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Résumé :

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés : structurales, électronique pour les
composés binaire ZnS et ZnSe et leur superréseaux (ZnS),/(ZnSe), pour les deux

configurations (n = 1 et 2) dans la phase zinc-blende.

En utilisant la méthode linéaire des orbitales muffin-tin (FP-LMTO) L'énergie
d'échange et de corrélation basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), est

décrite dans l'approximation de la densité locale (LDA).

Les propriétés structurales calculées de composés ZnS et de ZnSe sont en bon accord
avec les données expérimentales et théoriques disponibles. Parmi les principaux résultats
trouvés pour les superréseaux, nous avons le parametre a,, (SRp-2))qui est deux fois plus

grand que a; ; (SR(1.p)) .

Nous avons également effectué des calculs de structure de bande pour les composés

binaire ZnS et ZnSe et de leur superréseaux (ZnS),/(ZnSe),.

D'apres les résultats des propriétés électroniques, nous constatons que les matériaux
ZnS et ZnSe et leurs superréseaux ont la valeur du gap direct, qui ont une grande importance
pour les transitions optiques et pourrait étre utile pour la conception des lasers a puits

quantique.

Mots clés :

Electronique, Structure, FP-LMTO, Superréseau, ZnS, ZnSe.



Abstract:

In this work, We present the results of study of the structural and electronic properties
of binary ZnS and ZnSe compounds and their (ZnS),/(ZnSe), superlattices (SLs) for the two
configurations (n = 1, 2) in zinc-blende phase.

The computational method is based on the full-potential linear muffin tin orbitals
method (FP-LMTO). The exchange and correlation potential is treated with the local density
approximation (LDA).

The calculated structural properties of ZnS and ZnSe compounds are in good
agreement with available experimental and theoretical data. Among the main results for the
Superlattices found: that the parameter a, , (SLs(.2)) is twice larger than a; ; (SLs.1)).

We have also carried out band-structure calculations for the binary ZnS and ZnSe
compounds and their (ZnS),/(ZnSe), superlattices (SLs).

From the results of the electronic properties, we find that the parent material ZnS and
ZnSe and their superlattices have a direct band gaps. It may be noted that the character of the
band gap of the superlattices is of great importance for optical transitions and could be useful

for the design of quantum well lasers.

Keywords:

Electronic, Structure, FP-LMTO, superlattices, ZnS, ZnSe.
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Introduction générale

Au cours des deux derniéres décennies de la vingtaine siecle, de I’avancée surprenante
dans les techniques de croissance minces épitaxiales de film, ont conduit a la fabrication de
structures semiconductrices en couches avec des épaisseurs jusqu'aux des dimensions
atomiques [1]. Ces structures, appelées hétérostructures ont regu beaucoup de concentration
en raison de leur possibles applications dans les domaines tels que €lectroniques et optiques
[2]. Parmi ces nouvelles structures, nous citons les superréseaux, qui est une hétérostructure
périodique formée par deux types de matériaux semiconducteurs, I'un des deux types agit
comme un puits quantique et l'autre agissant comme une barriére quantique, les porteurs de
charges sont confinés pour n’avoir que deux degrés de liberté si cette barriére est assez large
et trois degrés de liberté si cette barricre est mince [3]. Les premicres études sur ces

matériaux ont été débutées en 1970 par Esaki et Tsu [4]. La structure est croit par une
alternance de puits et barriére de telle sorte que les couches de matériau sont tous bien L,, de
largeur et les couches de barriére sont toutes de largeur L. Le superréseau est donc une

structure périodique de période d = L, +Lj,. La périodicité artificielle créée en superréseaux

conduit a l'adaptation de certaines propriétés des matériaux [5, 6].

La présence de ces couches ultraminces provoque l'effet de taille quantique lorsque les
dimensions des couches sont comparables a la longueur d'onde de de Broglie des porteurs de
charge [7]. Cette nouvelle influence a un grand intérét dans les application a la fois
fondamentale et dispositifs. Particuliérement les structures semiconductrices multicouches II-
VI. Grace a leurs caractéristiques de la variation des largeurs de bande interdite directe, qui

couvrent la gamme du spectre visible [8].

La prédiction des propriétés électroniques de ces nouveaux matériaux est devenue
actuellement le moyen le plus efficace dans la recherche des sciences des matériaux. Dans ce
cadre, plusieurs méthodes de calcul ont été¢ développées et en particulier, les méthodes ab-
initio(the first principales) [9],qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul

des propriétés structurales et électroniques des systémes plus complexes.

Afin de profiter pleinement des propriétés du massifs ZnS, ZnSe et le superréseau
(ZnS),/(ZnSe), (n nombre de monocouches varié de 1 ~ 2), une étude théorique des
propriétaires est nécessaire. Pour cela, nous avons utilisé la méthode de premier principe qui a
prouvé qu’une des méthodes les plus précises pour le calcul. En utilisant pour la premiére fois
la méthode linéaire des orbitales muffin-tin (FP-LMTOQO) basée sur la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT).
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L'organisation de notre travail est la suivante :

v' Dans le premier chapitre, nous présentons les notions fondamentales liées aux

matériaux semiconducteurs II-VI ainsi que les structures a puits quantiques.

v Dans le deuxiéme chapitre, nous avons décrit la méthode employée et les détails de

calculs.
v Résultats et discussions de la structure et les propriétés électroniques de ZnS et ZnSe
massif et le superréseau (SLs) (ZnS),/(ZnSe), sont présentés dans le troisiéme

chapitre.

Enfin, ce travail est achevé par une bréve conclusion.
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Chapitre I : généralités sur les structures a puits quantique

Introduction :

Les nanotechnologies constituent un champ de recherches et de développements
technologiques impliquant la fabrication de structures, de dispositifs et de systémes a partir
d'objets de taille nanométriques ou nano-objets. Le développement des nanotechnologies
recele un potentiel considérable d’avancées des connaissances et de transformations positives
dans notre vie quotidienne : modernes outils de diagnostic médical, remedes mieux ciblés
notamment pour combattre les tumeurs cancéreuses ou d’autres maladies graves comme le
Sida.

Nous assistons de nos jours a un saut de progres technologique dans des différents
domaines de la physique dépend du développement de nouveaux matériaux et des techniques
de traitement de ces derniers. Ces techniques sont, en général, basées sur des méthodes de
calcul. Aux c6té de la théorie, c'est un moyen d'acces supplémentaire a la compréhension des
systémes physique.

I-1 /Les nanostructures semiconductrices a base II-VI :

Au cours des trente dernieres années, les chercheurs ont appris a structurer la matiere a
'échelle du nanometre, en particulier pour les besoins de la microélectronique. Rappelons
qu'un nanométre, c'est un milliardiéme de metre, c'est -a-dire cinquante mille fois plus petit
que le diametre d'un cheveu. On parle donc ici d'une échelle extrémement petite, de 1'ordre de
quelques distances inter-atomiques au sein des molécules ou des corps solides. A 1'échelle du
nanometre, les propriétés physiques sont tres différentes de celles qui sont observables dans
notre monde macroscopique et sont gouvernées, pour l'essentiel, par la mécanique quantique.
Ces « nanostructures semiconductrices » nous ouvrent des perspectives d'application

originales et importantes, grace a leurs propriétés tres particuliéres.
I-2/Les briques de bases :
I-2-1/Qu’est-ce qu’un semiconducteur ?

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

que nous utilisons chaque jour.
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Figure I-2-1-1 : Structure en bandes d’énergie des matériaux ; isolants, semiconducteurs et

métaux.

Selon la conductivité ¢lectrique on différencie trois types de matériaux : les isolants,
les conducteurs et les semiconducteurs. Ces derniers sont intermédiaires entre les métaux
et les isolants : & T = 0K un semiconducteur se comporte comme un isolant.
Néanmoins, il conduit ['¢lectricité deés que la température augmente. La résistivité des
semiconducteurs varie entre 1073Qcm et 10°Qcm, alors que celle des métaux est de

l'ordre de 107°Qcm et celle des isolants peut atteindre10%2 Qcm.

Les semiconducteurs sont appelés cristaux de valence a cause de la liaison chimique
qui réalise la cohésion du matériau. La conductivité électrique désigne la capacité d'un
corps a conduire un courant électrique lorsqu'une tension lui est appliquée. C'est I'une des
propriétés physiques qui varie le plus d'un corps a l'autre. Des métaux, tels que le cuivre,
l'argent et l'aluminium, sont d'excellents conducteurs. Au contraire, des isolants tels que
le diamant et le verre sont de mauvais conducteurs. Aux basses températures, les semi-
conducteurs purs se conduisent comme des isolants. A des températures élevées ou en
présence d'impuretés ou de lumiere, la conductivité des semiconducteurs s'accroit

fortement, pouvant méme devenir comparable a celle des métaux.
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Figure I-2-1-2: Schéma de la bande de valence, bande de conduction, le gap direct et le gap
indirect. La bande de conduction du semiconducteur a gap direct est montrée avec une ligne
continue, alors que la bande de conduction du semiconducteur a gap indirect est montrée

avec une ligne discontinue.[1]

Les semiconducteurs sont réalisés soit a partir des ¢léments de la colonne IV(C, Ge,

Si...) ou par combinaison d’élément des colonnes III et V (GaAs, AlAs, InSb...) ou encore

des colonnes II et VI (ZnS, ZnSe, CdTe...).

Nous nous intéresserons aux ¢léments des colonnes II et IV de la classification

périodique des éléments de Mendeleiev.

I-2-2/Généralités sur les semiconducteurs II-VI :

Les semiconducteurs II-VI sont constitués par 1’association des atomes de la colonne

IT avec ceux de la colonne VI de la table périodique des ¢léments chimiques (Tableau 1-2-2)

[2].
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Tableau I-2-2: Eléments chimiques du tableau Mendeleiev des colonnes II et VI.

Colonne Colonne Colonne Colonne Colonne Colonne Colonne
1 A-B II A-B I B IVB VB VIB VII B
Li3 Be* B> ce N’ 08 F°
Nall Mg12 A113 Sil4 P15 316 C117
Cu29 Zn30 Ga31 Ge32 AS33 Se34- BI'35
Ag47 Cd4—8 In49 SnSO Sb51 Te52 153
Au79 Hg80 TiSl Pb82 Bi83 P084- At85

Configuration électronique étant : [Zn] = [Kr]4d? 552 .L’atome de soufre est de type
VI. Sa configuration électronique étant : [S] = [Ne] 3s23p*, il posséde six électrons de
valence sur des orbitales s et p et ’atome de Sélénium posseéde six €lectrons de valence
sur des orbitales s et p : [Se]= [Ar] 3d'%4s%4p*. La liaison de ZnS résultante de
I’hybridation sp des orbitales atomiques, est covalente avec une part d’iconicité. La nature de
la liaison entre le soufre et du sélénium et de (2 anions) trés électronégatif et le zinc (Zn+2
cations) tres €lectropositif est ion—covalente.

L’¢lément Zn sur son derniére orbitale s contre 4 sur les orbitales s et p de I’élément
IV (S et Se). La liaison II-VI est une liaison covalente. En plus, une part ionique non
négligeable qui provient de la différence d’électronégativité entre 1’anion (Se et S) et le
cation (Zn). Les semiconducteurs II-VI ayant des propriétés intéressantes pour des
applications optiques dues aux larges bandes interdites et aux fortes interactions

coulombiennes qu’ils possedent.

1-2-2-1/Propriétés physiques des semiconducteurs II-VI :
1-2-2-1-1/Propriétés structurales :
Les semiconducteurs II-VI peuvent avoir des structures cristallines de deux types : la
structure cubique du type sphalérite (phase béta) et la structure hexagonale du type wurtzite
(phase alpha), qui toutes les deux se caractérisent par une disposition tétraédrique des atomes.

Les deux structures sont stables a température ambiante [2].
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Figure I-2-2-1-1: Structures cristallographiques des composés semiconducteurs II-VI:

a: sphalérite, b: wurtzite [3].

Dans ces composé€s on peut assister, sous certaines conditions, a des transitions d’une

structure a 1’autre ou bien a la coexistence des deux structures [4].
Structure sphalérite (Zinc-Blinde) :

A chaque nceud sont associés deux atomes A(II) et B(VI); les atomes A et B sont
disposés sur deux réseaux cubiques a faces centrées décalés 1’un par rapport a 1’autre d'un
quart de la diagonale du cube.

La maille élémentaire comporte quatre molécules du composé II-VI, réparties selon la
symétrie cubique. [5]

Structure wurtzite :

Dans ce cas les atomes A et B sont disposés sur deux réseaux hexagonaux décalés I’un
par rapport a 1’autre de 3/8 du paramétre c. De méme que pour la structure cubique, un atome
du type II est entouré de quatre atomes de type IV disposés aux sommets d'un tétraedre
régulier (Figure 1-2-2-1-1-b). La maille élémentaire est composée de deux molécules du

compos¢ II-VI, réparties selon la symétrie du groupe d’espace hexagonal [5].

I-2-2-1-2/Propriétés électroniques :

Les semiconducteurs II-VI ont une bande de conduction (BC) qui est due a I'orbitale s
de l'atome de la colonne II et une bande de valence (BV) qui est due a 1'orbitale p de 1'atome
de la colonne VI [6].

Les propriétés électroniques des semiconducteurs peuvent étre déduites a partir de leur

structure de bandes dont la largeur du gap caractérise le niveau de conduction [7-8] .
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Les composés II-VI sont des semiconducteurs a gap direct. Ils ont en général une
bande interdite assez large avec un gap supérieur a 2 eV [9,10]. Ces caractéristiques font
d’eux des matériaux adéquats pour la réalisation de dispositifs optoélectroniques fonctionnant
dans les régions proche-ultraviolet et visible du spectre de la lumiére. L’ensemble des
propriétés physico-chimiques des nanomatériaux semiconducteurs sont généralement affectés
par le confinement énergétique induit par la taille nanométrique des cristallites. Les
nanocristaux de semiconducteurs II-VI manifestent un changement important de leurs

propriétés lorsque leur taille se rapproche de celle des molécules [11,12].

4 - ZnsS
. MgSe MgTe
™t ' £l
Uy Ny \ MnTe \
N 3 ~N \ % |
e ZnSe & \
S0 L CdS ZnTe :
= 2 . .
2 2 AlAs ~— N » \
"S 2 L > —— ’\n
3 w CdSe —~3
RS In GaAs CdTe|
3 ™~
s 1 si N
3
Ge \\_‘ I
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Parameétre de maille a(A)

Figure. I-2-2-1-2: Bande interdite des Semiconducteurs II-VI en fonction du parameétre de

maille [13].
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Tableau I-2-2-1-2 : Parametres de maille des différents composent semiconducteurs ZnS et

ZnSe dans la phase cubique et wurtzite [14, 15,16, 17, 18].

composé Zinc Blende Waurtzite
a(A) Eg (eV) a(A) c(A)
ZnS (sulfure de zinc) 5.409[14, 15] | 3.741[14] 3.823[16] 6.253[16]
ZnSe(séléniure de zinc) | 5.668[16, 17] | 2.721[18] 3.886[16] 6.625[16]

I-3/ Les hétérostructures quantiques :

Les hétérostructures semiconductrices ont déja valu plusieurs prix Nobel a leurs
inventeurs. Derniers en date, Z. Alferov[19] et H. Kroemer[20] se sont vus récompenser en
2000 pour avoir « développé des hétérostructures semiconductrices employées dans les
domaines de 1'¢lectronique ultrarapide et de l'optoé¢lectronique », selon les termes du comité
Nobel. Les hétérostructures « quantiques » sont quant a elles apparues a la fin des années 70.
Le principe reste ici le méme, a ceci pres qu'on va a présent structurer la matiére a 1'échelle du
nanometre de facon a voir apparaitre des effets quantiques. Parmi les exemples les plus
célébres, on peut citer le super-réseau, qui est une sorte de millefeuille, constitu¢ d'un
empilement périodique G/P/G/P. De couches semiconductrices de grande bande interdite (G)
et de petite bande interdite (P) de quelques nanomeétres d'épaisseur. Les superréseaux
possédent des propriétés de conduction électrique tres particulieres, dont la découverte a valu
le prix Nobel 1973 a L. Esaki. On peut aussi jouer a confiner les électrons dans des
nanostructures. L'exemple le plus simple, déja cité, est le puits quantique G/P/G constitué par
une couche mince P, d'épaisseur nanométrique, placée au sein d'un matériau G de plus grande
bande interdite. Un électron de conduction, placé dans le puits quantique, est confiné selon
une direction de l'espace, mais reste libre de se déplacer dans les deux autres dimensions.
Similairement dans les fils quantiques ou les boites quantiques, 1’¢lectron est confiné selon
deux dimensions ou trois dimensions. Dans le cas des boites quantiques, I'électron est confiné
dans toutes les directions ; cette situation est tout a fait analogue au cas de I'électron piégé au
voisinage du noyau dans un atome. Dans le cas des boites quantiques, un systéme présentant
(comme I'atome) des états €lectroniques discrets, bien séparés en énergie. H. Kroemer [20] et

Zh. 1. Alferov [21] ont proposé le concept d'hétérostructure de manicre a bloquer les porteurs.

10




Chapitre I : généralités sur les structures a puits quantique
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Figure I-3 : Classification des systémes a faibles dimensions, et la transformation de la densité

d’états.

il est classé comme suit:

v’ Trois dimensions, ex. matériau a 1’état massif ;
v Deux dimensions, ex. films minces ou puits quantiques;
v" Unidimensionnelle, ex. fils quantiques ;

v Zéro-dimensionnel, ex. boites quantiques.

I-4/Les puits quantiques a base II-VI:

Dans un puits quantique (structure 2D), les porteurs de charges voient leur
déplacement discrétisé suivant 1’axe de croissance (noté¢ z) tandis qu’ils conservent leur
mouvement libre dans le plan du puits. La densité d'états ¢lectroniques du puits est en palier.
Elle présente encore un continuum d'états accessibles dii a ce que les électrons et les trous

sont libres dans le plan (x, y).

11
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I-4-1/Définition des puits quantiques :

J v (b) YZ
(a)

| — Vo . —— — p—

IRYIESII,

~N
b

12

Figure I-4-1-1: (a) : PQ carré de largeur Lz et de hauteur VO; (b) : Couche d'un matériau

semiconducteur A possédant un gap inférieur a celui du matériau semiconducteur B.

Un puits quantique (PQ) est obtenu en faisant croitre une couche d'un matériau
semiconducteur A entre deux couches d'un autre matériau semiconducteur B. Ce dernier a un
gap d'énergie supérieur a celui du matériau A (figure [-4-1-1-a). La discontinuité entre les
bandes d'énergie dans les deux matériaux crée une barriere de potentiel qui confine les

porteurs (€lectron et trou) dans le puits quantique [22].

Dans un puits quantique, les porteurs sont confinés a I’aide d’une barriere de
potentiel V qui provoque I’apparition de phénomenes quantiques qui sont la

discrétisation des niveaux d’énergie autorisés Ei (niveaux de confinements) [23].

12
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A
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En
Vv :
; niveaux
i discrets
X E2
E
h 4 1 /
B > X

Figure I-4-1-2: Quantification des niveaux d’énergie dans un puits quantique.

I-4-2/Les types des puits quantiques :

Selon la nature de la discontinuité de bandes interdites a l'interface puits-barriere, on

distingue trois types de puits quantiques :

D
D

=1 ~
v, §Y,

Type I Type 11

Figure 1-4-2 : Représentation des différents types de puits quantiques.
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1) puits quantique de type-I ou électrons et trous sont confinés dans le méme matériau
constituant le puits. L'énergie du photon émis dépend des énergies de confinement des

porteurs et du gap du matériau puits.

2) puits quantiques de type-II ou les électrons et les trous sont confinés séparément dans
les deux matériaux puits et barriére respectivement. Dans ce cas, I'énergie du photon
dépend des énergies de confinement des porteurs mais aussi des gaps des deux

matériaux formant I'hétérostructure.

3) enfin, dans les puits quantiques dit de type-III qui est un cas particulier du type-II, le
bas de la bande de conduction est situé¢ en dessous du haut de la bande de valence.
Dans cette configuration, dite aussi semi-métallique, 1'énergie du photon émis n'est
fonction que des énergies de confinement des électrons et des trous, c'est-a-dire, de

'épaisseur des couches puits et barriére.

I-5/Les Multipuits quantiques :

a : période du superréseau

[
Il
'
I
'
|

A

-Semiconducteur B (grande bande interdite).matériau de barriére.

-Semiconducteur A (faible bande interdite).matériau de puits.

Figure I-5-1 : Structure a multipuits quantiques (MPQ ou MQW multiple quantum Wells).
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Considérons une structure résultant de la juxtaposition d’une série de couches
alternées d’un semiconducteur SC1 et un semiconducteur SC2, formant ainsi une
succession de puits quantiques dont le diagramme €nergétique est représenté sur la figurel-5-
1. Si les couches du semiconducteur SC2 sont relativement épaisses de facon a ce que la
probabilit¢ pour qu’un électron passe d’un puits a un autre par effet tunnel a travers

la barriére soit faible, les puits sont indépendants les uns des autres.

Dans chacun des puits la structure de sous-bandes d’énergie est analogue a
celle du puits unique, et le mouvement des €lectrons est bidimensionnel, cette série de puits

quantique indépendant porte le nom de structure a multipuits quantiques.

sc: [sc| sc; Is¢] sc. [s¢f sc: [scf sc

BC

T EG, |EG:

BV

Figure I-5-2 : Structure a multipuits quantique.

I-5-1/ Multipuits quantique non couplés :

La possibilité pour qu’un électron transite d’un puits vers un autre puits par effet
tunnel est moins probable, dans cette situation, on dit que les puits sont indépendants non
couplés, le mouvement des électrons dans la structure est bidirectionnel, c'est-a-dire parallele

aux interfaces [24].

15
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SC2|sCif sC2 [sci sc2 |sci sc2 [sCi| sc2

B.C

e | Y N o e
Z‘l Z]+L+L1 Z

B.V I

Figure I-5-1-1 : structure périodique a multipuits quantique non couplés.

I-5-2/Multipuits quantique couplés :

La probabilité de passage de I’¢lectron du puits 1 vers le puits 2 par effet tunnel est
non nulle, la réciproque est vraie. Dans cette situation le mouvement des électrons est ramené

a 3 dimensions au lieu de deux comme dans le cas du multipuits quantique non couplés [24].

sCi SC2 sCi SC2 SC1 sC2 8C1 SC2

N )

smmmm--
- -
.
- e mwwe

-————-——
- -——

N

Figure I-5-2-1 : structure périodique a multipuits quantiques couplés.
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I-6/Superréseaux a puits quantiques :

Considérons une structure multipuits quantique dont la largeur des barriéres est
relativement faible de fagon a créer une interaction des puits par effet tunnel
assimilable a I’interaction des atomes et molécules dans un réseau cristallin, on obtient
donc un réseau a une dimension dont le motif de répétition est un puits, double puits... etc.

Qui a évidement une maille plus importante que celle des réseaux cristallins.
Ce systeme de multipuits quantiques couplés porte le nom de superréseau.

Le 1 superréseau a composition hétérostructure a été fabriqué en 1970 par Esaki et Ray-Tsu

[25,26] dans le centre de recherche de Thomas Watson de la sociét¢ IBM.

Le superréseau est donc le résultat d’une succession périodique de puits quantiques
fortement couplés qui se traduit par une ‘’ quas-structure de bande et équivalente ** formée
par les niveaux quantiques des particules chargées (électrons et trous) confinées dans les
puits en fort couplage entre eux ce qui se traduit par leur élargissement en ‘’mini-band de

conduction pour les électrons et en mini-bande de valence pour les trous.

| sc1 cd sc1 e sc1 e scr |scd sc

BC

Eg:

BV

Figure I-6: Superréseau a puits quantiques.

Dans ces structures, le mouvement de porteurs est tridimensionnel a cause du
couplage entre puits successifs.la structure périodique du superréseau, entraine

I’existence d’une superstructure de bande caractérisée par une zone de brillions de langueur a
2 o 2 o
7“ dans les directions x et y (plan de la structure) et Tﬂ dans la direction Z (axe de la

structure), a et L sont respectivement les parametres de mailles du réseau cristallin et du

superréseau.
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La super-zone de Brillouin est considérablement réduite dans la direction Z du fait
que L >>a. Il en résulte des sous-bandes de conduction dans la direction Z au lieu de niveaux
d’énergie pour les cas de puits isolé ou structure multi puits quantiques caractérisés

par I’allure parabolique des courbes E(k,) [27].

I-7/Les applications des nanomatériaux semiconductrices I1I-VI :

La science des matériaux comporte un grand nombre de domaines importants dont
celui des polymeéres, des matériaux composites et des semiconducteurs. Elle constitue a ce

titre un domaine tres actif de la recherche technologie moderne.

Ces matériaux jouent un role de plus en plus important dans la réalisation des

dispositifs électroniques et optoélectronique.

En combinant des composés binaires semiconducteurs II-VI, des nouveaux
alliages permettant de diversifier les propriétés physiques telles que la bande interdite,
I’accord de maille, et la constant diélectrique; afin de répondre a la nécessité¢ des
applications des dispositifs de la nouvelle génération [28,29], dans le domaine de 1’optique
non linéaire, ’électronique, les détecteurs  photovoltaiques, les diodes
¢lectroluminescentes, les cellules solaires, les photo détecteurs et les transistors et les diodes

laser pulsées.

En particularisant notre étude sur les applications des deux composés binaires qui sont

plus recommandés (ZnS et ZnSe).

Le sulfure de zinc (ZnS) a une transmittance ¢levée dans la gamme du visible [30, 31]
ce dérnier est un composé puissant pour l'utilisation dans des dispositifs optoélectroniques.
Cependant, ce matériau plus attractif grace aux ses propriétés luminescentes. ZnS exhibe non
seulement la photoluminescence [32] mais également l'acousticluminescence [33], la
triboluminescence [34], 1'electroluminescence [35], et la thermoluminescence [36], permettant
a ce matériau des applications prometteuses dans l'affichage sur les écrans plats, des sondes,
et des lasers. Le séléniure de zinc (ZnSe) pourrait potentiellement étre employé dans des

lasers de longueur d'onde courtes [37, 38].
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Conclusion:

Actuellement le progrés technologique et industriel dépend fortement de
l'avancement des matériaux. La conception des matériaux par ordinateur est devenue
actuellement le moyen le plus efficace dans la recherche des sciences des matériaux. Ceci
refléte les développements récents dans la théorie électronique pour I'explication de plusieurs
résultats expérimentaux et la prédiction des propriétés physiques des matériaux qui n'ont pas
encore ¢t¢ concus. En plus la technologie des semiconducteurs a donné la possibilité
de mettre en ceuvre des matériaux artificiels, tels que les Superréseaux, puits
quantiques, couches minces fabriquées par plusieurs techniques de croissance des couches

cristallines.
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Chapitre 11 : Meéthodes de calcul

Introduction :

Plusieurs approches ont été développées pour le calcul des structure de bandes
des nanostructures a semiconducteurs en effet la méthode perturbatrice des pseudo
potentiels développée par M. Jaros [1] ou les fonctions d’onde du superréseau sont exprimées
en fonction des fonctions d’onde du matériau massif formant la barriére, cette approche
a prouvé sa puissance pour le calcul des propriétés électroniques des superréseau a puits
quantiques [1], de plus elle a été appliquée avec succés pour le calcul des structures
de silicium poreux en donnant des résultats trés proches de celles de la méthode LMTO [2],
une autre approche similaire a celle de M. Jaros plus généralisée a été¢ développée par Zunger
[3] ou la fonction d’onde des nanostructures est exprimée comme combinaison linéaire
des fonctions d’ondes des semiconducteurs massifs formants la structure, et elle a pris
le label LCBB (linear combination of bulk band).[4]

L’objectif le plus important de la physique c’est la description des systémes a
plusieurs particules, dont les progreés récent dans le calcul de la structure électronique des
atomes, molécules et des solides & montrer que nous sommes en mesure de pouvoir prévoir
les propriétés physiques et chimiques des systémes a plusieurs particules avec fiabilité et sans
calcul excessif. Parmi les arrangements qui fournissent des informations utiles sur des
systemes continus, c’est le formalisme de la théorie fonctionnelle de la densit¢ (DFT), que
nous allons le décrire dans ce chapitre

Parmi les techniques qui jouent un role trés important pour résoudre les équations de la
fonctionnelle de densité c’est la méthode LMTO, Le potentiel self-consistent qui est La
méthode de calcul utilisée dans notre travail. Cette méthode est basé sur 1I’approximation de
la densité local (LDA) pour le calcul de 1’énergie d’échange et de corrélation utilisé dans la
théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT), Ces approximations sont standards et sont

largement utilisées comme approche pour I’étude des propriétés électriques des matériaux.

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) est pour un systtme de maticre

condensée. Cette approche est caractérisée par deux points :

v L’utilisation des fonctions de base d’atomes centrés qui sont définies par le moment
angulaire, construites en dehors des fonctions de Hankel.
v' L’utilisation de 1’augmentation pour introduire les détails atomiques dans les

fonctions de base a proximité de chaque noyau.
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I1-1/ Instructions et Fonctions de base :

On peut voir un solide formé de noyaux et d’électrons provenant des atomes qui le
constituent. Désignons les coordonnées des électrons par #,7,...et par R,R,,...celles des

noyaux. L’état stationnaire des particules est décrit par 1’équation de Schrodinger :
HY =EVY (IL.1)

Ou ; H est ’hamiltonien du cristal, ¥ sa fonction d’onde propre, E I’énergie du cristal (sa
valeur propre). La fonction d’onde du cristal dépend des coordonnées de toutes les particules

qui le composent
Y(#,n,.. R,R,...)=Y(#,R)) (IL.2)

r; représente les coordonnées généralisées des électrons et R, , les coordonnées des noyaux.
L’opérateur hamiltonien comprend toutes les formes d’énergies, notamment :

1) Dénergie cinétique des électrons 7, :

hz
L=3T= Z(—EAi) (IL.3)

i

h
Ou ; m est la masse de I’électron; h=2—, h étant la constante de Planck ; A, :Vi2 est
V4

I’opérateur de Laplace pour le i-ieme électron :

2 82 82

2
Ai:vi:_2+_2+_2
ox; oy, Oz

2) Dénergie cinétique des noyaux 7 :

T =7 -Y (A, (IL4)

0’ 0’ 0’
+—+
ox: ort oz

ou M, étant la masse du noyau et A =

3) L’énergie d’interaction des électrons (deux par deux) U, :
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U,=

| —

i,j#i

e’ 1
;W =3 2Us (IL5)

4) L’énergie d’interaction des noyaux (deux par deux) U, :

1 Z,Z4e 1

U -1 sy 1.6
" 255 47E,|R, - R, 2; @ (1Le)

Z, et Z zsont les charges des noyaux aet

5) L’énergie d’interaction entre noyaux et électrons U, :

Zae2 1
U, = zm = EZUW (I1.7)

i,a i,a

6) L’énergie de toutes les particules dans un champ appliqué V':

V=V(,n,...R,R,...) (11.8)

L’hamiltonien d’un cristal soumis a I’action d’un champ V" pourra donc étre présenté sous la

forme :

Hiotal = Tn + Vin + Ve + Ve + T (11.9)
T, : est ’énergie cinétique des noyaux.

Vi @ Iénergie potentielle d’interaction entre les noyaux.

Vi : I’énergie potentielle d’attraction noyaux-¢électrons.

V.. : ’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

T.: 1’énergie cinétique des électrons.

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 ’espace entier :

Q. (1) r (S,

13 =
ZLkr( T) HLkr(rr) rr>Sr

(IL.10)
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Ou @} (r,) est construite a partir de la combinaison linéaire @, et @, avec la condition de

I’augmentation du lissage de la sphére.
I1-2/Repéres Historiques :

I1-2-1/Approximation de la théorie fonctionnelle de la densité DFT:

La DFT donne dans une grande majorité de cas des résultats trés satisfaisants tant dans
la comparaison avec I’expérience que pour 1’existence de son aspect prédictif qui lui confére
ainsi une force supplémentaire ; elle trouve ses origines dans le modele développé par
Thomas [5] et Fermi [6] a la fin des années 1920. Néanmoins il faudra attendre le milieu des
années 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg, Walter Kohn [7]et Lu Sham [8]pour
que soit €tabli le formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle. En 1964,

Hohenberg et Kohn [7].
I1-2-2/Approximation de Born-Oppenheimer (adiabatique) :

L'approximation Born Oppenheimer, appelée aussi approximation adiabatique est le

premier pas vers la résolution de 1'équation de Schrodinger.

Suivant Born Oppenheimer [9], tient compte de ce que le caractére du mouvement des

particules légeres (€lectrons) et lourdes (noyaux des atomes) est fort différent. Cependant,

m |
comme la masse des électrons est trés faible devant celle des noyaux (—= =@), les temps
m

caractéristiques des mouvements électroniques sont trés courts devant ceux des mouvements
ioniques et on peut faire I'hypothése que les électrons répondent instantanément au
mouvement des noyaux. Cette approximation permet de séparer les coordonnées des électrons

et des noyaux et de simplifier ainsi 1’équation de Schrédinger.

La position des noyaux devient un parameétre et I'équation de Schrodinger est résolue
pour un ensemble de positions fixées des noyaux. On a alors a résoudre le systéme d'équations

suivant:

[, +U, +U,, +U,] y,(r.R) = ER) y,(r.R) (IL11)

[Z, +E(R)] x(R)=E x(R) (IL12)
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Ou E(R)est la fonctionnelle* d'énergie électronique qui définit ainsi la surface d'énergie

potentielle des noyaux, dite de Born-Oppenheimer.

I1-2-3/Approximation de Hartree (des électrons libres) :

Cette approximation est basée sur I’hypothése d’électrons libres ce qui revient a ne pas
tenir compte des interactions entre les €lectrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences

importantes :
- La répulsion coulombienne totale V... du systéme €lectronique est surestimée.
- Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

L’approximation de Hartree [10] consiste a chercher les fonctions propres de H sous la forme

approchée :
qjapprochée ="Ijl (rl)- qu (TZ) leN (TN) (H- 1 3)

La fonction d'onde décrite de cette maniere ne représente pas une asymétrie sous une
permutation de deux ¢lectrons, donc les électrons sont considérés comme des fermions et
donc, elle ne satisfait pas au principe de Pauli qui exige le changement de signe de ¥ quand il
y a une permutation de deux électrons, et la fonction totale doit étre asymétrique, et représenté

sous la forme suivante:

(7"1,7‘2, ""'JTN) = (T1,7”2,.....,7”N) (1114)

Il est donc impossible de transformer 1'équation du probléme a N corps en un ensemble
d'équations indépendantes en digérant vers cette approximation.
I1-2-4/ Approximation de Hartree-Fock :

L’approximation de Hartree, Fock [11] proposa de construire la fonction d’onde du
systeme électronique en tenant compte du principe d'exclusion de Pauli. Dans 1I’approximation
de Hartree-Fock [11], la fonction d’onde multiélectronique ¥ est un déterminant de Slater

[12] construit sur les états monoélectronique :

W, (1) wi(2)  Wi(N)
W= |7, (1) ¥,(2) W, (N) (IL15)
Wy (1) Yy (N)

L'énergie ¢électronique moyenne E. est obtenue par une minimisation de I'hamiltonien

¢lectronique en appliquant le principe variationnel:
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[¥Y*HY

E(EU)_ f,{,*.

Ldt (11.16)

La procédure de minimisation de 1'énergie est une procédure auto-cohérente avec des
contraintes d'horthonormalité pour les orbitales, et la meilleure fonction d'onde est recherchée
en basant sur cette procédure. Avec cette idée, Hartree-Fock ont développé de fagon
simultanée et indépendante ce qui est maintenant bien connue comme les €quations de
Hartree-Fock, qu'ils peuvent étre vue comme les équations de Schrodinger pour un électron
qui se déplace dans un potentiel créé par les noyaux et les autres électrons.

I1-2-5/ Principe de la théorie fonctionnelle de la densité :

La théorie fonctionnelle de la densité est proposée par Hohenberg et Kohn [7]. Son
principe considére que chaque état possédant une énergie totale E d’un systéme d’électrons
en interaction dans un potentiel extérieur est représenté comme une fonctionnelle de la densité

¢lectronique de 1’état fondamental n(r), E=E [n(r)]. L énergie totale s’écrit :

=E[n(r))]1=F[n(0)]+[ V(r)n(r)d3r (IL17)

Ou V(r) est le potentiel extérieur, F[n(r)] est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn
[7], cette derniere est une fonction universelle de la densité électronique n(r) et ne dépend pas
du potentiel extérieur. Elle est valable pour 1’atome, molécule et solide. Les différentes
interactions présentent dans la fonctionnelle seront disponibles que si la fonctionnelle de
Kohn et Sham est connue. D’apreés Kohn et Sham [13] la fonctionnelle F[n(r)] s’écrit sous la
forme suivante :

F[n(r)[=Tn(r) [+ Ve.o[n(r)] (IL18)
avec T[n(r)] représente 1’énergie cinétique et V.[n(r)] le potentiel d’interaction électron-
¢électron.

Si nous avons un ensemble d’électrons non interagissant dans un potentiel complexe

avec la méme densité n(r) alors,

E[n(n)]=T""™ [ n(n) ]+ [n(t) HEyxe [0+ V ex(t)n(r)d’r (IL.19)
J : I’énergie d’interaction de coulomb classique, son expression est :
nmn(rn) 3 3,
J[n(r)]= f [——— p— d’rd’r (11.20)

T "™ n(r)] :’énergie du systéme non interagissant et elle est donnée par,

T [n(r)]= X |V¥i] (1.21)
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avec [ Vext(r)n(r)d3r est I’énergie potentielle d’interaction avec le champ extérieur. L’énergie

d’échange et de corrélation Ey. pour tout le volume est exprimée par :

ELDA [n(r)]=[ €24 n(r)d’r (11.22)

Le terme d’échange et de corrélation résulte de I’interaction électron-électron. Cette
interaction est de nature électrostatique (coulombienne) et traduit la répulsion entre les
¢lectrons. Donc pour résoudre ce probléme, on suppose que les électrons ont des

configurations spatiales distinctes, ce qui diminue leurs énergies d’interaction.

La connaissance du terme d’échange et corrélation est alors nécessaire pour la
résolution du systéme électronique. Puisque Ey[n(r)] n’est pas connue exactement, on fait

appel alors a I’approximation de la densité locale.
I1-2-6/ Equations de Kohn et Sham :

Ces équations ont pour objectif la détermination des fonctions d’ondes électroniques
y0qui minimisent 1’énergie totale. Les fonctions d’ondes sont déterminées a partir d’une
€quation similaire a I’équation de Schrédinger d’une maniére auto-cohérente. L’équation
est donnée par [14] :

h2m +V(O)+Vu(r)+Vxe(r) ¥ (N=g,p; (1) (IL.23)

Avec :

n; : le nombre d’occupation.

E;.la valeur propre d’un seul électron dans 1’état i.
y; : la fonction propre d’un seul électron dans 1’état 1.
V(r) : le potentiel de Coulomb.

Vu(r) : le potentiel électronique de Hartree qui est exprimé par :
S en(on(r)
V(=% =22 3!’ 3l" 11.24
u(r) 2_[ r—r] d'd (11.24)

Vie[n(r)] : le potentiel d’échange et de corrélation obtenu par la simple dérivée de 1’énergie

d’échange et de corrélation par rapport a la densité électronique :
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OE[n(n)]

Viel)= on(r)

(I1.25)

Comme chaque électron subit P’effet du potentiel effectif crée par tous les autres

¢lectrons, les équations de Kohn et Sham deviennent :

2

HY:= —h—v%rVeﬁ(r)} Yir=&Y, (11.26)

2m

Dans 1’approche de Kohn et Sham toute la complexité du probléme a N corps
est rejetée dans qui contient les effets des interactions électron-¢lectron au-dela du terme de
Hartree.

La forme explicite de comme fonctionnelle de la densité n’est pas connue; on doit
donc recourir aux approximations. La plus simple consiste a supposer que Ey [p] est une
fonctionnelle locale de la densité (LDA).

I1-2-7/ Approximation de la densité locale (LDA) :

Dans I’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA), il est
supposé que la densité électronique peut étre traitée localement sous la forme d’un gaz
d’¢électrons uniforme.

Cette approximation consiste donc a considérer que la contribution de Ex[p(r)] a
I’énergie totale du systéme peut étre additionnée de fagon cumulée a partir de chaque portion
du gaz non uniforme (homogene) comme s’il était localement uniforme.

L’¢énergie d’échange-corrélation peut étre écrite sous la forme :
Ex?4=[ exc[p(M)]dr
Ou
Exc|P(1)]: est la densité d’énergie d’échange corrélation par particule d’un gaz d’électrons

uniforme. Elle est déterminée par des procédures de para métrisation comme celle de Hedin et
al. Ou Perdew et al. Par ailleurs, elle est divisée en deux contributions : énergie d’échange et

énergie de corrélation telle que : [15]

Exc(P) = Exc(P) + &xc(P)
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I1-2-8/La self-consistance dans les calculs de la DFT :
La puissance du théoreme de Hohenberg et Kohn réside dans le fait que 1’énergie est
vibrationnelle. La densité de charge est obtenue en utilisant I’équation (II-25) et la densité de

charge de I’itération (i+1) se met sous la forme ;

i+l _ 4 i+1 i
Nent — (1-a) nout ta nout (I1.27)

o : est un parameétre. Plusieurs techniques de calcul ont été mises en évidence, parmi

lesquelles on trouve la méthode de Broyden (1965) [16].
I1-3/La méthode Linéaire Muffin - Tin Orbitale LMTO :

La fonction enveloppe de la méthode LMTO standard est une fonction de Hankel de
parametre d’énergie est (habituellement) nul ou négative multiplié par une harmonique
sphérique. Cette fonction est désignée comme « fonction de Hankel du solide ». Ainsi que les
fonctions deviennent des variantes non lisses en dehors de la sphére atomique centrale. Ceci

accélere le calcul pour deux raisons :

1- La base peut étre plus petite
2- L’intégral numérique peut tre fait en utilisant une maille plus brute.

I1-3-1/ Sphéres Muffin-tin :

Le potentiel de muffin-tin est pris pour présenter un ion isolé a I’intérieur d’une sphere
de rayon r( autour de chaque noeud du réseau, et est pris égal a zéro (c’est -a- dire constant)

ailleurs (1 étant choisi assez petit pour que les sphéres ne se recouvrent pas).
Le potentiel de muffin-tin peut étre formellement défini pour tout (r) par :
U@)=V(|r — R)), lorsque |[r — R| <1y (région de cceur ou atomique)
=V(r)=0 lorsque |[r — R| > 1y (région interstitielle)

Ou 1y est plus petit que la moitié de la distance entre proche voisin ; autrement dit, la spheére
est celle inscrite dans la maille de Wigner-Seitz. Dans ce cas, il y a quelques complications

techniques mineures qu’on €vite en imposant a ro d’étre plus petit que cette distance.

Si nous acceptons que la fonction (Vr) s’annule lorsque son argument dépasse o,

alors nous pouvons écrire (Ur) trés simplement comme [17]: U =Y. V(lr —R))
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4 ™

Sphére MT

Région

\ interstitielle /

Figure II-3-1 : Potentiel Muffin-tin.

I1-3-2/Calcul de la densité de charge :

La densité de charge comprend deux composantes, la densité de charge totale a I’intérieur de

la sphere MT et la densité de charge a I’extérieur de la sphére MT.

La densit¢ de charge a Dintérieur de la sphére MT est donnée comme un

développement d’harmoniques sphériques.

p.(r. )=Z,0L( 'Y L(r) (11-28)

De la méme maniére pour le densité de charge a I’extérieur de la sphére MT. Afin de

calculer la densité de charge, il faut calculer les intégrales suivant la zone de Brillouin TZ(,?L,{ ,

en utilisant les propriétés de transformation des coefficients variationnels, ces intégrales sont

réduites a des intégrales irréductibles de la zone de Brillouin, par exemple.
(i) *
Tron=22f . AviBii: (11.29)
KA

Puis ils sont symétrisé€s suivant le groupe cristallin.
I1-3-3/ Harmoniques sphériques :

L’harmonique sphérique Y est une fonction propre de la partie angulaire de I’équation

de Laplace qui est définie comme suit :

\ i |
Yzm(r}(—l) > P (cosf)e™ (11.30)
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qui est orthonormalisée dans une sphere S.

J‘Y;m'(;;)Ylm(;y;’zgl'lgm'm (1131)
N

et P, sont des polyndmes de Le gandre augmentés tandis que ¢, sont des coefficients de

normalisation, I’expansion de deux harmoniques sphériques sont données par :
Y Z(r)Y L(rj: j Ci. YLV.(I’) (11-32)
s

ou

ch=[y Lv(;’)Y L(;jY 2(;)0';’ (11-33)
S

sont des coefficients de Gaunt. Ils sont égaux & zéro a moins que m-m’ et 1 =[I-,[I-

I’[+2,...,1+1’. Les relations suivantes sont valables :

Croin =Crnen=(=1)"" Clor? (II-34)
I1-3-4/Avantages et inconvénients de la méthode LMTO :
Parmi les avantages les plus cohérents de la méthode LMTO sont comme suit [18]:

v' les fonctions LMTO sont construites pour étre semblable aux véritables fonctions
d’onde du cristal. En fait, si le potentiel cristallin est approximé par la forme muffin-
tin, c’est a dire, sphérique a I’intérieur des sphéres et constant a I’extérieur, la véritable
fonction d’onde du cristal devient une somme finie des fonctions LMTO.

v" Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devrait étre rapide. Plus
précisément, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept-huitiéme du
temps machine.

v Une autre conséquence de la petite taille de la base est la réduction de la mémoire
demandée, qui peut étre également importante en économisant le temps machine

quand on calcule les grands systémes.
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v Les fonctions enveloppes de la méthode LMTO, c’est a dire, les fonctions de Hankel
solide, sont plus simples analytiquement. Ceci aide a performer les différentes étapes
qui doivent étre faites. Finalement, beaucoup de propriétés utiles surviennent parce
que ces fonctions sont des fonctions propres de 1’opérateur de I’énergie cinétique -
AH| (r)= € HL(r) ot e=-k” est une énergie qui caractérise la localisation de la fonction.

v En choisissant ’ensemble de base pour un systéme spécifique. L’intuition chimique
peut étre utilisée. La base peut €tre congue en fonction du probléme, elle peut étre
choisie pour chaque atome séparément, parfois les résultats peuvent étre interprétés
plus simplement dus aux fonctions de base atome-orienté.

En tant qu’inconvénient principal, la complexité de I’approche doit étre soulignée. En plus

du plus grand effort de 1’exécution, deux conséquences principales sont comme suit :

v En appliquant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode LMTO,
un nombre de paramétres considérable doit étre choisi raisonnablement. Ceci
commence par la division de I’espace quand les rayons de la sphere atomique sont
définis et le choix de I’ensemble de base. Apres cela, un des parametres de
convergence (tels que les moments angulaires de coupures) doivent étre indiqué.

v 11 est extrémement difficile de faire des modifications. Par exemple, considérer

I’évaluation des ¢éléments de la matrice optique, c’est a dire, la valeur de

I’opérateur du gradient IV entre deux fonctions d’onde.
Dans I’ensemble de base d’onde plane, ceci peut étre fait en quelques lignes. Dans
I’ensemble de base de la méthode LMTO, cette tache est un projet important de

programmation.

Conclusion :

La théorie de la fonctionnelle de la densité est un outil trés convenable pour I'étude
des systemes d'électrons en interaction. Parmi eux on a la méthode linéaire des orbitales
muffin-tin (FP-LMTO) qui a prouvé leur efficacité¢ dans ce travail, alors nous pouvons dire
qu’elle est ’'une des méthodes la plus efficace en ce qui concerne le calcul de la structure

¢lectronique des solides en se basant sur la DFT.
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Chapitre I : Résultats et discussions

Introduction :

Les semiconducteurs II-VI a large bande interdite sont des matériaux prometteurs
pouvant avoir une activité optique dans la gamme de longueur d'onde courte. ZnSe et ZnS
sont des composés semiconducteurs II-VI et leur phase cubique s'est appelée la structure zinc-
blende [1]. ZnSe a regu une attention particuliere comme matériau laser bleu, des efforts
expérimentaux énormes ont été faits pour fabriquer un laser bleu de ZnSe [1]. ZnS est un
matériau semiconducteur idéal pour les dispositifs optoélectroniques dans la région spectrale

visible-ultraviolet.

Plusieurs méthodes de simulation ont été appliquées dans I’étude des propriétés
¢lectroniques des alliages de semiconducteur II-VI. Celles-ci incluent des méthodes basées
sur le modele diélectrique de deux-bande [2], la méthode des liaisons fortes semi-empirique
[3,4], la méthode pseudo-potentielle semi-empirique [5-6] et la méthode cohérente qui on a
utilisé dans ce travaille c¢’est I'approximation de la fonctionnelle de la densité locale(LDA)
[7,8]. Dans ce travail, nous avons ¢étudié les propriétés structurales et électroniques pour les
matériaux binaires (ZnSe, ZnS) et pour les superréseaux (ZnS), /(ZnSe),. Notre but est de

présenter les propriétés électroniques des matériaux étudié pour la structure zinc-blende.

Dans ce sens, nous avons adopté la méthode du premier principe, méthode linéaire
des orbitales muffin-tin (FP-LMTO), pour le calcul des propriétés structurales et
¢lectroniques des matériaux massifs ZnS et ZnSe et de leur superréseaux(ZnS), /(ZnSe ), (n

nombre de monocouches; n =1 et 2).
Les détails de calcul :

Pour déterminé les propriétés structurales de [’équilibre statique tel que le
paramétre du réseau ay, le module de compressibilité By ( Bulk modules) et sa dérivée par
rapport a la pression P. Nous avons effectu¢ un calcul self-consistent de [’énergie totale
Ewt pour différentes valeurs du volume de la maille ¢élémentaire. Les valeurs de
I’énergie ainsi obtenues ont été ensuite interpolées par I’équation d’états de Birch [9] donnée

par :

2 3

9 : 88 < 8¢
-1 +1_630(Bo_4)V0 (;0) -1 +Z7/n (;Oj -1

n=4

[FRRN)
()
()

=

W

9 V
E(V) =Fo +§ BOK) (;Oj

38



Chapitre I : Résultats et discussions

Ou;
E, : L’énergie d’équilibre,
V, : Le volume d’équilibre,

By .Le module de compression est déterminé par :

opP 0%E
Bo= W_Vavz

By': la dérivé du module de rigidité en fonction de la pression P a une pression nulle.

v' Tandis que N représente I’ordre d’ajustement. Pour un ajustement du second ordre

N= 2), il est évident qu’expérimentalement By'=4, dont la valeur est considérée
q p

habituellement entre 3 et 5.
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ITI-1/Propriétés physiques des matériaux massifs :

Paramétre d’entrée :

Des données d’entrées sont indispensables pour le code tels que :

Les éléments dans les matériaux : (ZnS et ZnSe)

Le systéme cristallin réseau de bravais, (groupe d’espace) : Zinc-Blende

Les parametres de maille (a, b/a=1, ¢/a =1)

Les positions des atomes : on a deux atomes pour les systémes binaires
(0,0,0)
(1/4,1/4, 1/4)

Primitive de translation: ay’= (1/2i7+1/2j7+0k™) a

a;=(12i7+0j7+1/2k™) a

az=(0i"+1/2j~+1/2k>) a

Figure III-1 : La structure cristalline pour ZnS et ZnSe.
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II1-I-1/Propriétés structurales:

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a la détermination des propriétés
structurales qui nous permettent d’avoir des renseignements sur les propriétés des matériaux

du point de vue microscopique.

Notre calcul est essentiel pour déterminer les propriétés structurales des matériaux
binaires (ZnSe et ZnS) qui est opéré pour plusieurs parametres de réseaux au voisinage du
parametre expérimental. Pour cela, nous avons effectué un calcul autocohérent (self
consistent) de I’énergie totale qui nous admet d’avoir les propriétés statiques d’équilibre a la
phase Zinc-Blende, par exemple, le paramétre de réseau ay, le module de compressibilité By
et sa dérivée premiere B

La variation de I'énergie totale (Ry) par rapport au volume (u.a)’ pour les matériaux
massifs : le Sulfure de Zinc (ZnS) et le séléniure de Zinc (ZnSe) ont été étudiées avec la

méthode (FP-LMTO) avec I’approche (LDA), est représentée dans les figures suivantes :

-4382.945 -
[ |
. =
-
-4382.950 7nS -
_ T .«'_
> ]
& -4382.955 - -
= |
> [
2 | -
8 = .
[=] ] |
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g0 i n ]
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-4382.970 - Emmms
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Figure III-1-1-1: La variation de 1’énergie totale en fonction du volume de ZnS.
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Figure III-1-1-2: La variation de 1’énergie totale en fonction du volume de ZnSe.

Tableau III-I-1:Les parametres structuraux d’équilibres (pour notre calcule);

7nS ZnSe
Paramétre de maille a, 9.98 (u.a) =5.28 (A") 10.6(u.a)=5.60(A")
volume minimal V, 248.33411 (u.a)’ 298.36999 (u.a)’

Les paramétres structuraux de maille ay, le module de compression By ainsi que sa

dérivée B’ est calculé par I’approche (LDA) et comparé avec des résultats expérimentaux et

autres calculs sont regroupés dans les tableaux suivants :
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Tableau III-I-2: Les Valeurs des importants parameétres structuraux obtenues pour le binaire

ao(A) Bo (GPa) BO,
Les valeurs 5.34M101 _ _
expérimentales
Notre présent 5.28 94.24 4.18

calcul

Autre calcule

5.352M5.320M1,
5.281"15.394111
5.5801'4,5.410
5.410°.5.409M""!

83.11M1.83 4]
83.31121 82111
75.91'.76.901"!

4.43010.4.4417,
3.92012, 4,909
4.00 1, 4201

Tableau III-1-3: Les Valeurs des importants parameétres structuraux obtenues pour le binaire

ZnSe:
ao(A) Bo (GPa) Bo,
Les valeurs 5.59 L0 _ _
expérimentales
Notre présent calcul | 5.61 68.51 4.17
5.573071 63.9 V] 3.8/
5.6681%191 5 5730221 62.421 50211
Autre calcule 5.667%% 5.6689%4 5.668'%) | 67.321%
5.666!%° 64.7%7
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v' D’aprés les tableaux, les paramétres d’équilibre ay calculés ne sont pas loin aux
résultats expérimentales correspondantes pour les deux binaires. Cette diminution est
due a I'utilisation de la LDA (Local Density Approximation) qui sous-estime le

parametre d’équilibre de la maille. Les valeurs du module de compressibilité et sa
dérivée (B, et B,) évaluées a la pression nulle sont estimées a (94.24GPa et 4.18) et

(68.51GPa et 4.17), pour ZnS et ZnSe respectivement. Si on compare nos valeurs
trouvées avec d’autres calculs et méme avec les valeurs expérimentales, on trouve
que leurs parametres de réseau d’équilibre, le module de compressibilité et sa dérivée

sont en trés bon accord avec nos résultats.
III-1-2/Propriétés électroniques :

L'importance des propriétés électroniques d'un matériau réside dans le fait qu'elle nous
permet d'analyser et de comprendre la nature des matériaux (ZnS et ZnSe).

III-I-2-1/Structures de bande :

Tableau III-I-2-1 :L’énergie d’équilibre pour notre travail ;

ZnS ZnSe

Energie (Ry) -4382.9675941371 -8441.156005513

Les structures de bandes le long des directions de hautes symétries dans la zone de
Brillouin pour les binaires ZnS et ZnSe sont calculées aux parameétres de mailles d’équilibres

sont représentées dans les figures suivantes :
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E(k)

AN

EF

Energie (eV)
(A
1

/\/ //m\/\

,7_—"'— ™
4-
-1 -
.13--‘/ 4
n X W X K r L

Vecteur d’onde K

Figure III-I-2-1-1: Structure de bande électronique du ZnS.
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E(k)

)

EF

Energie (eV)

ZnSe

L X W X K r L

Vecteur d’onde K

Figure III-1-2-1-2: Structure de bande ¢lectronique du ZnSe.
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v A partir de ces courbes, nous pouvons voir clairement le comportement

semiconducteur a transition direct de ces composés (ZnS et ZnSe) dans la direction

I'—T.

Les résultats des gaps d’énergies directes, en utilisant la valeur optimisée du

parametre de maille, sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau III-I-2-2: Les Valeurs des importants gaps (eV) du ZnS et ZnSe.

Eg (eV)
EXpérimentale Notre présent Autre calcule
Calcul FP-LMTO Wien2K
(LDA) (LDA)
7nS 3.68%°! 2.31 3.501) 3.741P1
3,75 3,765 237032
1.848% 1.97%% 2823031,
3.8 2.3714
7nSe 2,691 1.19 2,501 1.109%
2,751 2.820%]

23784 2 72111
(2.50-2.75) 2%

v" On voit clairement que les valeurs des gaps calculées obtenues par LDA ne

sont pas loin des résultats obtenus par la méthode de FP-LAPW avec la méme
approximation d'échange-corrélation. Cette sous-estimation des valeurs des
gaps est principalement due au fait que la LDA ne tient pas en compte
l'indépendance énergétique des quasi-particules correctement. Cependant, la
différence entre nos valeurs du gap calculées et celles obtenues par la méthode

FP-LAPW est due essentiellement a la différence des méthodes de calcul.
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II-11/Propriétés physiques des Superréseaux :

Les superréseaux semiconducteurs présentent une symétrie supplémentaire par
rapport a la symétrie propre aux massifs qui le constituent du fait de la nouvelle
périodicité¢ artificielle. D’abord c’est au niveau de la zone de Brillouin que 1’on a une
réduction. Par exemple, si on considere des massifs 4 et B dont le paramétre du réseau est a

(on va supposer que c’est le méme pour tous les deux) alors la période dans la zone de
. . 2w . <1 ,
Brillouin de chacun d’entre eux est —- et sion considere un superréseau contenant m plans

atomiques du massif 4 et n plans atomiques du massifs B (un plan atomique dans le cas

de massifs de type zinc blende, contient deux rangées d’atomes : un cation et un anion),

L. . . . a , .
alors sa période dans la direction de croissance sera (m+ n) S ¢t sa période dans la zone

de Brillouin sera %ﬂ{(m+ n) g , tandis que le superréseau A/B avec OZ [001]comme axe de

croissance (avec m=1 couche atomique de 4 et n=1 couche atomique de B)[37].

Le superréseau (ZnS),/(ZnSe), pour deux configurations (n=1 et 2)se réalise d’un

ordre alterné des couches des matériaux ZnS et ZnSe le long de la direction de croissance.
Parameétre d’entrée :
Des données d’entrées sont indispensables pour le code tels que :
Les éléments dans les matériaux : (ZnS et ZnSe)
Le systéme cristallin réseau de bravais, (groupe d’espace) : Zinc-Blende
Les parametres de maille (a, b/a, c¢/a)
¢ =n/2 (ag ZnS + ay ZnSe)
Ou ay est le paramétre de maille, et la période des superréseaux est (n x ag).
Primitive de translation: a;=(1/2i”+1/2j~+0k™)a
a;=(-1/2i>+1/2j7+0k™)a

az;=(0i"+0j7+1k)a
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Figure III-11-1 : La structure cristalline pour le superréseau (ZnS);/(ZnSe);.

Figure III-11-2 : La structure cristalline pour le superréseau (ZnS),/(ZnSe)s.
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III-II-1/Propriétés structurales:

Dans notre travail, nous avons effectu¢ un calcul self consistant de 1’énergie totale
pour plusieurs parametres du réseau. Le module de compressibilité et sa dérivée sont
déterminés par un ajustement de 1’énergie totale obtenue Erow (V) en utilisant 1’équation
d’état de Birch. Les figures III-II-1-1 et ITI-II-1-2 représentent la variation d’énergie totale
(Ry) en fonction du volume (u.a)’ pour (ZnS),/(ZnSe),, pour les deux configurations :

SLs (I-1) et SLs (2-2).
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| |
-12823.64 | \_ (ZnS),/(ZnSe), .
i \ _.'.
]

-12823.66 ! -
- . \ -
& i i » a
=2 12823.68 .
= \ ]
< 1 ] |
S .12823.70 4 \ .
= ' L] u
2 1 \ J.
o 1282372 " .
%] ] ||
= - \ ||
= u ..

-12823.74 u .

\ ||
4 | |
‘.
-12823.76 - .
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Figure III-1I-1-1: La variation de 1’énergie totale en fonction du volume de (ZnS),/(ZnSe),
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Figure III-11-1-2: La variation de I’énergie totale en fonction du volume de (ZnS),/(ZnSe),

Le tableau III-II-1 montre les résultats structuraux obtenus pour nos superréseaux

(ZnS),,/(ZnSe),, pour les deux configurations (n =1 et 2).

Tableau ITI-II-1 : Le paramétre du réseau a, le module de compressibilité B, et sa dérivée

B, des deux configurations (7, 1) et (2, 2) du (ZnS/ZnSe),.

Composés a,(u. a) B, (GPa) B,
(ZnS),/(ZnSe), 11.86 34.55 459
(ZnS),/(ZnSe), 2071 7425 451

v Nous constatons d’aprés le tableau III-II-1, que nous avons trouvé les paramétres des

superréseaux, le parameétre a,, est deux fois plus grand que a;; et que le module de

compressibilité augmente avec le nombre de monocouche impliquant que le SLs(2-2)

est plus dur que les SLs(7-1).
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I11-11-2/ Propriétés électroniques:
Les structures des bandes le long des directions des hautes symétries dans la zone de
Brillouin sont calculées par rapport aux parametres de mailles a 1’équilibres obtenue

par I’approximation LDA sont représentées dans les figures suivantes :

E(k) (ZnS),/(ZnSe);

Energie (eV)

r X M r R X

Vecteur d’onde K

Figure III-11-2-1: Structure de bande de superréseau (ZnS);/(ZnSe), le long des directions des

hautes symétries dans la zone de Brillouin.
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Figure II-11-2-2: Structure de bande de super-réseau (ZnS),/(ZnSe); le long des directions

des hautes symétries dans la zone de Brillouin.

Les résultats des gaps d’énergies obtenus par utilisation des valeurs optimisées du
parametre de maille calculées par I’approximation LDA, sont regroupés dans le tableau

suivant :
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Tableau III-II-2:Les ¢énergies de bandes les deux configurations SLs(1.1) et SLs(2.2).

Egr.r) (eV)
(ZnS),/(ZnSe), 0.15
(ZnS),/(ZnSe), 1.79

v’ A partir des valeurs des énergies des gaps directs des super-réseaux (ZnS), /(ZnSe), et
pour les deux configurations (n = let 2), nous voyions clairement que les minimums
des bandes des conductions et les maximums des bandes des valences trouvent au
méme point de haute symétrie (I'), donc ses matériaux posséderont des gaps directe
au point (I') et sont classés comme des semiconducteurs dans les conditions
normale. D'autre part, on observe une proportionnalité¢ inverse entre le nombre de

couche n et la valeur de gap correspondent.

Au meilleur de notre connaissance, il n'existe aucun résultat expérimental ou théorique

disponibles a comparer avec nos résultats théoriques pour les valeurs ; de parameétre du réseau
ao, le module de compressibilité B, et sa dérivée B, et du gap énergétiques des superréseaux

(ZnS),,/(ZnSe), étudiés pour les deux configurations.

Conclusion :

Dans ce travail, nous procédons que les superréseaux (ZnS);/(ZnSe); et
(ZnS),/(ZnSe), sont tres intéressant pour I’optoélectronique, car il couvre le domaine de
longueurs d’ondes (A) et de fréquence (v) du spectre infrarouge dont (ZnS),(ZnSe);
(8.275pm avec 0.36*10" S) et jusqu’au visible dont (ZnS)(ZnSe); (0.693pm et
4.33%10'*S™).
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Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés a étudi€¢ quelques propriétés
structurales et électroniques des semiconducteur binaires le Sulfure de Zinc (ZnS) et le
Séléniure de Zinc (ZnSe) avec leur constituants de base des superréseaux (ZnS),/(ZnSe), (n=1
et 2), dans la phase Zinc-Blende. Nous avons trouvé les valeurs, des parametres de réseau
d'équilibre, des modules de compressibilité, les densités de charges ¢électroniques telle que ces

structures de bandes, avec les prédictions théoriques et expérimentales.

Au cours de ce travail nous avons étudié les propriétés physiques et plus
particulierement les propriétés structurales et €électroniques. Pour cela, nous avons employé
la méthode FP-LMTO (Full Potential Linear Muffin-Tin Orbital) basée sur la DFT. L'énergie

d'échange et de corrélation est déterminée par 1’approximation (LDA).

Nous avons commencé par 1’étude des propriétés structurales et électroniques du ZnS
et ZnSe qui représentent les constituants de base des superréseaux (ZnsS),/(ZnSe), , dans la
phases Zinc-Blende, nous avons trouvé les valeurs , des paramétres de réseau d'équilibre ay,
des modules de compressibilité By et sa dérivé B, qui sont en bon accord avec ceux calculés
par I’expérience et par d'autres techniques théoriques. Nous avons conclu que ces binaires le

ayant le comportement semiconducteur a transition direct (I'- I').

Concernant les superréseaux, si on commence par les propriétés structurales, nous
avons trouveé les parameétres des superréseaux tels que le parameétre a,, est le double de la
valeur de a;; et que le module de compressibilité augmente avec le nombre de monocouche
impliquant que le SLs(2-2) est plus dur que les SLs(7-1).

Pour les propriétés €lectroniques des superréseaux on a prédit les structures des bandes
¢lectroniques de ces superréseau pour les deux configurations qui au meilleur de notre
connaissance n'a pas été étudié avant ni expérimentalement ni théoriquement. nous voyions
clairement que ses matériaux posséderont des gaps directe au point (I') et sont classés
comme des semiconducteurs dans les conditions normale. D'autre part, on observe une
proportionnalité directe entre le nombre de couche n et la valeur de gap correspondent.

Ces résultats ont un intérét important pour le développement des dispositifs

optoélectroniques, tels que les diodes lasers.
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