que son utilisation fut généralisée et ceci grace a "Philips et Kleinman en
1959 [11]. Elle utilise les propriétés d'orthogonalité des états de valence et de conduction avec
les états du cceur. L'effet d'orthogonalité est inclue dans le potentiel sous la forme d'un

potentiel équivalent appelé pseudopotentiel [25].

La DFT est une approche puissante pour le traitement du probleme a plusieurs corps.
Cependant, il est important de faire le choix convenable d’une base de fonctions d’ondes pour
la résolution des équations de Khon-Sham. Il existe plusieurs méthodes qui permettent de

résoudre I’équation de Schrédinger. Ces méthodes different par la forme utilisée du potentiel
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et par les fonctions d’ondes prises comme base. Parmi elles les méthodes basées sur une
combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [26], permettent de traiter les métaux de
transition. Les méthodes des ondes planes orthogonalisees (OPW) et leurs dérivées [26, 27]
applicables aux bandes de conduction de caractére « s-p » des métaux simples. Les méthodes
cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [28]. Les méthodes linéarisées mises au
point par Andersen [29] : les ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et les orbitales
«muffin-tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeurs dans le
temps de calcul. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves: FP-LAPW) [30]. La majeure partie des
propriétés physiques et chimiques d’un atome sont dues aux recouvrements des fonctions
d’ondes des électrons les moins localisées, essentiellement les électrons situés dans la bande
de valence. Par contre, les électrons les plus proches du noyau, appelés électrons du « coeur »,
extrémement localisés, ne participent pas aux liaisons chimiques et sont faiblement perturbés
par le potentiel effectif de Kohn-Sham. Ces électrons sont décrits par des fonctions d’ondes
ayant de grandes variations d’amplitude, nécessitant un grand nombre d’ondes planes et donc
des ressources informatiques importantes. De ce fait on va considérer que les électrons du
coeur restent dans leur état fondamental, comme dans 1’atome isolé. L’approximation des
pseudopotentiels consiste a considérer que les électrons de valence sont en interaction avec le

potentiel créé par le noyau et les électrons de coeur.

En pratique, les fonctions d’onde ‘P(r) représentant les électrons de valence sont
remplacées par des pseudo-fonctions d’onde P® (r)(figure 1.2). L*égalité YPS(r) = (r) est
imposée a I’extérieur d’une sphére de rayon 7. autour de I’atome et a I'intérieur de cette
sphére, le rayon r est le rayon qui délimite la région du cceur, plus ce rayon sera élevé, et plus

les pseudo-fonctions d’ondes et le pseudopotentiel seront lisses.

La construction d’un pseudopotentiel se fait a partir d’un atome isolé et on impose que
les eénergies propres obtenues avec le pseudopotentiel soient égales aux énergies atomiques
réelles. Par la suite, on s’appuiera sur ces résultats pour définir les fonctions d’onde des
électrons de cceur, qui ne seront plus calculées [32]. Ces pseudo-fonctions d'onde ainsi
obtenues offrent lI'avantage d'étre représentées dans l'espace de Fourier par un nombre trés
réduit d'ondes planes, et cela réduirait considérablement les calculs numériques. Le potentiel
subit un traitement similaire. La forme du pseudopotentiel est choisie de maniére a ce que les

pseudo-fonctions d’onde et les fonctions d’onde de valence aient les mémes énergies propres.
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Figure 1.2 : Pseudisation des fonctions d’onde de valence et du potentiel [31]
1.3.6. Conclusion

La conséquence des deux théoremes de la DFT est qu’il est possible de connaitre
totalement 1’état d’un systeme ¢€lectronique « simplement » en déterminant sa densité
¢lectronique et qu’il est possible de rechercher cette densité pour 1’état fondamental en
minimisant E[n].

La mise en ceuvre de ce calcul repose sur la résolution des équations de Kohn et Sham.
Ces derniéres se basent sur le passage d’une description d’une fonction d’onde a N électrons
(N fonctions d’onde) a celle d’un seul électron. Ceci permet d’isoler la partie échange-
corrélation dans I’hamiltonien total. Ainsi, la seule approximation dans 1’hamiltonien sera

faite sur cette partie qui ne contribue que faiblement a 1’énergie totale.

La résolution des équations de Kohn et Sham se fait de maniére autocohérente. On
donne une densité de départ qui permet de calculer le potentiel correspondant. Apreés
résolution de I’hamiltonien obtenu, on obtient I’énergie et les valeurs propres et les vecteurs
propres correspondants. Ces vecteurs propres permettent de recalculer une densité qui est

réutilisée dans le cycle suivant, jusqu’a une convergence donnée.
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Dans I’approche de Kohn-Sham de la DFT, toute la difficulté du probléme a N
électrons est concentrée dans la recherche d’une expression pour la fonctionnelle dite
d’échange-corrélation. Pour cela, il existe plusieurs approximations qui fournissent trés
souvent une précision raisonnable pour un faible colt de calcul. L’approximation de la densité
locale (LDA pour Local Density Approximation) suppose que le systéeme est localement
homogéne et la densité électronique varie lentement dans I1’espace. En outre, les
approximations GGA (Generalized gradient approximation) améliorent cette approximation
en exprimant les différents termes d’énergie non seulement en fonction de la densité mais
aussi de son gradient. Enfin, les fonctionnelles hybrides donnent 1’énergie la plus proche
possible de I’énergie exacte du systeme. Ces fonctions consistent a combiner entre les
méthodes de Hartree-Fock et de la DFT.
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Chapitre II Propriétés physiques des semiconducteurs a étudier

I1. Propriétés physiques des Semiconducteurs a étudier

I1.1. Introduction

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la conductivité électrique est,
intermédiaire entre celle des conducteurs (~10°Q*.cm™) et des isolants (10%? 410™Q cm™),
varie dans une grande proportion sous I'effet de la température, I'éclairement et la présence

d'impuretés (dopage, défauts du réseau).

La famille des semi-conducteurs est tres vaste puisqu’elle va des éléments 1V (Si, Ge),
aux composes I11-V (AlAs, GaAs, InAs, AlSb, AIN...), II-VI (ZnTe, CdTe, ZnSe, CdSe, ZnS,
Zn0...), I-VII (CuCl) et méme 1I-1V-V; (tel ZnSiP;) ou encore I-111-VI, (telle que AgGaS,).
Par alliage, on entend un mélange homogene de deux ou plusieurs matériaux pour la création
d’un grand nombre de composés chimiques différents avec de nouvelles structures et des

propriétés physico-chimiques tres variées qui répondent aux exigences de la technologie.

Des techniques modernes de la croissance cristalline et la purification des semi-
conducteurs, pour réaliser plusieurs alliages binaires, ternaires et quaternaires. En effet, le
progrés fait par les chimistes, les physiciens des matériaux et les technologistes a contribué
d'une maniére efficace a I'étude et a la fabrication de nouveaux matériaux. L'utilisation de ces
derniers dans les domaines de la microélectronique et l'optoélectronique a encouragé les

chercheurs a développer le coté théorique ainsi que I'expérimental.

Parmi les matériaux semi-conducteurs du groupe II-VI, les composants semi-
conducteurs & bande interdite indirecte étudiés dans ce manuscrit A"BY' (A=Be, Mg et B=S,
Se, Te) sont importants en raison de leur vaste potentiel d’applications dans différents
dispositifs optoélectroniques tels que les diodes laser émettant de la lumiere visible et de la
région bleue a la région proche de I'ultraviolette [1, 2], mais, ce sont des trés mauvais
émetteurs de lumiere. En revanche, les alliages ternaires chalcogénures de la formule
chimique ABQ; (A = Li, Na, K, Rb; B = Al, Ga, In ; Q = S, Se, Te), qui sont définis,
généralement, comme des semi-conducteurs a bande interdite directe avec un gap variant
entre 0,9 eV et 4 eV [1], sont des tres bons emetteurs de lumiére. C'est la raison pour laquelle

ces matériaux semiconducteurs a gap direct ont montré un large éventail d’application dans
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différents dispositifs optoélectronique notamment les convertisseurs d’énergie solaire des

diodes electroluminescentes et des diodes laser.
11.2. Structure cristalline des alliages semiconducteurs étudiés

11.2.1. Semi-conducteurs I1-VI de type AX (A =Be, Mg, X =S, Se, Te)

Au cours des derniéres décennies de dernier siecle, les semi-conducteurs 11-VI de type AX
(A = Be, Mg, Ca, Ba, X = O, S, Se, Te), généralement connus sous le nom de chalcogénures
alcalinoterreux, ont fait I'objet de nombreux travaux théoriques et expérimentaux, de leurs utilité
technologique des dispositifs optoélectroniques. Dans des conditions normales, les chalcogénures
alcalinoterreux forment un systéme ionique, cristallisé dans une structure NaCl (B1l) avec 6
liaisons de paires atomiques. Les seules exceptions sont les chalcogénures de béryllium BeX (X =
S, Se, Te) et MgTe, qui se cristallisent, dans des conditions ambiantes, sous la phase de zinc
blende (B3) [3]. Les Chalcogénures du Béryllium et du Magnésium BeX et MgX (S, Se et Te)
sont de la famille des semi-conducteurs 11-V1 et possédant une partie ionique non négligeable qui
provient de la différence de nature entre 1’élément VI, trés électronégatif (anion), et 1’élément 1I
(cation) [4]. La liaison 11-VI est donc iono-covalente au contraire de la IV-1V (Si, Ge), qui elle est
purement covalente. C’est cette ionicité qui va conférer aux I1-VI leurs bonnes propriétés
remarquables (large bande interdite, fortes interactions coulombiennes) comme les moins bonnes
(faible rigidité) [5].

Des récentes experiences effectuent état d’une transition de premier ordre entre la phase
zinc blende (B3) et de NiAs (B8) pour les alliages BeSe et BeTe sous la pression 56 +5 GPa et 35
+5 GPa [3] respectivement. Suite aux expériences [6], il a été prouvé que BeS se transforme de la
phase B3 a B8 sous une pression de 51 GPa. Pour les Chalcogéneures de Magnésium, la transition
de MgSe et MgTe de la phase Blvers NiAs (B8) sous la pression 170 GPa et 69.6 GPa [7]
respectivement, alors qu’il est 33.7 GPa [8] pour MgS.

On voit sur la Figure I1.1 que la maille blende de nos Chalcogénures du Béryllium se
décompose en deux sous-reseaux cubiques a faces centrées, décalés d’un quart de la grande

diagonale du cube, 1’un étant occupé par I’anion (S, Se ou Te), I’autre par le cation (Be).
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Figure 11.1 : Maille blende (ZnO), a gauche et primitive, a droite.

Les composés binaires MgS, MgSe et MgTe se cristallisent dans la structure NaCl
(appelée rocksalte ou halite) (Figure 11.2). La plupart des composés II-VI, quand ils sont
comprimés a haute pression, observent une transition de la structure tétraédrique a la structure
NaCl [9]. Dans cette structure (MgS), les atomes de soufres constituent un réseau cubique a
faces centrées et les atomes de Magnésium occupent les milieux des arétes avec aussi un

atome au centre du cube. Cette structure est donnée par le groupe d’espace Fm-3m [10].

Figure 11.2 : Maille conventionnelle et primitive de la phase B1 (rocksalte).

11.2.2. Alliages semi-conducteurs de structure en couches AInQ; (A= K, Rb et Q=S, Se,
Te)

Les expériences de la diffraction des Rayons X par les cristaux KInQ, et RbInQ,
(Q=S, Se, Te) et qui sont réalisées par : Lowe et al en 1990 [11], de Fu Qiang Huang en 2005
[12] et récemment par Persson en 2014 [13] ont montré que ces cristaux sont des matériaux
en couches (layered materials) se cristallisant dans la structure monoclinique du groupe
d’espace C2/c (No.15). Les deux composés ternaires KInQ, et RbInQ, (Q=S, Se) sont
isostructuraux avec la phase connue du composé TIGaSe, [12, 14] cristallisent avec 16
groupement formulaires (molécules) alors que KinTe, et RbinTe; sont isostructuraux avec le

systéme cristallin T1'T1'"'Se, [14] se cristallisent avec 4 groupement formulaires [15].
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La figure 11.3 montre la structure cristalline constituée des couches InQ-
bidimensionnelles perpendiculaires a la direction [001]. Alors, le réseau de ces composés est
constitué des couches bidimensionnelles strictement périodiques disposées parallélement au
plan (001). Les mailles des cristaux KInQ; et RbInQ,, ou Q est un atome S ou Se, sont
considérées comme des couches bidimensionnelles strictement périodiques InQ, séparées par
des cations K* ol Rb", chaque couche suivante est mise en rotation selon un angle droit par
rapport & la précédente. Une liaison entre-couche (interlayer bonding) est formee entre les
atomes K, Rb et Q, alors que celle entre les atomes In et Q est une liaison intracouche

(intralayer bonding).

Figure 11.3: Représentation schématique de 1x2x1 de la maille élémentaire de la structure

monoclinique en couches des cristaux : a- KInQz, RbInQ, (Q=S, Se) b- KInTe,, RbInTe,.

La projection de la structure cristalline des composés KInQ,, RbInQ; (Q=S, Se) dans
les plans ac et ab de la maille élémentaire de nos composés avec la structure isostructurale de
Ref. [16] sont présentées sur la figure I1.4. L'unité structurelle fondamentale d'une couche
parallele au plan (ac) est le polyédre In,Qo représentant une combinaison de quatre tétraédres
élémentaires InQ, reliés entre eux par des atomes Q pour former les couches. Les cations K*
ou Rb" qui sont situés dans des vides prismatiques trigonaux résultant de la combinaison des

polyédres InsQ10 en une couche [16].

La figure 11.3, montre que la structure cristalline des composés KinTe; et RbInTe;
constituée des couches InQ, bidimensionnelles perpendiculaires a la direction [001] séparés

par des cations K* et Rb* respectivement.

KInTe, qui est isostructurale avec la structure T1'TI"'Se, et méme avec le composé

TISe [14]. Les atomes de Thallium TI occupent deux positions cristallographiques différentes
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dans la structure cristalline, il est considéré que le nombre d’oxydation de 1’atome TI' égale &
+1 et pour TI" égale +3 respectivement.

Comme représenté sur la figurell.5 a, les atomes K et Rb (TI') sont disposés dans les centres
de cubes, qui sont Iégerement déformés et tordus par un trés petit angle, avec des atomes de
Tellure aux sommets. Alors, les atomes In (TI") sont disposés aux centres des chaines
tétraédriques formées avec des atomes de Tellure.

Figure 11.4: Projection de la structure cristalline de a-AInQ, (A= k, Rb and Q=S, Se),
isostructurales avec b-TIGaQ, (Q=S, Se) et TlInS, [16] dans les plans ac et ab.
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“Te@In OKRb

Figure 11.5: Les structures cristallines de, a- KinTe; et RbInTe; isostructurales avec b- TISe
(TI'T1"sey) [14].

11.3. Propriétés physiques des matériaux étudiés

11.3.1. Propriétés électroniques

Etant donné que la plupart des semi-conducteurs 11-VI se caractérisent par une bande
interdite supérieure a 1eV, excepté pour les chalcogénures de mercure. Tandis que ces semi-
conducteurs a large bande interdite sont adaptés pour les applications d’afficheurs et de diodes

lasers opérant dans la région du spectre visible [17].

La structure en couche dans nos composés est plutdt de structure anisotrope et ceci
donne lieu a une grande anisotropie pour pratiqguement n'importe quelle propriété. L'origine de
cette anisotropie due au réseau de cristaux (AInQ. (A=K, Rb et Q=S, Se, Te)) qui sont
considérées comme des couches bidimensionnelles strictement périodiques. La conductivité
dont la direction perpendiculaire aux plans des couches est inférieure a celles dans paralleles
d'un facteur de 10% [18]. La mesure de la résistivité des monocristaux en couches (de NbSe,) a
montré une forte anisotropie, pll/pL (par rapport & la direction de la couche) qui est environ

30 a température ambiante [19].
11.3.1.1. Concept de bandes d'énergie

Dans un atome isolé, les électrons ne peuvent se trouver que dans certains états
possibles caractérises par des parametres quantiques correspondant a des niveaux
énergétiques discrets. Quand des atomes identiques se rapprochent pour former un solide,

I'interaction qui apparait entre les électrons des atomes du cristal démultiplie chaque niveau
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discret en un ensemble d'états infiniment proches: Une bande d'énergie électronique dans un
cristal résulte donc de I'hnybridation des niveaux individuels des atomes qui composent le
cristal. Les énergies possibles pour un électron dans un solide forment ce qu'on appelle des
bandes permises séparées par des bandes interdites. Les orbitales liantes forment la bande de
valence (la derniere pleine) et les anti-liantes forment celle de conduction (initialement vide),

séparées par une bande interdite (gap) de largeur Eg (figure 11.6).

X.,Y.Z antiliantes

4t samdiimee A
Si N Si

’ HL X.Y.Z lia.nt;s ) ‘i’k )

L5178

S liante

P

Figure 11.6 : Dédoublement et peuplement électronique des niveaux d’énergie entre
2 atomes couplés (au centre).

La figure I1.7 représente les valeurs du gap en fonction de paramétre du réseau pour quelques
exemples de semi-conducteurs binaires.
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Figure 11.7 : Valeurs de la bande interdite (gap) en fonction de paramétre du réseau pour
quelgues semi-conducteurs de structure cubique. (Figure extraite de la référence [17])
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11.3.1.2. Lignes et points de haute symétrie dans la Premiere zone de Brillouin

La zone de Brillouin est trés nécessaire pour décrire les propriétés physiques d’un
cristal. L'importance de cette premiere zone de Brillouin provient de la description en ondes
de Bloch dans un milieu périodique, dans lequel il est démontré que les solutions peuvent étre
complétement caractérisées par leur comportement dans cette zone [20]. Cette théorie permet
de préciser la distribution des niveaux d’énergie et la maille primitive de Weigner Seitz (dans
le réseau de Bravais) qui représente la premiére zone de Brillouin (dans I'espace réciproque)
[21].

Pour la structure zinc blende de BeS, BeSe, BeTe ainsi les alliages ternaires BeSySe; .y,
la premiére zone de Brillouin a la forme d’un octaédre tronqué par les six faces d’un cube
(Figure 11.8), et elle présente un centre de symétrie a I’origine noté : I', et les axes ou bien les

lignes de haute symétrie sont : A, A, X avec :

A : représente la direction <010>. Elle relie le centre " au point X.
¥ : c’est la ligne qui relie le centre I' au point K.
A : cette ligne est la direction <100>. Elle relie le centre de la zone (I') au centre d’une face

hexagonale qui est le point L de 1’octaedre.

Les points de croisement de chacun de ces axes avec les frontiéres de la premiére zone
de Brillouin sont les points de haute symétrie (T, K, X, L, W) et ils jouent un réle majeur dans
la théorie de structure de bande [22]. L'étude des propriétés des composes a base de
Magnésium MgS, MgSe et MgTe se fera dans la premiere zone de Brillouin pour une
structure rocksalte. Cette premiére zone de Brillouin posséde la forme d'un octaédre tronqué
(figure 11.8). Cet espace réduit du réseau réciproque est caractérisé par des points de haute

symeétrie :
I' : Le centre de la premiére zone de Brillouin est le point I ou K (0, 0, 0)
K : Milieu d'une aréte joignant deux faces hexagonales

X @ ce point est le centre d’une face carrée de 1’octaedre qui appartient a 1’un des axes

kx, ky ou kz avec 1une des faces carrées. Nous avons donc :
X(Ky=2r/a(+1, 0, 0), Ky =2z/a(0, £1, 0), K,=2=z/a( 0, 0, +1))

L : ce point est le centre d’une face hexagonale de 1’octa¢dre dont : K =2n/a(1, 1, 1).
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W : ce point de coordonnées Ky= 2n/a (0, 1/2, 1).se trouve sur I’un des sommets des faces

carrées.

Figure 11.8: Premiere zone de Brillouin de la maille cfc de la structure zinc blende et Rock-

Salt avec la représentation des points et lignes de hautes symétrie.

La premiére zone de Brillouin de la structure monoclinique des matériaux en couches
(KInS, a gauche et KInTe, a droite) avec la représentation des points et lignes de haute
symétrie est montrée sur la figure 11.9. avec I'(0,0,0), F(0,1/2,0),Q (0,1/2,1/2) et Z (0,0,1/2)
est le schéma dans la premiere zone de Brillouin utilisé pour les alliages monocliniques
KInS2, KInTe2 et RbInTe2. Ainsi L (1/2,0,1/2), M (1/2, 1/2,1/2), A (1/2,0,0), I'(0,0,0), Z (0,
1/2,1/2) et V (0,0,1/2) est celle respecté pour le composé RbINS, comme nous les
représentons sur les figures de la structure des bandes dans le chapitre de résultats et

discussions.

vl 1. b=

1w
1

Figure 11.9: Premiere zone de Brillouin de la structure monoclinique des matériaux en
couches : KInS; a gauche et, KInTe; et RbinTe; a droite.

34



Chapitre II Propriétés physiques des semiconducteurs a étudier

11.3.1.3 Transitions inter bandes

L'interaction d'un électron avec un photon se fait comme toute interaction, avec
conservation de I'énergie et du vecteur d'onde. Le vecteur d'onde du photon étant trés inférieur
a celui des électrons. Les transitions optiques directes entre la bande de valence et la bande de
conduction apparaissent verticales dans le diagramme de bande des électrons [23]. Dans le cas
d’un semiconducteur a bande interdite indirecte, les transitions optiques a travers le gap ne

peuvent avoir lieu que grace a une interaction supplémentaire, par exemple celle d’un phonon:
e Les transitions directes ou verticales

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

création d'un électron et d'un trou. Comme le minimum de la bande de conduction est a la
méme valeur de ﬁque le maximum de la bande de valence (figure 11.10.a), la transition

optique a lieu sans changement significatif de’K, car le photon absorbé a un trés petit vecteur

d'onde. Ces transitions sont tres efficaces dans le cas des semi-conducteurs KInQ, et RbInQ,.
e Les transitions indirectes

Dans le processus d'absorption indirecte la largeur minimale de la bande interdite fait
intervenir des électrons et des trous séparés par un vecteur d'onde non négligeable.

Dans ce cas une transition directe correspondant a la largeur minimale de la bande
interdite ne peut satisfaire a la condition de conservation du vecteur d'onde; ce processus fait
intervenir en plus de I'électron et du photon (voir figure 11.10.b), un phonon. L'énergie du
phonon est, en genéral, bien inférieure a Eg (0,01 & 0,03 eV).

Dans ce processus dabsorption, un photon est absorbé avec création de trois
particules: un électron, un trou et un phonon; ce type de processus est moins probable que

celui de I’absorption directe.

(€:)) E conduction band E (b)

valence band s .

> i

0

Figure 11.10 : les transitions optiques directes (a) et indirectes (b).
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11.3.3.4. Densité des etats électroniques DOS et PDOS

La densité d’états eélectroniques est une grandeur essentielle pour calculer la
distribution d’énergie d’électrons dans les bandes de valence et de conduction [24].
Il existe des propriétés exigeant la connaissance de la densité d’états totale DOS (Density of
States) ou partial PDOS (Partial Density of States), par exemple : I’analyse des fonctions
diélectriques, propriétés de transport et la photoémission et par conséquent la connaissance de
la nature de liaison....
La densité d'états électroniques, quantific le nombre d’états électroniques possédant une
énergie donnée dans le matériau considéré. Elle est généralement notée par I'une des lettres g,
p, n ou N. Plus précisément, on définit la densité d'états N(E) est le nombre d'états
él