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Introduction générale

Dans le domaine des semi-conducteurs, les derniéres annéesmatgtées par un
effort soutenu dans la croissance et la maitrise de nouveauxamnatarfortes potentialités
technologiques (Semi-conducteurs a large bande interdite, compodsse de nitrure de
type GalnNAs, etc.). Dans le méme temps, toute une ingénigpjguyant sur le progrés des
techniques de fabrication et les connaissances acquises surddastps fondamentales des
semi-conducteurs s’est développée et a acquis en maturité satiéali de cristaux
photoniques, émetteurs & photon, diodes laset)(ldibdes électroluminescentes (L& etc.

Depuis la premiére réalisation de dispositifs électroniques ldarennées 1950, tel
que la diode et le transistor, les matériaux semi-conducteutésppar leur importance
industrielle ont suscités un vif intérét de la communauté scoumiftant dans leur analyse
expérimentale que dans leur développement théorique. Placés aur pegi€le ces semi-
conducteurs, les cristaux monoatomiques et spécialement lamsilfort de son caractére
simple ainsi que son arrangement périodique dans le cristal s¢racamant), représentait le
candidat par excellence pour ses applications. Désormais la caufsgtégration en
microélectronique a base de silicium, poussée par des raisons écormmajuatteindre ses
limites. Depuis quelques années, des solutions alternatives arzéleitronique silicium
sont apparues. Différents composés semi-conducteurs suscitent uringéaéigl en premier
lieu, les semi-conducteurs a large bande interdite (GaN, AIN,Z3i0, Diamant, etc.) font
I'objet d’études depuis plusieurs années, dans un contexte technologique trés competitif

Au-dela du progrés énorme enregistré dans la technologie desmwiucteurs, la
communauté s’est trouvée contrainte a consacrer de nombreux tralaworception de
nouveaux matériaux, capables d’améliorer les propriétés strust@ta@ectroniques de ces
dispositifs et ainsi élargir leur champ d’'application. Les appbos potentielles sont
nombreuses : sources lasers dans le bleu ou I'Ultraviolet (UV), esaierdumiéere blanche,
détecteurs UV, électronique de puissance. Dans cette courguiiatele, les alliages, les
interfaces, les points défaut, etc. offraient des solutions de taille.

Les alliages représentent une classe importante des matétiiaés dans l'industrie

des nouvelles technologies, couvrant une gamme allant des alliagdégoes mis au point

! Acronyme de Laser Diode
2 Acronyme de Light emitting diodes
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dans le but de contrdler les propriétés mécaniques et magnétiguess systemes, aux
cristaux semi-conducteurs mixtes ou les propriétés électrorsguésjustées par la teneur en
un composant de l'alliage. L’évolution rapide qu'a connue la technologie legiod@ique
ces derniéres décennies impliquant une soif incessante de ammat&xi propriétés
optoélectroniques optimales, a poussé la communauté scientifique aeexjgonouvelles
perspectives en développant de nouveaux composés semi-conducteurs mixtes giBype A
Cependant, dans la crainte de dégrader les propriétés optoélectratequess materiaux, la
priorité était de combiner des composés de méme nature etncd’afiter les effets de
désordre tel que les transitions de phase ou le changement de najape Bésormais, cette
crainte n’est plus gu’un vieux cauchemar étant donnée que les deamages ont assistée a
un progres fulgurant dans le développement de nouvelles techniques danc®igpitaxiale
(epitaxial growth), ce qui a permis d’associer des couples dérima& semi-conducteurs a
propriétés trés distinctes [1-11].

L’intérét particulier accordé a ces phénomeénes et spécialemesyrith@se d'alliage
de semi-conducteurs a large bande interdite, est fortement mudivdeur utilisation
industrielle dans des dispositifs optoélectroniques a forte potentizdi réalisation d’alliages
a base de semi-conducteurs IV et llI-V semble la mieux aeaanéc la commercialisation a
moindre colt de diodes laser et de diodes électroluminescentedabtptoidans la région
faible du visible (2.0-2.2V). La derniére décennie s’est vue consacrée a I'élaboration de
dispositifs optiques capables d’opérer a courte longueur d’ard8@ nm), le but étant de
mettre en ceuvre des LD’s et des LED’s couvrant I'ensemble de la régioe dsibpectre.

ZnSe était I'un des matériaux les plus employés dans ce domabiisant des efforts
considérables de la part de la communauté scientifique. Foandgrand gap (2.8V a une
température de 308 soit une longueur d’onde de 460n), ZnSe a été utilisé dans la
réalisation de dispositifs optoélectroniques opérants dans le domaheudd]. Cependant,
cette technologie a été vite compromise, la durée de vie daliggssitifs n'était pas
suffisante pour pouvoir les mettre sur un marché aussi exigeantétude menée sur le
mécanisme de dégradation des LD’s ZnSSe, ZnCdSe et ZnMgSS8élé&e rkexistence de
trois problemes majeurs : une grande difficulté de dopatyeZnSe [5] ; une dégradation due
a la propagation de défauts originaires de l'interface formémgauche ZnSe et le substrat
GaAs [12]; création de points défauts dans la région active [5,13]. Bopasde besoin

d’augmenter la durée de vie de ces dispositifs, de nombrewuxrard été déediés a la
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recherche d'autres alternatives, le but étant de développerliiges plus rigides et
d’améliorer la qualité de l'interface II-VI/11l-V (couche/subgjra

La rigidité cristalline des chalcogénures de béryllium BeéVique BeSe et BeTe, les
places en téte de série pour remplacer les composés usueldaddlla 11-VI. Dans ces
travaux, Vérié [1] voyait en l'introduction des chalcogénures ddllhénydans les LD’s II-V
un remede efficace pour contrer la création de dislocation, des @éiauts et leur
propagation dans le systeme permettant ainsi de prolonger la duw&edieces dispositifs.
Les premiers résultats de la croissance d’alliages adeakeéryllium utilisant I'épitaxie a jets
moléculaires (MBB) étaient prometteurs. La densité de défauts surgissant darsuleees
épitaxiées II-VI a été nettement réduite soit par l'introductle quelgues monocouches de
BeTe [6] ou par la co-irradiation Be-Zn établie a faible température [14].

Zn;..BeSe qui illustre I'exemple parfait d'alliages regroupant desémaux a fort
contraste mécanique et €électronique, a suscité la curiosité deewndmientifiques [1-11].
La substitution de Zn par Be est accompagnée par une diminution dweparae réseau et
une augmentation simultanée du gap. Wilnetrasl. [7] ont examiné l'alliage ZnBeSe pour
différentes concentrations en béryllium ¥84) et ont pu déterminer la fonction diélectrique
de ces systémes (en utilisant I'ellipsométrie VUV). L'geal de la variation du gap en
fonction de la teneur en béryllium a révélé une déviation sigtifie de la linéarité (une
valeur du parameétre de désordre "bowing" égale @\).1Peu de temps aprés Chauettl
[8] ont reporté une étude détaillée sur le comportement du gap du atiixge a des teneurs
en béryllium allant jusqu'ax=0.7. Les auteurs ont réalisé une série de mesures par
photoluminescence et réflectivité qui met en évidence un bowing d’ueer\de 0.97V et
un changement de la nature du gap (direct-indirect) pour une teneur de 46% emmérylli

En parallele a ce développement technologique important, les oatiEntulation
numerigue ne cessent de progresser vers une meilleure prise ee denfgptcomplexité des
objets traités. Tous ces développements sont nourris de progrés révesrgua le plan de
moyens de calculs mis a disposition de la communauté scientifique. ne pouvons parler
d’outils de simulation sans évoquer I'intérét particulier porté aéthades diteab initio. Cet
intérét est motivé par leur particularité a ne dépendre d’aucamptre ajustable sur des
propriétés connues expérimentalement et ne prenant en compte gaeatdéristiques de

base (masse, nombre de charge, structure atomique,..) des élémsitérésnCes codes

% Acronyme de Molecular Beam Epitaxy
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s’appuient, comme nous allons y revenir en détails dans la prgraidiede ce mémoire, sur
des théories relativement récentes et a la pointe commaededbefonctionnelle de la densité.
La validité des calculab initio actuels est telle que les études expérimentales ne cdssent
confirmer des phénomenes n’étant auparavant que des prédictions mp#vaes besoin
d’optimiser tout en évitant les errements d’une étude systématique etraléatoi

Comme on a pu le souligner auparavant, différents domaines industri@$amment
celui de I'optoélectronique, font état d’un grand besoin de matériaux intsov@ependant,
dans I'état actuel de la connaissance et la maitrise désiamat le passage d’'un échantillon
de laboratoire a un dispositif remplissant les contraintes at lgmperformances requises au
niveau industriel n’est encore que rarement possible. L'élabordé matériaux, I'évaluation
de leurs propriétés et leurs qualifications pour les dispositiid donc de premiere
importance. Or les propriétés requises pour un matériau au cosursygstéme varient
fortement d’'une application a I'autre. Une étude approfondie s'impose tidod s’appuyer
sur une meilleure compréhension des phénoménes a I'échelle atomique.

Les alliages semi-conducteurs ont été représentés par deselulesraelativement
petites et dans de nombreux travaux théoriques la taille de cexalpges n'excédait pas
guelgues atomes (8, 16 et 32 atomes par supercellule) [15, 16]. Datsav@wrx sur les
alliages semi-conducteurs, Tsaial.[15] ont effectué des calculs de premiers principes basés
sur la dynamique moléculaire combinée a la méthode du pseudopofsimielanalyser les
propriétés structurales et électroniques deBrSe, Zn.CdSe et Zn,SgTe les auteurs
ont employé des supercellules a 8 atomes. Comparées aux valparsnertales, leurs
résultats concernant ZgBeSe sous-estiment largement la pente du gap direct et sur@stime
par I'occasion la valeur du parameétre de désordre optique. Cedksagec I'expérience est
étroitement lié au comportement inhabituel des longueurs de liaiggmatomique dans la
gamme de concentratidh25< x< 0.7t

L'utilisation d’'une supercellule de petite taille décrit I'alfie semi-conducteur plutot
comme une structure ordonnée, ce qui est loin de la réalité. inagproche conditionne la
pertinence des résultats. L'éventualité d’introduire des supd@ewlde grande taille (de
quelques dizaines a quelques milliers d’atomes) offrira 'avantiy considérer le cristal
comme un systeme complétement désordonné. Cependant la relaxationdds gelules
par la dynamique moléculaires quantique s’avere hors de portéeectamptdu temps calcul
prohibitif nécessaire a sa réalisation. Un compromis raisonnabipase pour choisir une
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supercellule assez grande apte a tenir compte du désordreztpatite pour ménager la

mémoire et le temps calcul.

Les objectifs de ce travail sont doubles :

D’une part, nous nous interrogeons sur les valeurs des grandeurs pEstidestsystemes
semi-conducteurs binaires a base de béryllium, afin de mettévidance les propriétés
originales de ces derniers dans le cadre de la théoriefdaclionnelle de la densité. Une
analyse approfondie des différents aspects de ce type demaiuicteurs s’inscrit comme
une étape importante et notamment nécessaire en vue d’'une meaibbeypechension des

éventuelles applications de ces composés. D’autre part et poarsiessrcitées auparavant,
nous consacrons une attention particuliere a l'investigation degedifs propriétés de

I'alliage ternaire Zn,BeSe. Motivé par la possibilité de fournir une meilleure représentati
des systémes étudiés, nous allons adopter des supercellules dané4 ato suivant un

schéma statistique. Ce choix permet de reproduire le désordreawainsrecours a des

systemes de grandes tailles, certes représentatifs des idinsedses objets manipulés par
I'industrie de I'électronique mais souvent au-dela des limites de capaciétissle calcul.

Ce mémoire est divisé en trois parties. La premiére, inclentchapitres 1 a 3,
énumere le cadre théorique dans lequel a été effectué aé trasarincipes fondateurs de la
théorie de la fonctionnelle de densité y sont exposés, en souligmaartiéala plus ambigué
de cette derniére, le terme d’échange-corrélation de I'énergieompréhension du role des
interactions est certainement I'un des phénomenes les pluslelffati les plus importants a
résoudre dans la physique de la matiere condensée. Dans I'étagpgesuious présentons les
deux approches permettant I'application de cette théorie ; a saapprdximation du
pseudopotentiel pour laquelle nous décrivons le principe, en mettant en évilestorique
de son évolution faisant de cette méthode empirique a la base, ungueatuni ne cesse de
percer dans le domaine de la physique quantique. La deuxiéme approche utiliste corest
amélioration tangible de la méthode des ondes planes augmandéeite en premier temps
par Slater. Cette approche tient sa force du fait qu’ell@ib@ppel a aucune approximation
sur le potentiel. Elle permet de traiter les états du cceur sur le méntkqgalité que ceux de
valence incluant ainsi les interactions entre ces états, séispate se produire dans certains

éléments.
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Pour contribuer a une meilleure compréhension des propriétés desoseimcteurs a
base de béryllium, nous avons choisi d'étudier dans un premier tempgzol@sétés
structurales et optoélectroniques des chalcogénures de bérylliunouksl de cette étude
nous allons confronter ces prédictions aux résultats déja acquisnexm@iement ainsi
gu’'aux travaux théoriques consacrés a cet égard. Dans un secondhéermpdlons analyser
un aspect de ces composés semi-conducteurs peu exploité jusqu’aguésemnsoit du point
de vue théorique qu’expérimental. Le but étant d’étudier le comportethesnpropriétés
meécaniques et optoélectroniques des chalcogénures de bérylliuhefietsle la pression.
Nous allons étre amené a caractériser par des calculs iabésiprincipales grandeurs qui
influencent leur comportement (les modules d’élasticité etlemyées de transition optique).
Une telle étude permet d’optimiser les caractéristiques sles@mi-conducteurs selon leur
domaine d’application.

La troisieme partie de ce mémoire décrit 'ensemble deaiix consacrés au traitement
de l'alliage ternaire ZjBeSe. Cet alliage constitue une des diverses applications issues de
l'incorporation des semi-conducteurs a base de béryllium dans la tegienol
optoélectronique. Elle suit le fil logique des développements etodestations choisis.
D’abord le premier contact avec la problématique, des points de cluddee et physique.
Nous apportons d’abord des précisions sur un ensemble de méthodes et dreimosi
utilisées dans ce but, nous explorons ensuite les différentes premtél’'alliage Zn.BeSe

par le moyen de calcudb initio puis nous analysons, finalement, les résultats obtenus.
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Chapitre 1 Théorie de la fonctionnelle de densité

Chapitre 1

Théorie de la fonctionnelle de densité

1.1 Problématique

L’étude a I'échelle atomique des propriétés structuralesiréhégues et optiques d’'un
cristal périodique est un des sujets traditionnels de la physiglé&tatesolide [1]. Plusieurs
modeles théoriques ont été proposés dans le but d’interpréter degsmequerimentales et
récemment, de prédire de nouveaux effets ainsi que de concevoiudsan® matériaux.
D’un point de vue microscopique le probleme peut étre établi d'une masnepée. Ceci
consiste a résoudre I'équation de Schrodinger décrivant un systestalin périodique,

composé de noyaux atomiques (n) en interaction mutuelle et d'éleati®nspin o,
positionnés éﬁ:{ R; I=1,...M} eta 7 ={(7,0)i =1,.N,} respectivement.
HY(RT)=EW(RT), (1.1)

ou dans le cas simple, 'Hamiltonien se composeidg termes : I'énergie cinétique des
noyaux et celle des électrons, ainsi que les @iffés interactions entre eux.

H=T,(R)+T(1)+ 0, R+ 0(1)+0,(R7). (1.2)
La solution d'un tel probléme ainsi que son évdigueprésentation analytigue s’annonce
une tache difficile compte tenu de la mémoire kmitles outils informatiques. Cependant, il

est possible de reformuler le probleme en emplojemtthéoremes et les approximations

adaptés.
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Chapitre 1 Théorie de la fonctionnelle de densité

1.2 Résolution de I'équation aux valeurs propres

1.2.1 Approximation adiabatique

Les problémes auxquels nous nous intéressons ifdmepas intervenir les degrés de
liberté internes des noyaux. En outre, ces dersiétendent sur une échelle plusieurs ordres
de grandeurs plus petite que celle des électronsretentrent I'essentiel de la masse, ce qui
les rend beaucoup plus lents que les électroncdPaéquent il est possible de les considérer

comme ponctuels et de les traiter de maniére dassil est donc possible de découpler le

déplacement ionique (dynamique cristalline) de iceés électronw(ﬁ,?) :)((ﬁ)qb( R*r)

et ainsi présumer que la mobilité électroni(w)a ne dépend pas de la vitesse des noyaux

mais seulement de leurs positions.

La justification détaillée de cette approximatioesh pas aisée. D’'un point de vue
physique elle signifie que le mouvement des élestse fait an donnée, c’est-a-dire que le
mouvement (lent, quasi-statique) des noyaux irgatvide fait dans les états électroniques
comme une simple variation paramétrique de chatmtrd eux. On néglige par conséquent
les transitions induites d'un état a un autre ;reamént dit, les électrons s’adaptent
instantanément a la configuration lentement vagialgls noyaux, d’ou la notion adiabatique.
Cette hypothese est connue sous le nom de l'appatixin adiabatique de Born
Oppenheimer [2].

La dynamique du systéme (€lectrons et noyaux)éesitd par deux étapes successives :

a. Les électrons sont supposeés réagir instantaneuealéplacement ionique. De ce fait,
dans I'équation des coordonnées électroniquepdsitions des ions sont considérées comme

des parameétres externes immobiles.
(1.3)
AL 5(F) =E%° (R)o3(7). 4
Ou le dernier terme de I'Hamiltonien est constdrd été introduit dans le but de préserver la

neutralité du systéme et d’éviter la divergenceddsurs propres. L’énergie totale propre a

I'état fondamental du systéme pour des positiors&aires fixes

13



Chapitre 1 Théorie de la fonctionnelle de densité

£ (R) = (g Fl¢2) =min(g| Fle) (15)

décrit une surface dans I'espace des coordonnéegies dite surface de Born Oppenheimer.

b. Les ions se déplacent selon une énergie pdtengigective incluant leur répulsion

coulombienne, ainsi que l'effet d’encrage des éberst

H® =T +E*(R); (1.6)

H%x(R) = Ex(R. (1.7)
La séparation des degrés de liberté des électrensedx des nucléons, obtenue gréace a
I'approximation adiabatique s’avere trés importawhe fait que si les électrons doivent étre
impérativement traités par la mécanique quantitpsedegrés de liberté ionique quand a eux
dans la plupart des cas, sont traités d’'une maniassique.

1.2.2 Principe de la théorie de la fonctionnelle de dens

La résolution de I'équation stationnaire reste tawhe trés difficile compte tenu de
sa complexité, lors de son application a des syesérgels incluant plusieurs atomes et
électrons. Cependant dans la plupart des casraigsrtents simplifiés basés sur la théorie du
champ moyen (les électrons se déplacent tels désybes indépendantes dans un potentiel
effectif généré par les ions et les autres élesjr@ont adéquats pour donner réponse au
probléme.

Une preuve formelle de telles approches est établiparticulier dans la théorie de la
fonctionnelle densité (DFY, cette derniére a pour principe fondamental, mjimeporte quelle

propriété d’'un systeme de particules interagissatre elles, peut étre considérée comme une

fonctionnelle de la densité a 'état fondamental sdetémeno(r). Ceci dit une fonction

scalaire de la position)(r), principalement, détermine toute l'information relat aux

fonctions d’'onde du systéme dans I'état fondameaitadi que dans les états excités. Les
preuves d'existence de telles fonctionnelles, digges dans les premiers travaux de

Hohenberg et Kohn [3] ainsi que Mermin [4], soatativement simples. Cependant les

4 Acronyme de Density Functional Theory
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auteurs ne fournissent aucun conseil sur la carigiru de ces fonctionnelles et nulle
fonctionnelle exacte n’est connue pour un systeenglus d’un électron.

La théorie de la fonctionnelle densité aurait sespeu de curiosité de nos jours, si ce
n'est dans le cadre du théoréme établi par Koh8hatm [5], qui I'a rendue utile par des
approximations sur les fonctionnelles de I'étatdamental afin de décrire les systémes réels
a plusieurs électrons. L’idée originale de cettmtle a vu le jour dans les travaux de Thomas
[6] et Fermi [7] en 1927. Bien que leur approxiraatne soient pas suffisamment appropriée
pour des calculs de structure électronique, cqifgoghe élucide la maniére dont la DFT
fonctionne. Dans leur premiers travaux, Thomaseetiont €carté les interactions entre les
électrons, considérant ainsi le systeme comme anhganogéne et son énergie cinétique
comme fonctionnelle de la densité (locale). Lesxdmuteurs ont négligé les effets d’échange-
corrélation qui surgissent entre les électronserdant cette défaut fut corrigé par Dirac [8]
en 1930, qui a introduit 'approximation d’écharigeale.

L’importance considérable de la DFT fut évidentenpte tenu de la simplicité de
'équation de la densité comparée a I'équation dbr@linger complexe. L’'approche de
Thomas Fermi a été appliquée, a titre d’exemple équations d'état des éléments.
Cependant elle manque de I'essentiel des prinapeshimie et de physique, ce qui la rend

inappropriée dans sa description des électronsldanatiere.

1.2.3 Le théoreéme de Hohenberg et Kohn

L’approche de Hohenberg et Kohn, vise a faire dBFE une théorie exacte pour les

systemes a plusieurs corps. Cette formulation &y a tout systeme de particules
interagissant mutuellement dans un potentiel eztérp(r), ot I'Hamiltonien s'écrit :

7 hz 2 1 62

H __ﬁzmi +ZVM(H)+§Z— (1.8)

& -]

Le principe fondateur de la DFT se résume en dearrémes, introduit en premier

temps par Hohenberg et Kohn [3] qui affirment quila bijection entre I'ensemble des

potentielsV,

e

«(1;) et celui des densités minimisant I'équation (1s8),basant sur les points

suivants :
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a) L’énergie totale de I'état fondamental d’'un éysé a électrons interagissants, est une

fonctionnelle (inconnue) unique de la densité étettjue.

Eac[M=T[+ E[d+] d v ( )+ E( B

= Fy [N] +J'd3 V. (r)+ Enn( ?2) -9)

b) En conséquence obtenir la densitg(r) minimisant I'énergie associée a

I’'Hamiltonien (1.8) permet d’évaluer I'énergie détat fondamental du systéme. Principe
établi dans le deuxieme théoreme de Hohenberg &nh Kmi précise que la densité qui

minimise I'énergie est celle de I'état fondamental.
EBO(ﬁ) = min E( R r(”@) (1.10)
Cependant, comme I'état fondamental est concetnéstipossible de remplacer la
fonction d’onde du systeme (3.NMimensions dans I'espace de Hilbert) par la déndd
charge électronique (3 dimensions dans I'espadg pe par conséquent devient la quantité

fondamentale du probleme. En principe, le probl&meésume a minimiser I'énergie totale

du systeme en respectant les variations de latdamgjie par la contrainte sur le nombre de

particulesjn(?)dsr =N,. A ce stade la DFT permet de reformuler le proeigpas de le

résoudre compte tenu de la méconnaissance dene fite la fonctionnell,, [n] .

1.2.4 Approche de Kohn et Sham

De nos jours, la théorie de la fonctionnelle desidéndemeure la méthode la plus
utilisée dans les calculs de la structure éleatpomi elle doit son succes a I'approche proposée
par Kohn et Sham (KS) [5] en 1965. Cette approcpewr but de déterminer les propriétés
exactes d'un systéeme a plusieurs particules erisarntl des méthodes a particules
indépendantes. En pratique, cette révolution emé#tieére a permis d'effectuer certaines
approximations qui se sont révélées trés satisfasa

L’approche de Kohn et Sham remplace le systemeticylas interagissant entre elles
qui obéit a 'Hamiltonien (1.2), par un systeme nsoicomplexe facilement résolu. Cette
approche assume que la densité a I'état fondameéntaystéme en question est égale a celle
de certains systemes (choisis) a particules na@ragissant entre elles. Ceci implique des

équations de particules indépendantes pour le mgstgon interagissant (numeériquement
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maniable), en regroupant tous les termes compligiéglifficiles a évaluer, dans une

fonctionnelle d’échange-corrélatia, [ n] .

Es = F[+[ V() =T+ EJ J+ E[ d+] d ny[ }. (1.11)
T, est I'énergie cinétique d'un systéme de particu{ékectrons) indépendantes (non

interagissants) noyées dans un potentiel effeatihgst autre que celui du systeme réel,

Tl =@l Tl = 200 -5 7)0). (1.12)

i=
E, I'énergie de Hartree ou I'énergie d’interactionadeilomb associée a I'auto interaction de

la densité électronique définie par

1 n(r)n(r
EHanree[ n] = EI d3 rd3 Ij% (113)

n(r):z ) (r)‘2 (1.14)

La solution du systeme auxiliaire de Kohn et Shamarg’état fondamental peut étre

vue tel un probleme de minimisation tout en resrecdta densiteh(r). A I'exception deTg

qui est fonctionnelle des orbitales, tous les autermes dépendent de la densité. Par
conséquent il est possible de faire varier les tfons d’'onde et ainsi déduire I'équation

variationnelle

OE,, _ OTg +{5Eext+5EHartree+ JEXC} on(r) =0 (1.15)

& (1) & (r) Lon@) o) o) o (r)

Avec la contrainte d’ortho normalisati@q‘¢j>=5. Ceci nous donne la forme de Kohn

(N

Sham pour les équations de Schrodinger :

(I:IKS—gi)¢i(r)=0 (1.16)
& représentent les valeurs propresﬁ% est I'Hamiltonien effectif
A 1
H(r)= —EDZ +V (1) (1.17)

5EHartree JEXC (1 . 18)

Vis (1) =Veu(r) + on(r) on(r)

Les équations (1.16)-(1.18) sont connues sous fie aes équations de Kohn et Sham,

avec la densitél(r) et I'énergie totaleE, ; résultantes. Ces équations sont indépendantes de
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toute approximation sur la fonctionnelﬂg[n] , leur résolution permet d’obtenir les valeurs

exactes de la densité et I'énergie de I'état forefgtal du systéme interagissant, a condition

queExc[n] exacte soit connue. Cette derniére peut étretdésmi fonction de la fonctionnelle

de Hohenberg Kohn (1.9),

Exc n] = FHK [ n] - ( TS[ r] + EHartree[ I}) (119)
ou plus explicitement ;
B[] =(T) =T[4+ %)~ Buaned ™ (1.20)
Cette énergie est associée au potentiel d’échammeélationV, = aiE(ch) .

1.2.5 Fonctionnelle d’échange-corrélation

La seule ambiguité dans I'approche de Kohn et S{i&8) est le terme d’échange-
corrélation. La complexité formelle de ce derniend la résolution des équations de KS
difficile, Néanmoins cette fonctionnelle peut és@umise a des approximations de l'ordre

local ou proche local de la densité, ceci dit ligneE,. peut étre écrite sous la forme :
E.[N] =I n(r)e.([n. r)dr (1.21)
gxc([n],r) est I'énergie d’échange-corrélation par €électrarpaintr , elle dépend de(r)

dans le voisinage de. Ces approximations ont suscité l'intérét de guss scientifiques et
enregistré d’énormes progres en la matiere. Ndassahpporter quelques définitions des plus
populaires d’entre elles.

a. Approximation de la Densité locale (LDA)

Dans leurs article original, Kohn et Sham ont gmdi le fait que I'on peut considérer
les solides trés proches d’'un gaz d’électrons h@megDans cette limite, il est soutenu que

les effets d’échange-corrélation ont un caractéreall Les deux auteurs ont proposé

®> Acronyme de Local Density Approximation

18



Chapitre 1 Théorie de la fonctionnelle de densité

I'utilisation de I'approximation de la densité ldedLDA), dans laguelle I'énergie d’échange-

corrélation EXLCDA[n] n'est autre qu’'une intégrale sur tout I'espace, spposant que
gxc([n],r) est I'énergie d’échange-corrélation par partiadilen gaz d’électrons homogéne
de densiten.
£ ] = [ n( ) ()] dr
:J'n(r){gf"m[n(r)]+£C“°m[n(r)]} d¥

Le terme d’échange;“’m[n(r)] peut étre exprimé analytiguement, tandis que fmdede

(1.22)

corrélation a été calculé avec précision, utilidartechnique de Monte Carlo, par Ceperley et
Alder (CA) [9] et ensuite paramétré en différerftasnes [10].

Hormis la nature locale du terme d’échange-colig#at.'approximation LDA suppose
que la distribution de la densité n’affiche pas uagation rapide. En dépit de sa simplicité
cette approximation a fait ses preuves notammens da cas traitant les systémes non
homogeénes. La réussite de cette approximationitertides systemes différents, I'a rendue

tres réputée et a donné naissance a de nouvedles pur 'améliorer.

b. Approximation du Gradient généralisé (GGA)

Le succés de l'approximation de la densité localengendré le développement de
difféerentes approximations du gradient générali$8GAs), en apportant une nette
ameélioration de celle-ci et ainsi une meilleure pdon aux systemes étudiés. Cette
approximation revient a considérer le terme d’égeacorrélation non plus comme une

fonction uniguement de la densité, mais de mamkre générale comme une fonction de la

densitén et de sa variation Ioca|@n|. Une premiére approche (GEpa été introduite par

Kohn et Sham et ensuite utilisée par d’autres asiteotamment dans les travaux de Herman
et al. [11]. Cependant, cette approximation n'a pu amvdds améliorations escomptées a la
LDA, aboutissant a de faux résultats.

La notion d’approximation du gradient généraliséG&} réside dans le choix des
fonctions, permettant une meilleure adaptation latges variations de telle sorte a préserver

les propriétés désirées. L’énergie s’écrit darf®sae générale [12] :

® Acronyme de Generalized Gradient Approximation
" Acronyme de Gradient Expansion Approximation
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Ecc[n] = J' re XC n,|D| :|d3r
= [n(r)erm(n) Fo[n]O],...] d°r

ou £°™ est I'énergie d’échange d’un systéme non pola]‘eseiensnm( ) Il existe de tres

(1.23)

nombreuses formes &g, les plus fréquemment utilisées sont celles intited par Becke

(B88) [13], Perdew et Wang (PW91) [14] et Perdewk® et Ernzerhof [15].

1.3 Remarques

Les propriétés garanties étre correctes, par pencians la théorie de Kohn et Sham
sont la densité et I'énergie, survient ainsi I'mbgation sur la validité des différents résultats
concernant les propriétés qui en découlent (ennzesu l'exactitude de la fonctionnelle

d’échange-corrélation).

* Les valeurs propres issues de la résolution destiégs de KS n’ont aucune
signification physique, exceptée celle de I'étatup® le plus élevé qui représente
I'énergie d’ionisation en signe oppose€l () [16].

* Cependant, l'utilisation du potentiel et des fooes propres de KS induit un
développement d’expressions de perturbations ptantedle déterminer correctement
les énergies d’excitation. Une des approches pegsosonsiste a introduire les états
propres comme base pour un calcul multi corps (Atertly calculation). Ce dernier a
été le theme de calculs Monte Carlo [17] et dééatie de perturbation [18].

Néanmoins, plusieurs travaux théoriques ont manieédans le cas de plusieurs matériaux, la
structure de bandes de KS reste une prédictionsiplau des spectres d’énergies
expérimentaux. Cependant, I'échec survient qudnitibsation des fonctionnelles comme la
LDA ou GGA, qui tendent a sous estimer la valeugdp entres les bandes occupées et non

occupeées (cas des semi-conducteurs). Dans cel mavae peut déroger a la régle.
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1.4 Techniques de résolution

En supposant connues les fonctionnelles d’échangedee corrélation, il est
théoriguement possible de résoudre les équatiortsodla Sham. Cependant la résolution
d'un systéme constitué d’'un nombre infini d’éleasoqui se meuvent dans un potentiel
effectif généré par un nombre infini de noyaux dorg, est loin d’étre évident. Il est donc
indispensable de faire appel a des méthodes numegricomplexes dont les grandes lignes

seront exposeées plus loin.

1.4.6 Théoréeme de Bloch

Les états propres de I'équation de Schrodinger poarparticule indépendante, dans un

systéme ou les électrons baignent dans un potefiesitif V., (r) telle que les équations de

Kohn et Sham, satisfont les équations aux valeunsres :
A 72
A (r)‘/li (I‘) = {_ﬁmz Ve (I’ )}ﬂ. (r ) =&Y, (r ) (1.24)

Dans un systéme périodique (cristal), le poteufictif a la périodicité du cristal et peut étre

exprimé a l'aide des séries de Fourier :

Vi (1) =D Vi (G,) exp(iG,,r) (1.25)

ou G, sont les vecteurs du réseau réciproque, ainsi

V., (G) :QL Jo Ver (exp(-iG r)ar (1.26)

sell

et Q. estle volume de la maille primitive.

sel
Compte tenu de la symétrie de translation, il cenvue les états soient orthogonaux
et régis par les conditions aux limites du crigtedlume infini). Dans ce cas les fonctions
propres de KS sont régies par le théoreme de Bhilds auront deux nombres quantiques; le

vecteur d’ondek dans la zone de Brillouin (B et I'indice de bandé (plus le spin dans le

8 Acronyme de Brillouin Zone
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cas des matériaux magnétiques), et ainsi peuventeg&primées par un produit d’'une onde

planeexp(ik r) et d’une fonction périodique :

W, (r) =exp(ik r)u;, (r)
U, (r+R)=u,(r) (1.27)
R=>na n=1.,N

R sont des vecteurs de I'espace direct, définisapaveci{1,2,3 et N, le nombre de
cellules primitives dans chaque directidq, (-~ « dans le cas du cristal ideal).

La résolution de I'equation (1.24) revient a deppler la fonction périodique, (r)
dans une base de fonctions dépendantes des foifitg (r)] j = 1..N,,, (k)}
ui,k(r)=zjc|{k¢#(r) (1.28)
La fonction d’ondequ est développée dans un espace a dimensions ffogei signifie que
j devrait étre en principe infini. Cependant, ertigtee on travaille avec un ensemble limité
de fonctions de base, ainsi la descriptior‘ﬂﬂeﬂe sera qu’approximative. Une fois cette base
sélectionnée, il suffit de résoudre le systéeme :
;Hm,m(k)ci,m(k)zgi(k) Gm( K (1.29)
Ou
H ot (K) = (@ H o @ ) (1.30)

Pour chaque poink correspond un ensemble d’'états propres, ayanigu&tte

1 =1,2,..., obtenus par diagonalisation de I'Hamiltonien 0}.3

1.4.7 La zone de Brillouin

Tous les états propres possibles sont caractéesésin vecteur d’ond& dans une
maille primitive de I'espace réciproque périodigd@si la question qui se pose : existe-t-il
un choix plus approprié de cette maille ? La preen#ne de Brillouin (FBZ, par définition
la maille la plus compacte possible & ou les aticihs peuvent étre représentées, est sans

aucun doute le choix de référence. La particulaitéeette maille primitive est le fait qu’elle

® Acronyme de First Brillouin Zone
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Chapitre 1 Théorie de la fonctionnelle de densité

soit délimitée par l'intersection des plans perpemdires aux vecteur§ . A l'intérieur de
cette zone les bandes sont continues tandis quénsess sont de grande importance car
chaque point représente un vect&uou se produisent les diffractions de Bragg.

Afin d’obtenir les propriétés telles que I'énergatale, la densité de charge, etc., il est

impératif d’'intégrer sur les points dans la zone de Brillouin. Pour une fonctfp("k), oui

définit I'indice de bande, la valeur moyenne est :
F = chll
i—Nika:fi (k) qszzfi(k) dk (1.31)

soit Q_, le volume de la maille primitive dans I'espacel rtéie(Zn)d/Q le volume de la

cell cell

zone de Birillouin.

Dans le cas des semi-conducteurs, ces sommes statmées grace a un
échantillonnage des points. Ainsi, il est possible de transformer l'intégoati en une
sommation sur I'échantillon choisi. De nombreusesc@dures d’élection existent pour ces
points. On citera en particulier celles de Baldenegl9], Chadi et Kohen [20] et Monkhorst

et Pack [21] comme les plus frequemment utilisées.
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Chapitre 2

Ondes planes et pseudopotentiels

Afin d’élaborer un calcul réel, il est nécessaige dhoisir une base de fonctions pour
exprimer les fonctions d’onde. Cependant, il estffggable que les fonctions de cette base
soient mathématiquement simples, ceci permet ditdade développement théorique ainsi

gue le travail analytiqgue. Qu’est ce qu’un bon emse de bases ?

Parmi les solutions, une méthode consiste a estarferme des fonctiong),, dans le

probléeme en questions, ce qui amene a utilisetbase de fonctions qui lui soient similaires.
Ainsi quelques-unes de ces fonctions permettertiiele décrire la fonction d’onde. Celle ci
est appelée base biaisée. Seulement cette demestepas une approche adéquate, car dans
la majorité des cas elle aboutit a une mauvaiseriggion des fonctions propres. Par
conséquent, il est préférable d'utiliser des basesbiaisées et néanmoins efficaces.

2.1 Choix de la base pour les fonctions d’onde

Du point de vue de leurs simplicités, les ondesgsas’averent un choix judicieux, elles
sont spécialement appropriées pour les systemaxijugres et leurs transformées de Fourier
fournissent une dérivation simple du théoreme aelBIL'équation (1.29) devient :

m

Y gelera o tva(er e e B=e (Aol ) @
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Les fonctions propres de I'équation de Schrodirgel) s’écrivent :

(1) = ZCom (K )xﬁexp( (k+G,) r) = exifik) Jﬁuﬂ(r) 2.2)

ouQ=N_Q et

cell=“cell
—z k)exp(iG,, r) (2.3)
ceII m

ou G, et G, sont des vecteurs du réseau réciproque et vecteur de la zone de Brillouin.
Les fonctions d'ondey;, (r)doivent étre orthogonales, ce qui implique guge(r) doivent

I'étre dans une maille primitive. Analytiquementcg'écrit :

i (D (1)ar =36, (1) G (9 =3, 24

cell cel
Théoriguement un tel développement nous permetsieudre les équations de Kohn
Sham, mais en pratique deux considérations s’iagenpt. D’une part; il y a un nombre infini
de vecteurs dans le réseau réciproque, d’autrelgmmrecteursk appartenant a la ZB sont
eégalement en nombre infini, par conséquent il gae@ment un nombre infini d’états propres

de I'Hamiltonien. Cependant, les coefficierlls, pour les ondes planes ayant de petites

energies cinétique@z/Zm)|k+ qn|2 sont typiguement plus importantes que celles dug p

grandes énergies. Il est donc nécessaire d’effeatuéchantillonnage dans le développement

en ondes planes, de ce fait seules les ondes plarigéant :

(n*/2m)[k+ G| < B, (2.5)
sont incluses dans I'ensemble de bdde nombre d’ondes planes prises en compte dans le

calcul est donc :

Now=Nx 3 QEL (2.6)
N, estle nombre de vectelrsa I'aide desquels la zone de Brillouin est éciantiée, etQ
est le volume de la cellule de simulation.
L'utilisation d'une base dondes planes combine dmsntages ainsi que des
inconvénients, parmi les caractéristiques intéréesson dénombre les suivantes :
» La base est non biaisée, ainsi tout I'espace @t tle la méme facon.

* Elle est complete.

10E

-t Signifie I'énergie de coupure (cut-off energy)i dans le cas de la densité est égattz , .
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* Ilyaun seul critere de convergendg, ().

* Les ondes planes sont mathématiquement simplésyrstdérivées sont des produits
dans I'espace k.
* Les ondes planes sont indépendantes des positmmsaes.
Parmi les inconvénients de cette base :
* Le nombre d’ondes planes utilisées est déterminforection de la courbure la plus
importante des fonctions d’ondes.

» L’espace vide est traité sur le méme pied d’'égétivéit) que les régions d’intérét.

Les avantages de cette base parlent d’eux-mémedrdie premiers signifient qu’il est
possible de s’assurer que la base soit adéquateupatalcul, ceci en augmentant le nombre
d’ondes planes jusqu'a obtenir une convergencéequarametre voulu. D’'une autre maniére
cette base dépend uniquement de I'énergie de tféledibre a laquelle est assimilée I'onde

plane ayant I'énergig

- La simplicité mathématique des ondes planes pgdiusage massif
des transformées de Fourier rapides (BFTce qui leur confére une trés grande efficacité
d’utilisation. Il est également important de sonégdans ce contexte I'originalité de la nature
des ondes planes, puisque leur indépendance démmoatomiques fait que les forces ne
dépendent pas de la base utilisée, ce qui exeuxistence des forces de Pulay. L'utilisation
de cette base s’étend a de nombreux problemegjueldes systemes contenant un point
défaut ou dans le cas des molécules isolées [28F oeci nécessite de prendre en compte
certaines précautions. A cause des conditions amie$ périodiques, il est nécessaire
d’adopter des supercellules assez larges afin demiser les effets engendrés par les
interactions susceptibles de se produire entrent#écules.

D’un point de vue informatique le premier des ingamients semble étre trés sérieux.
Afin de décrire les oscillations rapides des famtsi d'onde a proximité du noyau, liées aux

contraintes d’orthogonalité des fonctions d’ondeg tres grande énergke,, est nécessaire.
L’inconvénient dans ceci résulte de l'augmentatrapide du temps et de la mémoire

nécessaires aux calculs, qu’engendre le nombrertenpiades coefficients, . Il faut ajouter

également qu’aucune différence n’est faite enteerémions ou la densité électronique est
importante et les régions quasiment vides, d’otilisation non optimale des ressources.

* Acronyme de Fast Fourier Transforms
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Le probleme majeur quant a l'utilisation de cet&sdy réside dans la lenteur de
convergence des ondes planes dans la descriptitan région du cceur. Cette région est en
général fortement écrantée par les électrons,odemiers ont un comportement semblable a
ceux d’'un atome libre. Par conséquent ce probleeg ptre contourné en remplacant le
potentiel dans cette région par un "pseudopotérdégdrivant les €lectrons du cceur ainsi que
les interactions entre les électrons de valenckesthoyaux, de telle sorte a ce que les
fonctions d’onde soient trés peu oscillantes. @eanet d’augmenter I'efficacité des schémas

a ondes planes et de traiter les électrons losadigéc beaucoup moins de ressources.

2.2 L'approximation du pseudopotentiel

Il est bien connu que la plupart des propriétéssipgfues des solides dépendent des
électrons de valence beaucoup plus que ceux du, @muiles premiers sont les seuls a
intervenir dans I'établissement des liaisons chireg@y Les fonctions d'onde de valence
oscillent rapidement dans la région occupée parélestrons du coeur et ceci est di au
potentiel ionique fort dans cette région. Ces oins permettent de conserver
I'orthogonalité entre les fonctions d'onde du cedwelles de valence, "condition oblige" du
principe d'exclusion. L'idée fondamentale du "mkmotentiel” est de remplacer un probléme
par un autre. L'application primordiale dans laisture électronique, consiste a remplacer le
potentiel fort de Coulomb, provenant des noyauxdes$ effets des électrons du coeur
étroitement liés, par un potentiel ionique effedidissant sur un ensemble de pseudo-
fonctions d'onde, plutét que sur les vraies fomdia'onde de valence. La plupart des
pseudopotentiels sont construits a partir de caleulr I'atome isolé impliguant tous les
électrons (AE? calculations) et ensuite utilisés pour détermiasmpropriétés des électrons de
valence dans le cas des molécules ou des solidgzotdntiel, une fonction d'onde de valence
ainsi que les pseudopotentiels et pseudo-fonctimrsle correspondants sont illustrés sur la
figure (2.1.

Le pseudopotentiel est idéalement construit, diaitées propriétés de diffusion ou les
déphasages pour la pseudo-fonction d'onde sortigdes aux propriétés de diffusion de l'ion

et des électrons du cceur pour les fonctions d'oledealence. Ceci de facon a ce que les

12 Acronyme de All Electron
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pseudo-fonctions d'onde n'aient pas de nceuds radems la région du coeur. Pour chaque
nceud que les fonctions de valence possedent darégitan du cceur, le déphasage total
produit par I'ion et les électrons du cceur sera ghand derr que celui produit par l'ion et les

électrons de valence dans la méme région. A liextérde la région du cceur les deux

potentiels sont identiques.

Original w_avefunctions The pseudo—wavefunctions
and potential and potentials
|: e
s i
0,

Figure. 2.1: Schémas représentant : (a gauche) un potentiel, (&&)fonctions d’onde de
I'état s et p correspondantes ; (a droite) les mkmotentiels correspondant a chaque état
ainsi que les pseudo-fonctions d'onde respectiiesrayon pour lequel les fonction et

pseudo-fonctions d’onde se rejoignent est désigné_p
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Le déphasage produit par l'ion est différent pobague composante du moment
angulaire des fonctions d'onde de valence, deickafdiffusion par les pseudopotentiels doit

étre dépendante du moment angulaire. La forme gkEenéun pseudopotentiel est:
Ve = [ Im) v (I (2.7)
Im

|Im> sont les harmoniques sphérique¥ete pseudopotentiel pour le moment angulaire I.

L’application de cet opérateur sur la fonction dlenla décompose en harmoniques
sphériques, chacune de ces derniéres est multjydigle pseudopotentiel”™.

Un pseudopotentiel qui utilise le méme potentielirptoutes les composantes du moment
angulaire des fonctions d’onde, est appelé un pgmtdntiel local, ce dernier est uniquement
fonction de la distance du noyau. En utilisant weygopotentiel local, il est possible de
produire arbitrairement les déphasages pour chémelu moment angulaire, cependant il y
a des limites dans l'ajustement des déphasagesigmdifférents états du moment angulaire
tout en préservant la douceur et la faiblesse de=sudopotentiels. Sans cette derniere
particularité du pseudopotentiel, il est difficde développer les fonctions d’'onde en utilisant

un nombre raisonnable d’ondes planes.

2.2.1 Pseudopotentiel empirique (EPM?)

Bien que I'idée générale du pseudopotentiel a dvptée durant de nombreuses années
[23-25], et des modeéles de potentiel proches dg aélisés dans de travaux récents ont été
appligués dans le cas des solides pas plus tard 9@ [24,25], I'utilisation moderne des
pseudopotentiels a vu le jour dans les travauxhié@d® et Kleinman [26] et Antoncik [27,28]
(PKA). Ces auteurs ont prouvé que la structureateles des métaux et semi-conductsprs
(sp-bondelipeut étre convenablement décrite a I'aide deques coefficients. En les ajustant
aux valeurs expérimentales, ces coefficients pdupenmettre I'évaluation de plusieurs
propriétés telles que la structure de bandes, Eseneffective, I'énergie de la bande interdite,
les propriétés optiques, etc. La méthode du pseidopel empirique a été décrite en détalil
dans les revues de Heine et Kohen [29,30] ainsidguns le livre “Pseudopotentials in the

Theory of Metals” par Harrison [31]. Cette méthodgprésente plus qu’une procédure

13 Acronyme de Empirical Pseudopotential Method
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d’ajustement a I'expérience, dans le cadre d’'ungragdmation ou I'on considére que le
potentiel total est une somme de potentiels sphésigie formes analytiques et transférables
entre plusieurs structures (systemes). Cette appabion a été testée dans différent cas
fournissant, au minimum, des résultats semi quaiitit La méthode du pseudopotentiel
empirigue peut également étre appliquée dans leleapropriétés telles que les interactions
électron-phonon [32], ou la maille déformée estsadérée comme une structure différente.

La simplicité de la méthode EPM, permet d’effectdes calculs non faisables utilisant
les pseudopotentieh initio. En plus I'avantage de disposer d’'une représemtatnalytique,
permet son utilisation pour n'importe quelle sturet Par exemple, son application aux films
[33], "points quantiques" formés par des millietatoimes [34,35] a été élaborée en utilisant

des méthodes itératives.

2.2.2 Pseudopotentiel a norme conservée (NC

Les pseudopotentiels générés par un calcul suat@®mes sont nommésb initio"
parce qu’ils ne sont pas ajustés a I'expériencecdrecept "norme conservée” occupe une
place spéciale dans le développement des pseudtiptst@b initio, car il simplifie leurs
applications et les rend plus précis et transférablans les calculs de I'énergie totale,
I'énergie d’échange-corrélation du systeme est tfoncde la densité électronique. La
condition pour laquelle cette énergie est correstegu’a I'extérieur de la région du cceur, les
pseudo-fonctions d’'onde et les fonctions d’ondellegedoivent étre identiques. Cette
particularité ne s’applique pas seulement dansdépendance spatiale mais aussi dans leur
magnitudeA, de telle sorte qu’elles génerent la méme dedsitéharge.

Contrairement a I'approche PKA (fonction, poten{26] et fonction[27,28]) ou les

équations sont formulées en fonction de la paisigelde la fonction de valengg (r) a

laquelle s’ajoute une autre fonction,.les pseudwtions a norme conservé@s(r) sont

normalisées et sont solutions d’un potentiel modbtzsi afin de reproduire les propriétés de
valence d’un calcul tout électron (All Electron)ais I'application des pseudopotentiels aux
systemes complexes, tels que les molécules, dusdelides...etc. les pseudo-fonctions de

valence satisfont la condition d’orthogonalité.

14 Acronyme de Norm-Conserving Pseudopotential
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<wia,PS l//jU', ps> = 5”_ 50’0, (28)
Ainsi les équations de Kohn Sham ont la forme
(He= &7 )wr(r) =0, (2.9)

a. Condition de la « norme conservée »

Les caractéristiques nécessaires a la construdttonbon pseudopotentielb initio"
telles qu’elle ont été proposées par Hamann, SahéitChiang. 1979 [36] sont :

» Les valeurs propres de valence dans les deux tgealculs (tout électron et pseudo)
doivent étre identiques pour la configuration atumei de référence.

* Les fonctions et les pseudo-fonctions d’onde denad sont identiques au-dela d’'un
rayon R (a I'extérieur de la région du cceur).

» La dérivée logarithmique au rayon Bst la méme pour les deux types de fonctions
d’'onde.

* L’intégrale de la charge aux limites de é&t la méme pour chacune des fonctions.

» la fonction d’onde réelle et la pseudo-fonctionrtie ont la méme premiere dérivée

par rapport a I'énergie de la dérivée logarithmique

A partir des deux premiers points, on distingue dgiepseudopotentiel a norme

conservée égale le potentiel atomique a I'extéraeuia région du coeur (de rayRy). Le
troisieme point est valable du moment que la famcti’ondey, (r) et sa dérivée radiale
t//,’(r) sont continues & pour tout potentiel lisse. La dérivée logarithn@gD est définie
par :

D (e.r)=ry(er)/w (er)=r %h’](/ll (er) (2.10)

Aux limites de R le pseudopotentiel et la pseudo orbitale rad,lqﬂé(r) different de leurs

équivalents dans le cas tout électron, cependafif'f@oint exige que l'intégrale de la charge

qui s’écrit :

Q =J'OR° rz‘z//I (r)‘zdr :joptqq(r)zdr, (2.11)
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soit la méme poug,™ (ou ¢™) comme pour l'orbitale radialgy (ou ¢) pour un état de
valence. La conservation @@ garantit que :
(a) La charge totale dans la région du cceur est cetrect
(b) La pseudo orbitale normalisée est egale a la orbigale au-dela dé&..
Appliguées aux molécules ou aux solides, ces domditassurent que la pseudo orbitale

normalisée soit correcte dans la région extériauRe (région interstitielle) et que le potentiel
au-dela deR. soit correct. Le 8™ critére constitue une étape cruciale dans la nat&in

d’'un bon pseudopotentiel. Ce dernier peut étre rgéd@ns un environnement simple tel
gu’un atome sphérique et ensuite utilisé dans e golus complexe. Pour une molécule ou
un solide les fonctions d’onde et les valeurs prsprhangent, ainsi un pseudopotentiel qui
satisfait le 5™ critére sera capable de reproduire ces changeradiusdre linéaire dans le
changement du potentiel auto cohérent.

Hamann, Schliiter et Chiang [36] et autres [37¢88] montré que le'®™ critére est
impliqué par le ™ La condition "norme conservée" peut étre indditectement suivant la
dérivation de Shirley et dl39] selon la relation introduite par Luders [40].

L’équation radiale d’un systéme (ion ou atome) siglu@ peut étre décrite par :

20 v ()¢ o) 0 212

¢’ représente la dérivée seconde par rapport@n définit la variablex (5, r) tel que :
_d 1
x,(s,r):alngz((r)—F[DI (e.r)+1] (2.13)

(2.12 devient : X (¢, r)+[>q (e, r)]2 :l(lr_:1)+ Z[V(r) —g] (2.14)
En dérivant cette équation par rapport a I'éneogi®btient

0 , 0
S xen)ras(en 2x(en)=-1 .19

En alliant ceci avec la relation valide pour chatpretion f (r) et chaque

F(r)+2x (er) f (r)=ﬁ:—r[¢((r i), (2.16)

En multipliant par¢((r)2et en intégrant, on obtient a un rayBn
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0 1 R 2 1
—Xx (& r)=- r)ydr=- R), 2.17
Cette relation correspond (en termes de dérivéaithgnique) a
0 R R 2 R
—D, (&1 )=— r)dr=- R). 2.18

Si ¢™ ala méme magnitude que la fonctign(tous électrons) au raydR, et se conforme au
principe de la conservation de norn@ €st la méme), ceci implique que la premiere deérivée
(par rapport a I'énergie) dg (&,r) et D, (&,r) sera la méme que celle de la vraie fonction

d’onde (tout électron). De méme, le pseudopoteatimbrme conservée a le méme déphasage

que celui dans le cas tout électron a un ordraiiaén énergie autour gechoisi.

b. Pseudopotentiel a norme conservée dépendant du nrmbiiaétique

La premiere étape dans la génération des pseudiigtgéeest un calcul tout électron
dans lequel chaque étiatn est traité indépendamment. Ceci excepté le faatlgupotentiel
total soit calculé d'une maniére auto cohérenter p@weonfiguration atomique donnée, ainsi
gue I'approximation d’échange-corrélation utilis€é&tape suivante consiste a identifier les

états de valence et a générer le pseudopoteMiéﬂ) et les pseudo orbitales

™ (r)=rg"™(r). Cette procédure varie selon les différentes apy@s, cependant une étape

préliminaire les unifie. Dans cette étape on troumepseudopotentiel total "écranté" agissant

sur les électrons de valence dans lI'atome, auguedonstrait la somme du potentiel de

Hartree et celui d’échange-corrélatiof, (1) =V, ..(r) +V . 2(r),

Hartree

Vi(r)=v,

| total

(r) =V (r). (2.19)

Hxc

Hxc

\VAi (r) est défini pour les électrons de valence dans peeudo orbitales. Il est utile de

développer le pseudopotentiel ionique en une phrtidéle du potentiel (indépendant Heet

en termes non locaux.

V() 2 Vo (1) + OV, (1) 2.20)
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Pourr > R. les valeurs propres et les orbitales doivent @semémes dans les deux

cas pseudo et tout électron, ainsi chaque poté«mﬁe) €gale le potentiel tout électron local
L Z
(indépendant de 1) &f, (r) - ——9 pourr - . Donc dV, (r) =0 pourr >R_ et les effets

r

dus au potentiel de coulomb sont inclus dans lerpiet localV,, (r) tout le long.

Finalement I'opérateur semi local peut étre écrit
VASL:\/IocaI(r)+Z|YIm>5VI( I’)<Ylm| (221)
Im

Méme si on exige la conservation de norme, il gugaurs une liberté de choix de la forme de

V, (r) dans la construction du pseudopotentiel.

On ne peut pas attribuer la notion "meilleur" asenl pseudopotentiel pour un élément
guelconque, car il peut y avoir plusieurs "meilleanoix, chacun étant optimisé pour une
utilisation particuliere. En général, il y a dewactieurs permettant de juger de la pertinence
d’'un pseudopotentiel :

* La précision et la transférabilité menent généralemau choix d’un rayomR, petit et

des potentiels durs, dans le souci de décrire awmies fonctions d’onde prés du
noyau.
e La douceur des pseudo-fonctions résultantes quastié,aconduit a la sélection d’'un

large rayonR, et des potentiels doux (soft), pour décrire lescfions d'onde en

utilisant moins de fonctions de base possible darles planes).

Starkloff et Jouannopoulos (Jouannopowdbsl 1977 [41], Starkloff et Jouannopoulos 1977
[42]) sont a lorigine d'une des premiéres tentaivpour construire ce type de
pseudopotentiel. lls ont introduit une classe deugspotentiels locaux, qui décrivent
convenablement les énergies de valence et lesdosal’onde de plusieurs atomes lourds.

En général, la diffusion par 'ion du cceur est midécrite par un pseudopotentiel non
local, ce dernier utilise différents potentiels paihacune des composantes du moment
angulaire de ces fonctions d’onde. Différents gesufRedondet al 1977 [43]; Hamanmt
al. 1979 [36]; Zunger et Cohen. 1979 [44]; Christemst al1979 [45]; Kerker. 1980 [46];
Bacheletet al. 1982 [47] et Shirleyet al. 1989 [39] ont introduit des pseudopotentiels non

locaux de ce type, qui ont fait leurs preuves. l&thode utilisée par Christiansenal 1979

[45] et Kerker. 1980 [46] consiste a définir unesydo-fonction d’ondqps(r), ayant les

propriétés désirées pour chaduet ensuite a inverser I'équation de Schrodinger dé
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déterminer le potentieV, (r) pour lequelg™(r)est une solution d'énergie. La fonction
d’onde égale la vraie fonction au-delaRieet prend la forme d’'une fonction analytique
paramétrée a l'intérieur de la région du cceur. dtemtiel ainsi obtenu pour chagles’écrit :

2 2 _ps
ey 1 ae()] .
2m,| 2r @e(r) dr

\/I,total (r) =&

La forme analytique utilisée par Kerker gt (r)=e””), r<R, avecp(r) décrit par
un polyndme de %' degré, les coefficients du polyndme sont détermieé assumant la
conservation de la norme ainsi qu’en exigeant laticaité de la premiére et la deuxiéme
dérivees pour =R_. Troullier et Martin [48] ont étendu la méthodekKierker dans I'optique
de rendre la fonction d’onde aussi douce que plessi utilisant un polynéme d’ordre plus
élevé et en égalant plus de dérivées de la fondtmmde.

Dans la construction des pseudopotentlsnitio, les pseudo-fonctions de valence et
le pseudopotentiel total sont étroitement liés.e$t donc nécessaire de deéterminer le
pseudopotentiel (non écranté) correspondant paguehmoment orbitdl. Dans le cas ou le
potentiel d’échange-corrélation effectif est unechion linéaire de la densité, I'équation (2.19)

devient :

Vigaa (1) 2V (1) Ve ([ 07 1) # Ve ([ 0] ). (2.23)
ou n" désigne une pseudo densité électronique constauipartir des pseudo-fonctions
d’onde. Ce développement est vrai pour le potedeeHartree, cependant le fait gdg soit

une fonctionnelle non linéaire de la densité (ett@re non locale) souléve des difficultés et
des ambiguités [49,50].

c. Correction de cceur non-linéaire (NLCE)

Dans la limite ou la fonctionnelle d’échange-cati@n implique la densité et ses
gradients a chaque point, I'opération précédents: @kee effectuée en définissant le potentiel
effectif d’échange-corrélation sous la forme sutean

V. (r) :ch([nps], r){vxc([np% e, r)—VXC([ n™, r)} (2.24)

5 Acronyme de Non-Linear Core Correction
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Chapitre 2 Ondes planes et pseudopotentiels

Le deuxiéme terme de I'’équation présente une disreae coeur (core correction) qui
augmente de maniere significative la transférabititt pseudopotentiel [49]. Cependant la
variation rapide de la densité de contff® représente un désavantage dans la méthode des

ondes planes. Cet obstacle peut étre surmontéfimmsdant une densité de cceur partielle plus

core
partial

lisse n (r) gu’'on peut introduire dans (2.23). La forme oraende cette derniere a été

proposée par Louie, Froyen et Cohen [49] :

Asin(Br)

core , N o
| [ 2.25
I‘]parnal (r) {ncore(r), r= Fos ( )

oU A et B sont déterminés a=r,, valeur pour laquell@™* correspond a 1 a 2 foig®*"*.

Les effets relativistes (couplage spin-orbite, thgmdes niveaux dans les éléments lourds,...)
peuvent étre pris en compte [51,47], mais ils nendat lieu la plupart du temps qu’a des

corrections mineures [52] et sont par conségueahrant considéreés.

d. Séparation de Kleinmann-Bylander

Kleinmann et BylanderKB) [53] ont suggéré la possibilité de construireapérateur

séparable du pseudopotentiel. Leur méthode ese lsaisda séparation totale des termes en

etr' dansdV (r,r'), ceci en le considérant sous la forie f, (r)g, (r'). KB ont remplacé
les effets du terme semi locdV, (r) dans (2.20) par une meilleure approximation, satit

un opérateur séparabt®/,, , réécrivant ainsi le pseudopotentiel total soustae :

. oV, ) (oveps
VNL _Vlocal ( I') +% < |215 5V| ‘wlrgs>

, (2.26)

Le deuxiéme terme de I’équatiQNNL(r,r’), contrairement a celui de (2.21), est entierement
non local dans sa dépendancedig etr . &V, (r,r') agit de la méme maniére qd¥, (r)

sur les états atomiques de référegtte et présente une excellente approximation danade c

du solide ou des molécules. L'avantage de la fosdarable réside dans le fait que les

éléments de matrice requierent seulement les gsodes opérations de projection,

- 1
i é\/NL i = [ |r‘r)155V| T o os| sy |, s\ |r$1$
Wil o) = 20 N ) T (O

Y, > (2.27)
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Chapitre 2 Ondes planes et pseudopotentiels

contrairement au cas semi local ou ils nécessiteatintégrale radiale pour chaque paire de

fonctions ¢; et ¢, . Ceci permet de reduire de maniere non négligelseressources

numeriques.

L’intérét pratique qu’'apporte la forme de KleinmBylander n’est sans doute pas sans
conséguences. Son développement apporte une ddfmraelle qui, dans certains cas,
aboutit a des résultats non physiques. Contraireraeta forme semi locale, la forme

totalement séparable du pseudopotentiel peut engetal création d'états artificiels dits

"fantdmes" [54], notamment dans le cas\, (r) est attractif edV, (r) est répulsif ol I'on

peut s’attendre a faire apparaitre des états fargbanfaibles énergies. Dans ce cas des
mesures supplémentaires sont a prendre en con@dér®lusieurs approches ont été
avancées afin d’aboutir & une forme généraliség [39,56] de celle de Kleinman-Bylander.

Le théoreme de Hohenberg et Kohn, par conséquerédeations de Kohn-Sham, ont
éte établies seulement dans le cas d’'un poterftetié local, ce qui nécessite de généraliser
la théorie dans le cas du pseudopotentiel non-I&@mlpoint a été éclairci dans le travail de
Pickett [51], ainsi que I'expression généralisée I'daergie totale (LDA) appropriée au

pseudopotentiel non-local [57,58].

2.2.3 Pseudopotentiels de Vanderbilt (USPP)

La pertinence du pseudopotentiel utilisé est comttiée par deux facteurs importants,
la précision et la transférabilité d’'un coté et dauceur (smoothness) d'un autre. Les
pseudopotentiels a norme conservée accomplissedlkelae la précision, cependant ceci au
détriment de la douceur des pseudo-fonctions d'aédeltantes. L'efficacité de ces derniers
est compromise dans certains cas. Notamment quasidgit de décrire des orbitales de
valence trés localisées (états 1s, 2p, 3d, etcaurétle transition), ou un nombre trés
important de fonction de base est nécessaire a tweloppements. Une approche différente
connue sous le nom de « pseudopotentiel ultra dp@ssure la précision des calculs en
introduisant une transformation qui reformule lelgéme dans une base de fonctions lisses,
augmentée par une fonction auxiliaire autour dejgbanoyau, qui assure la description des

variations abruptes de la densité.

16 Acronyme de Ultrasoft Pseudopotentiels
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Chapitre 2 Ondes planes et pseudopotentiels

La transformation établie par Bléchl [55] et Varulkr[56], réécrit le potentiel non
local sous une forme nécessitant des fonctionsdé’dissesp =r (qui ne vérifient pas la

condition de la norme conservée). Dans le schémaopgé par Vanderbilt (Pour des raisons
de simplification les indiceps, |, m sont retirés des équations), I'équation de nosatbn

(2.11) est réécrite :

AQ,, =" AQ,(r)dr, (2.28)
avec
AQ, (1) =¢.(r) g~ a.(r) o). (2.29)
On définit un nouveau potentiel non local agissamty, par :
My = ZS; D, .| BJ(B|. (2.30)
avec
D, s =Bste€ AQ (2.31)

Pour chaque état atomique de référenceles fonctions lisseg, sont des solutions au
probleme de valeurs propres généralisé

[ﬁ —gsé]zps =0, (2.32)
+0VYS et Sun opérateur de recouvrement,

S=1+2.0Q.A(A.. (2.33)

ocal

avecH =-10%+V,

différent de la matrice identité seulement prés du noyau.

L'avantage lié a la relaxation de la condition ‘'merconservéeAQ, , =0, réside dans le fait
que les pseudo-fonctions lisggs peuvent étre formées indépendamment, ceci seutemen
avec la contraint, (R,) =¢,( R). Cette résolution permet de choisir un rayRrplus large

que celui utilisé pour le pseudopotentiel a norimeservée, tout en sauvegardant la précision
désirée en ajoutant les fonctions auxiliaite, . (r) ainsi que I'opérateur de recouvremsnt

Dans des calculs impliquant des pseudopotenti¢ta dbux (USPP) la condition de

normalisation des fonctions propres s’écrit
w|Sle)=3,. (2.34)

et la densité électronique de valence est défimie p
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0ocC

n (1) =20 (1)@ + 3 2. «8Q, (), (2.35)
ou
p,0= 3 W|B)Bw) (2.36)

i
La solution au probléme revient & minimiser I'énertgtale

occ
Boae = 20| =25 0" + Vit t 2 DA BB 3+ E ek 0]+ E it E [ 1, (2.37)
Comparé au pseudopotentiel a norme conservée, diglpgotentiel ultra doux apporte une
nette amélioration en terme de précision et de elaudes fonctions d’onde. Cependant cette
meéthode augmente la complexité du probleme etlemndalculs tres colteux.

Nous avons passé en revue la description généraleladméthodeab initio
principalement utilisée dans ce travail, cette Beenbasée sur la DFT combine l'utilisation
d’'ondes planes comme base de développement destiofcd’onde ainsi que
I'approximation du pseudopotentiel qui rend I'gdtion de ce type de base plus aisée. Cette
méthode représente un choix intelligent car elpecaivé son efficacité a décrire un ensemble
varié de problemes physiques. Dans cette listeromvé I'étude de surfaces, interfaces,
phonons, défauts, etc. Malgré le fait que la syimmeétistalline soit rompue dans ces systémes,
les ondes planes restent une base non moins effitacprincipal effort a fournir dans ce
genre de situation est de créer une périodicitécaatle qui n’est autre que la construction de
supercellules assez larges, capables de renoueleapeobléeme. La complexité ainsi que le

colt d’'un calcubb initio (DFT) augmentent approximativement avec le nondieseélectrons
puissance troisr(’). Actuellement, des systémes impliquant quelquesinks d’atomes de

type différent peuvent étre simulés aisément sargiandes stations de calcul. Cependant des
supercellules plus larges contenant des milliers pagticules requiérent [I'utilisation
d’architectures paralléles capables de fournir éanmire nécessaire.

Afin de juger de la pertinence de la méthode éilidans ce mémoire, nous avons juge

important de mener une étude comparative en empuioyae deuxieme approche (FP-

LAPW17). Cette derniere est issus de la méme théorie \Difrais néanmoins utilise une

approximation différente de la premiere notammaemisde traitement de la région du cceur.

" Acronyme de Full Potential Linearized Augmentedriel Wave

40






Chapitre 3 Ondes planes augmentées linéarisées

Chapitre 3

Methode des ondes planes

augmentees linearisees

3.1 La base [L] APW

L'utilisation d’'une base d’ondes planes combinéenapseudopotentiel, développée
auparavant, représente une méthode sans douteitiliscependant elle peut se révéler
insuffisante quant a la description des informai@ontenues dans la région proche des
noyaux (ex. les excitations des états du coeur)s Das conditions, le recours a une autre base
est inévitable. Or une telle base se veut d'étnes pifficace et notamment doit étre
impérativement non biaisée. La premiere alternadisela base APW introduite par Slater
[59], cette méthode en soi n’intervient dans aucamglication de nos jours, cependant des
améliorations apportées a cette derniere I'ontuermus intéressante.

La méthode des ondes planes augmentées linéar{$#ddW) représente une
amélioration de la méthode APW. Cette méthodesetiline base mixte, plus efficace qu’une
base d’ondes planes. Cependant, elle apporte aaglications supplémentaires qui rendent
plus difficile le calcul des éléments de la matries coefficients. Dans la méthode APW
(ainsi que ses dérivées), I'espace est divisé enx dégions (cf. Fig. 3.1) dans lesquels
différentes bases sont utilisées : des fonctioomigiues a l'intérieur de spher&tuffin tin

(MT) S, centrées aux positions atomiques et des ondesgptkams la région interstitielle.
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Chapitre 3 Ondes planes augmentées linéarisées

Région muffin tin S, Région Interstitielle |

Cellule unité

Figure 3.1: Division d’'une cellule unité en une région « muffin» § et une région

interstitielle 1.

En pratique l'idée se présente comme suit : aéfisur de la région interstitielle, le
potentiel est presque constant et les électrons guoasiment libres, permettant ainsi
I'utilisation d’ondes planes pour une meilleure aggion des fonctions d’onde. Cependant
prés du noyau, les électrons se comportent comms dia atome libre ce qui nécessite le
choix d’'une base de fonctions atomiques pour d&des fonctions d’'onde de maniere

correcte.
Définition
La base de fonctions est définie comme suit :

ZATW (M E)Y () r<Ry
=J Im

3.1)
Q‘Vzexp[i (|Z+ K) r”} r O

i (r)

Q représente le volume de la maille primitive=r —r, soitr, la position atomique dans la

maille primitive, Ry, est le rayon de la sphére Muffin ti{im} est I'index du moment

angulairey,, représentent des harmoniques sphérigkiesn vecteur d’onde dans la zone de
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Brillouin réduite etK un vecteur du réseau réciproqug. sont des solutions numériques de

la partie radiale de I'équation de Schrddinger pome énergieE . Les coefficients

a,k+K
m

sont choisis de telle sorte a satisfaire les cmrditaux limites.
Pour un atome réellement libre, la condition amitks quey/’ (r', E) doivent satisfaire

pourr — oo, limite le nombre des énergi&s pour lesquelles une solutiaif existe. Ce type
de conditions ne s’applique pas dans notre cas; des solutions numeériques peuvent étre
obtenues pour chaqée Lesu’ n'ont pas de réalité physique, ils forment ici wese qui
n'est pas celle des fonctions propres. Mais comette base est malgré tout assez proche de
celle des fonctions propres dans cette région idtagrelle est tout de méme tres efficace.
Nous devons considérer que les ondes planes @&riext des sphérasuffin tin se
raccordent avec les fonctions a l'intérieur deezell assurant ainsi la continuité sur la surface
des sphéres. Pour construire ceci, développoranidss planes en harmoniques sphériques a

I'origine de la sphére de I'atonee.
b A e s g (ke KA Y (R R) (D) (3.2)
I,m

ou j, est la fonction de Bessel a I'ordreet k + K représente la dépendance angulaire du

vecteurk + K . En identifiant cette équation énet m & (3.1) et ce erﬁ{a qui correspond a la

surface de la spherauffin tin,nous obtenons :

ik 4ni|ei(k+|<).ra

m _\/EUf](R,,E) jl(‘_."-

RIR) Y, (¢ K (3.3)

Les paramc‘etresﬁ\ﬂ“'Z sont ainsi définis de fagon unique mémésieste indéterminée.
L’équation (3.2) contient a priori une infinité termes. Or ceci induit I'emploi d’une infinité
deA‘,’;"Z+R . En pratique nous introduisons une coupure a taind appelél . . Se pose alors
le probleme de trouver la bonne coupure (donc td hg. Pour unl,__donné, 'harmonique

sphérique correspondantg, ... a au plus2 . noeuds par sphew '8 Pour convertir en

noeuds par unité de longueur nous introduisonsppora2l, .. /(27R,) =1,.../(7R,). Pour

1 par exempleY| > =1 ./18 sin*9€’? estnulle end = 0,77 et Y~ = —,/22 sinf coHE’ estnulle en

0=017_T)ﬂ13_]T
2 2
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gu’une onde plane soit équivalente, elle doit a@nirmoins le méme nombre de nceuds par

unité de longueur. Une onde plane dont la périodeplus courte esl/K, . a

2/(277/K =K ../’ Nceuds par unité de longueur. Les coupures pouorides planes

max)

(K..x) €t pour les fonctions angulaifgs,,) sont de « qualité » comparable si le nombre de
nceuds par unité de longueur est identique. Ce ¢hduit la condition suivante :
R, Kiax = Iax (3.4)
Ceci permet de déterminer une bonne valeul depour unK _, donné. Une valeur
finie del ., implique que pour chaque APW le raccordement awspherenuffin tin n’est

pas exact mais suffisant. Les rayons des sphareffin tin ne doivent pas varier

excessivement suivant I'atome sinon une valeul gdedevient difficile a déterminer. Pour
gue la description de la base APW soit compléteguils reste a déterminer le paraméireA
priori pour une description correcte des états W:(F) nous devons prendré égale
aux valeurs propres, or c’est justement ce que nous cherchons! Pasécpent nous nous

hY

retrouvons contraint a introduire une valeur tiwigpour E=¢] avec laquelle nous

construisons la base APW, les éléments de la redtaeiltonienne ainsi que la matrice de

recouvrement. L'équation séculaire est alors déterenet les; doit en étre une solution. Si
ce n'est pas le cas une autre valeus dest de nouveau introduite et ce jusqu'a obtergr un
premiere racine appel@”zl). De méme, la procédure (cf. Fig. 3.2) est entapwe la
deuxiéme valeursé”zz) etc. Une fois les] déterminées la méthode décrite auparavant est

appliguée pour calculer les coefficieq@g.
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Choix deK et

ax

y, [Pourl(n,R)

{ Calcul des CE’R ]

[ E est solution ]

Equation

séculaire

Figure 3.2: Algorithme de la méthode APW.

Le probleme avec la méthode APW est qu’elle utilisey” (r', E) construit enE = £
gue nous cherchons. Or il serait intéressant dstagdre unu,”(r’,sg)a 'aide de guantités

connues. C’est ce que fait la méthode LAPW (LirestiAugmented Plane Waves). Uh

est construit a une énergig, puis un développement de Taylor est effectué dfn

déterminer sa valeur au voisinage de cette énergie

ou” (I", E) 12
! = +0(E-£7) (3.5)
E=E,
\—V——J
W (1 )

ul”(r’,glij):ul"(r’,EO)+(EO—££)

En remplagant les deux premiers termes du dévetoppedans (3.1) pour urlg, fixée,

nous obtenons la définition d’'une base LAPW :
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O [S(AEr () B (L E) () r< Ry
g (r)=1"" i (3.6)
Q‘“exp[i(kﬂ?)r”} r Ol

oll un nouveau coefficier®™ "< = A‘QM(EO—‘SR“) est introduit. Afin de déterminef®

et 3”'”" il est impératif que le raccordement en bord desp soit continu (€galité en valeur

et en dérivée). Ceci s’obtient en utilisant unereggion similaire a (3.2) avec sa dérivée
radiale. Nous aboutissons a un systéme de deuti@ugia deux inconnues.
Imaginons maintenant que nous voulions décrire tat @ropre de caractere

a k+K

prédominantp (1 =1). Afin de minimiserB“"" , coefficient d'un second terme d'un

développement de Taylor, il est souhaitable desthon E, prés du centre de la bange la
difference E, — & est alors faible. Nous pouvons répéter ceci pbagee moment (étatss-,

p-, d- etf) de chaque atome et ainsi choisir un ensemblgdeel que la définition finale de

LAPW soit :

- z( ernk+K a( ' ) 30k+Klf(rl Era))ﬂ( ) r< R
ge(r)=q'" o (3.7)
Q‘“exp[i(k+K)r‘} r Ol

ou lesE" sont fixés. La pertinence de l'utilisation d’'unase APW ou LAPW est jugée par

le produit R K__,) entre le plus petit rayamuffin tinet le K,

3.2 La base LAPW avec les orbitales locales (LAPW+LO)

Jusqu’ici il na pas été spécifié quel état éleuimoe serait calculé par la méthode
LAPW. Il faut en effet séparer les états de cceunguarticipent pas directement a la liaison
atomique des états de valence qui s'y impliqueet &tats de cceur se doivent de rester a
I'intérieur de la spherenuffin tin Mais a cause des hybridations électroniquesaiosrétats
sont appelés "semi coeur” puisqu’ils participetd &aison mais pour une faible part. afin de
résoudre ce probléme de gestion des divers éidsorthitales dites locales (Local Orbital :
LO) sont introduites dans la base LAPW. Une orbitatale est définie par :

a7



Chapitre 3 Ondes planes augmentées linéarisées

(A (rEs)veow (rE ) qrod (L)) XD as
0 rgs,

(3.8)

Une orbitale locale est définie pour uret unm donné et pour un atome . Elle est appelée

locale car elle est nulle partout sauf dans la igam@iffin tina laquelle elle se rapporte. Deux

énergies de linéarisatioB| et E;, sont définies pour deux états de mdme’un est utilisé

pour I'état de valence le plus haut et I'autre pleuplus bas (pour celui-ci une description

avec uniquement” sans sa dérivée suffit car il est considéré comrasque libre). Il n'y a

plus de dépendance dret K . Les trois coefficient§”*°, B*'° et C*'°sont déterminés

m
de facon a ce que l'orbitale locale soit normalisgqu’elle ait une valeur et sa dérivée nulles
continlment sur la spheneuffin tin Ces orbitales locales sont alors ajoutées ada bAPW.
L’addition des orbitales locales augmente la talbida base LAPW. Si pour chaque atome les
orbitales locales des étgts et d- sont ajoutées, la base augmente de 3+5=8 foscpan
atome dans la cellule unité. Ce nombre reste velant faible comparé a la taille typique
d’'une base LAPW (quelques milliers de fonctionsg ¢ain en précision qu’offrent les

orbitales locales justifie amplement la faible aegtation du temps de calcul.

3.3 La méthode APW+lo

Le probleme avec la méthode APW résultait en leedéance en énergie de la base
utilisée. Cette dépendance peut étre écartée damméethode LAPW+LO, au prix de
I'utilisation d’'une base légerement plus granden®k& méthode APW+lo abordée a présent,
la base utilisée est indépendante de I'énergiedonyiréservant une taille identique a celle de
la méthode APW. Dans ce sens, la base APW+lo caribsymeilleures caractéristiques de
celle des APW et LAPW+LO.

La base APW+lo contient deux types de fonctionspiesmier étant les APW’s, avec un

ensemble d’énergies fixéES :

(3.9)
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Comme on a pu le constater avec l'utilisation digres fixées, cette base ne permet pas une
bonne description des fonctions propres. Elle escdaugmentée par un deuxieme type de
fonctions. Ces derniéres ne sont autres que lémleblocales (lo), cependant elles different

de celles employées avec la base LAPW (LO). Ebes définies comme suit :

)= (A (rE )R (e ) () s
IO 0 ras,

(3.10)

a'\lo
m

a'\lo
m

Les deux coefficients et sont déterminés par normalisation, et en

considérant que l'orbitale locale ait une valeurozén bord de sphemauffin tin (mais sa
dérivée est non nulle). Désormais, 'APW ainsi fiasbitale locale sont continues en bord de

sphére, tandis que leurs dérivées ne le sont pas.

3.4 La base mixte LAPW/APW+lo

La raison pour laquelle LAPW implique uf, ., plus important que celui nécessaire

pour APW+lo peut étre liée a certains états qui ddficiles a représenter par la base LAPW.
Les exemples les plus fréquents sont :
* Les états de valenak etf-.
* Les états d’atomes ayant une sphardfin tinrelativement petite comparée a celles
des autres atomes dans la cellule unité.
Il est plus avantageux de traiter ces derniers lvbase APW+lo, et limiter I'utilisation de la
base LAPW pour le reste des états. Pourquoi ?lisation de la base APW+lo pour un état
signifie que par atome2l +1 orbitales locales sont ajoutées a la base. Cqigoe une base

APW-+lo, pour le mémeR™ K __ , considérablement plus large que la base LAPWeGeier

est compensé par le fait qu'un plus p&ft"K__ est nécessaire pour obtenir de bons résultats.

Cependant il serait préférable de n'utiliser ceacfions de base que lorsqu’elles sont
vraiment utiles. Une telle approche aboutit a uasebmixte LAPW/APW-+lo : pour tous les

atomesa et valeurd, I'équation (3.6) est utilisée. Mais pour certailmmesao(r DSao)et

certainl,, I'équation (3.9) est utilisée. Le,BL;);“ correspondantes suivant I'équation (3.10)
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sont ajoutées a la base des fonctions. Une tefle bansiste en un choix recommandé dans
WIEN2K [60].

Pour finir, revenons a la définition du potentiécdvant les interactions entre noyaux
et électrons. Ce potentiel peut étre traité différeent suivant que I'on se trouve a l'intérieur
ou a I'extérieur de la sphénauffin tintel que :

%:\/,m(r)YrL(a)) ras,

) ZVEexp(iRF) rol
7

v(r)

(3.11)

Le potentiel V(r) a alors une dépendance angulaire a lintérieur fiatervention

d’harmoniques sphériques et de série de Fourieexaétieur de la sphérenuffin tin.
L’introduction d’un potentiel de ce type nous dotaenéthode FP-LAPW pour Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves, appelée ainselEamprend en compte la dépendance

angulaire dans tout I'espace.
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Deuxieme partie

Application de la DFT basée
sur le Pseudopotentiel et la
methode FP-LAPW aux

materiaux de type |I-VI



Préambule

Les semi-conducteurs II-VI sont des composeés forpaédes éléments des groupes Il et
VI du tableau périodique, dont les propriétés gmtéralement similaires a celles des semi-
conducteurs du groupe llI-V et IV. En raison dungfert de charge électronique de I'atome
du groupe Il & celui du groupe VI, les liaisonsidament de plus en plus ioniques lorsque
'on passe des semi-conducteurs du groupe IV aumi-senducteurs du groupe II-VI.
L’interaction de Coulomb entre les ions augmenteng@me temps que la largeur du gap
fondamental. Ainsi, la plupart des semi-conductdiiél se caractérisent par une bande
interdite supérieure a leV, excepté pour les clyg@lcores de mercure. Tandis que les semi-
conducteurs 1I-VI a large bande interdite sont a&apour les applications d’afficheurs et de
diodes lasers opérant dans la région visible datspeceux a petite bande interdite sont
utilisés dans la fabrication de détecteurs infrgeo[l]. La figure 1.1 présente des valeurs du
gap en fonction du paramétre de réseau pour quekpemples de semi-conducteurs binaires.

Cette partie centrée sur I'étude des semi-condigteunaires est organisée en deux
chapitres (4 et 5). Le chapitre 4 est consacré @opriétés structurales, électroniques et
optiques des composés a base de béryllium. Danpremier temps nous exposons les
différentes méthodes employées. Puis, nous prasediEnsemble de nos résultats en les
comparant a ceux obtenus par d’autres auteuratadeurs experimentales. Dans le chapitre
5, nous étudions le comportement de ces systenussl'effet de la pression hydrostatique.
Nous établissons en particulier les effets de ksgion sur les propriétés mécaniques et

optoélectroniques des semi-conducteurs étudiés.
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Figure 11.1 : Valeurs de la bande interdite (gap) en fonctionpduameétre de réseau pour
guelques semi-conducteurs de structure cubiquectmposeés V-1V (diamant), llI-V (carré),
[I-VI (cercle) et les chalcogénures de bérylliunp{g). La bande claire du schéma représente
la gamme d’énergie correspondante a la région \@sitbu spectre. (Figure extraite de la
référence [1])
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Chapitre 4 Propriétés des chalcogénures de Béryllium

Chapitre 4

Propriétés structurales et
optoélectroniques des chalcogénures

de béryllium Be-VI

4.1 Introduction

Les chalcogénures de béryllium étudiés dans ceitchappartiennent a la famille des
semi-conducteurs 1I-VI qui cristallisent dans lausture zinc blende. La cellule primitive
comporte deux atomes, un cation et un anion, etuchaes atomes est entouré de quatre
atomes voisins, formant ainsi un tétraedre. Lacaire zinc blende peut étre vue comme une
superposition de deux sous réseaux cubiques a daoa®es (cfc), décalés I'un par rapport a
'autre d’'un quart suivant la diagonale principdl@ maille conventionnelle de la structure
zinc blende est représentée dans la figure 4.téd&au réciproque de la structure zinc blende
est un réseau cubique centré (cc). La figure p&sente un schéma descriptif de la premiere
zone de Brillouin du réseau associé a la struchime blende ainsi que les différentes
coordonnées des points et des directions de hgoméetise correspondantes.

La particularité qui distingue les composés a lolgskéryllium, réside dans le fait que la
taille des cations (les ions Be) est extrémemetitepeomparée a celle des anions excepté

pour BeO [2]. Ceci implique un rapport inhabituetre les rayons ioniques, de I'ordre de 4.5
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pour les composés BeS, BeSe et BeTe de structmme kdende. Ces derniers semi-
conducteurs se caractérisent par une bande imeddit nature indirecte, associée a la
transitionl” — X . Sur le plan mécanique BeS se distingue par gditéglevée tandis que sur
le plan électronique BeTe possede une petite biaelelite. La variation des propriétés d’'un
composé a l'autre est a l'origine de I'intérét goat ces matériaux. lls sont en effet de bons
candidats dans le contexte des efforts dépensés gdaborer de nouveaux dispositifs
optoélectroniques, capables d’émettre dans lamégide et bleue du spectre [4].

Toutefois, peu d’études expérimentales ont été swesér ces composeés, probablement
du fait de la nature toxique du béryllium et notaemtnde la difficulté a les synthétiser [2, 4-
7]. Du point de vue théorique, la derniere déceangmregistré un faible nombre de travaux,
principalement axés sur des calculs premiers p&%xci basés sur la méthode du
pseudopotentiel. Elle a été utilisée afin d’étudesr propriétés structurales et électroniques
des chalcogénures de béryllium dans la phase #ndé [8-11]. Seul BeS [13] fait exception
puisque la méthode FP-LAPW a été employée danstigbion de ces propriétés structurales
et électroniques. Il est a souligner qu’a parttlagaux théoriques de Van Carapal [10] et
Gonzalez-Diazt al [11], peu d’informations sont disponibles conegrnles coefficients de
pression du gap fondamental de ces composés.

Parmi les travaux théoriques, se place en premaier’approche utilisée par Stukel [8].
L’auteur a employé le potentiel local d’échange Slater afin de mener un calcul auto
cohérent (SCE) de la structure de bandes électroniques et fimtiion diélectrique de BeS,
BeSe et BeTe. En 1996 Munet al [9] ont calculé la structure de bandes ainsi lgue
stabilité de ces composés sous l'effet de la prasEn employant une méthode de
pseudopotentiel basée sur le formalisme de la LA-OPresque simultanément, Van Camp
et Van Doren [10] ont utilisé la méme technique rpdéterminer les propriétés de |'état
fondamental et les transitions de phase du sulerdéryllium BeS. Une année plus tard,
Gonzalez-Diazt al [11] ont calculé les constantes élastiques strlacture électronique des
trois composeés, adoptant la méthode du pseudoptenec la forme de Ceperley Alder
paramétrée par Perdew et Zunger pour I'approximal® la densité locale. Fleszar et Hanke
[12] ont apporté une amélioration significative awateurs des énergies de transition optique
comparées aux précédents travaux. Pour abouts eésaltats, ils ont employé I'approchie
initio GW. Plus récemment, la méthode LAPW a été utilm@eBenosmaet al [13] afin de

déterminer les différentes propriétés de BeS. Dans travaux Srivastavat al [14] ont

19 Acronyme de Self Consistent Field
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étudié les propriétés structurales, électroniquesiteationnelles de ces composés, par la
méthode usuelle du pseudopotentiel. Les faiblesrgances constatées entre tous ces travaux
théoriques peuvent étre attribuées a la forme @wdmpotentiel utilisé et a 'emploi de la
DFT dans I'approximation de la densité locale.

Au cours de ce chapitre nous allons analyser dteds obtenus en utilisant la théorie
de la fonctionnelle de la densité DFT, appliquée chalcogénures de béryllium BeS, BeSe et
BeTe. Bien qu'une partie des calculs présentéstinttablis indépendamment par d’autres
auteurs, une étude théorique approfondie de cepasin, demeure indispensable pour étre
sar de la fiabilité de notre approche avant destidte a I'étude des composés ternaires. Les
calculs entrepris nous ont permis d’évaluer lefeddhtes propriétés des chalcogénures de

béryllium et de les comparer aux résultats expérimex disponibles.

z [001]

y [010]

<- x [100]

Figure 4.1 : Structure cristalline zinc blende, les cerclesimdesont occupés par un type
d’atome et les cercles vides par un autre. Lesdias tétraédriques entre premiers voisins

sont représentées (Figure extraite de la reférdtég).
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I = 20,0,0] U=2),114
X = 211,0,0] W =21, 1,0]
L=3ls 23] =%l 30
A=2[0,0. 0<£<1
A=2¢,€, ¢, 0<g<t
B =20¢,¢,0], 0<e<?
Z=2[1,60, 0<£<]
Q=2[1-¢3¢ 0<¢£<]
S=21,£,¢] 0<€<

dr/a,

Figure 4.2 : Premiere zone de Brillouin d’'un réseau cubiqueti@eic.c). Les coordonnées
des points et des directions de haute symétrigdiglsur le schéma sont indiquées a droite

de la figure (Figure extraite de la référence [15])

4.2 Equations d’état

Les équations d'état (EGY des matériaux fournissent un grand nombre desleur
propriétés thermodynamiques. Elles sont tres frégouent déduites a partir de technigaés
initio et mesurées expérimentalement a 'aide d’outils frerformants tells que les presses a
enclume de diamant. Les propriétés de I'état foretdal de nos systemes sont obtenues en
employant deux méthodes premiers principes (FPLARWPsPW) décrites dans la premiere
partie. Une méthode ab initio basée sur I'approtimnadu pseudopotentiel, est actuellement
une des meilleures approches pour traiter un syséegrand nombre d’atomes. Les méthodes
par ondes planes augmentées sont trop colteudesnan de ressources de calcul pour étre
employées sur des systemes de taille conséquel@ieideé comparative entre les codes
PWSCE![16] et Wien2K [17] a pour but de juger la qualités résultats issus de la méthode
PPsPW basée sur I'emploi du pseudopotentiel a issus de la méthode FPLAPW basée sur
I'emploi d’'un potentiel "tout électron”. Nous usibns le code Wien2K [17] qui fait référence

pour le traitement de la méthode FPLAPW.

2 Acronyme de Equation Of State
2L Acronyme de Plane Wave Self Consistent Field
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Les calculsab initio des équations d’état restent relativement faéilesécuter pour des
structures cristallographiques simples telles gupHase cubique centrée (cc) ou cubique a
faces centrées (cfc) car du fait de leurs symetli@éshantillonnage de la premiére zone de
Brillouin requiert peu de points Les exemples les plus fréquents des grandeuraitestde
'équation d’état sont le volume a [I'équilibre (paretre de maille), le module de

compressibilité et I'énergie de cohésion.

4.3 Détails techniques

Nous avons calculé par la méthode FP-LAPW les p¥tiw structurales des composés
a base de béryllium dans différentes structuresatiines, telles que le chlorure de Sodium
NaCl, le chlorure de Césium CsCI, l'arséniure dekii NiAs et la zinc blende. Notre
restriction n’exclut pas l'existence d'autres plaastructurales si elles sont de stabilité
équivalente. La structure NiAs est représentéaipamaille élémentaire hexagonale a quatre
atomes. Elle est déterminée par son parametre die raale rapportc/a ainsi que par le
parametre interne qui désigne la distance relative entre les difftyglans cristallins dans
la directionc. Dans le cas idéal/a=,/8/3=1.63% pouru=0.

Il est important de rappeler que les codes utilggss ce mémoire sont basés sur une
théorieab initio. Il est donc naturel que leur utilisation nécessies réglages et que leurs
résultats ne soient pas considérés comme absalyzaique, il apparait que quelques mises
au point sont absolument essentielles. Pour urulcake initio dans le cas d’'un formalisme
ondes planes + pseudopotentiels par exemple, ftgisaajustements a effectuer :

* Un choix sur I'énergie de coupute. (cutoff energy) qui permet une approximation
correcte des fonctions propres ;
* Un échantillonnage de la premiére zone de Brillopar des pointk suffisamment
nombreux et bien placés ;
* Un nombre suffisant de bandes électroniques.
Le nombre de point& et la valeur deE. sont déduits par des tests de convergence sur

I'énergie totale. La regle empirique proposée dansode PWSCF [16] permet de choisir

convenablement le nombre de bandes.
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A titre d’exemple nous représentons sur la figul4 variation de I'énergie totale de
BeSe en fonction du nombre de poiktslans la premiére zone de Brillouin. Ces résultats
sont obtenus par la méthode du pseudopotentieldesoplanes utilisée dans cette étude. Il
apparait tres clairement que I'on aboutit a uneveayence sur I'énergie totale du systeme a
compter d'un nombre de poinksde l'ordre de dix, qui assure une précision dedfe de

2*10°Ryd sur I'énergie. La figure 4.4 illustre la variatide I'énergie totale du systéme en

fonction de I'énergie de coupute. appliguée aux ondes planes. Nous avons estimé cett

derniére 30Ryd pour une convergence de I'énergie totale de loE10°Ryd . Au-dela
de cette valeur, I'énergie totale devient quasstamte.
Les approximations prises en compte dans ce tréwailde I'utilisation des méthodes

FP-LAPW et PPsPW sont mentionnées ci-apres.

4.3.1 Méthode FP-LAPW

Pour résoudre I'équation d’état dans les différemibases structurales, nous avons

utilisé des rayon&,,, constants et propres a chaque type d'atome. leuvau rayon a été

fixée & 1.6, 2.0, 2.1 et 2.3 u.a. pour Be, S, Skeatespectivement. A lintérieur des sphéres
les harmoniques sphériques sont développées jusquiie dix (I =10). L'énergie de

coupure des ondes planes de la zone interstigsti€hoisie de sorte qu®,; * K,,,, =8.75.

Max
L’échantillonnage de la zone de Brillouin a étéeeffié dans I'esprit de la méthode de
Monkhorst et Pack [22]. Afin de pouvoir compares Energies des différentes phases, nous
avons adopté I'échantillonnage des zones de Bmllassociées a chacune des phases
étudiées de telle sorte a obtenir I'énergie tadalesysteme avec le méme ordre de précision a
mieux que inRydprés. La grille choisie pour la structure zinciole est de dimensionx8x8

ce qui correspond a un nombre total de 512 p&irite nombre de nceuds des grilles peut étre
réduit selon [22] a une sélection de 43, 36, 58%pointsk pour les phases zinc blende,
NiAs, CsCl et NaCl respectivement. Le terme d’égeaoorrélation figure sous la version
LDA [18] et GGA [19] dans le code.
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4.3.2 Méthode PPs-PW?

Les calculs faits avec le code PWSCF ont été efésciseul pour la structure zinc
blende en utilisant des pseudopotentiels a normeeteée. Ces pseudopotentiels sont inclus
dans le code ou ils ont été générés par des calonlselativistes exceptés pour le Se et le Te.
L’énergie et le potentiel d’échange-corrélatiorisgs dans I'approximation LDA sont ceux
déterminés par Ceperley Alder [20] et paramétrésPeadew et Zunger [21]. Nos résultats
convergent 40°Ryd prés pour une énergie de coupure sur les fonctitmsde plane de
60Ryd. Cette valeur correspond a un développement da, 14®6 et 2307 termes d’'ondes
planes pour BeS, BeSe et BeTe respectivement. afditlonnage de la zone de Brillouin
associée a la structure zinc blende a été effedtuéa méme maniere [22] que pour la
méthode précédente sur une grille dd># points. Elle permet de réduire le nombre initial
64 pointsk a une sélection de 10 points avec des poids ap@sofCe nombre de points
permet une précision trés suffisante i@Rlydpres) pour le calcul de I'équation d’état, lorsque

I'on considere des faibles écarts autour du panantet maille a I'équilibre.

4.3.3 Méthode utilisée pour la résolution de I'équation ttat

La procédure commune utilisée pour déterminer teprptés structurales au voisinage
de I'équilibre consiste a évaluer I'énergie totale systeme pour différentes valeurs du
parametre de réseau. Les résultats obtenus somtecagustés a une équation d’état semi

empirique. Dans le présent travail nous avonssetilequation de Murnaghan [23] :

=g

ou P représente la pressiow, le volume,B, le module de compressibilité (Bulk modulus)

et B, la premiéere dérivée par rapport au volume du nmedualquestion.

22 Acronyme de Pseudopotential Plane Wave Method.
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Figure 4.3 : Variation de I'énergie totale en fonction du nomlole points k sélectionnés dans

la premiére zone de Brillouin pour le composé BeSe.
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Figure 4.4 : Variation de I'énergie totale en fonction de I'égie de coupure (cutoff energy)

pour le composé BeSe.
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4.4 Propriétés structurales

4.4.1 Sulfure de béryllium BeS

a. Equation d’état

La figure 4.5 illustre la variation de I'énergidate en fonction du volume obtenue pour
les différentes phases structurales étudiées pe@r dans I'approximation LDA. Le méme
comportement est enregistré avec l'approximationAGGes courbes obtenues pour ce
composeé permettent de confirmer que la structure laiende est la plus stable comparée aux

différentes phases citées auparavant.

-820.20 F

BeS

-824.9

-825.0 |-

-825.1 - T Y TR

-825.2 |-

Energie totale [Ryd/molécule]

-8253 |-
Zinc blende
-825 4 P YR NS NN NS WA L N R [
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5

wv,

Figure 4.5 : Variation de I'énergie totale en fonction du vokimie la maille primitive dans
les difféerentes phases : zinc blende (+), NIAsSNBCI (%) et CsClI ¢¥) pour le composé BeS

(FP-LAPW+LDA).\§ représente le volume calculé a I'équilibre pouplzase zinc blende.
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Nous reportons au tableau 4.1 un récapitulatifdi#éérentes valeurs du parameétre de réseau,

du module de compressibilité ainsi que de sa dérpar rapport a la pression, quantités

extraites de I'équation d’état des systéemes étudlaas ce méme tableau une comparaison

est faite entre les résultas expérimentaux et itpées provenant de travaux disponibles en

bibliographie.

Tableau 4.1 Constante de réseaa, parametre de réseau intergea(entre parenthéses),

module de compressibilitB,, ainsi que sa dérivéB, par rapport a la pression pour les

différentes phases étudiées pour BeS.

Phase Référence a (A)[c/a] B, (Mbar) B
BeS
Zinc blende Nos calculs 4.804.88: 4.8F  0.98 0.90: 0.9F 3.64: 4.04: 3.60
Théorie 47883 48F 1.16;1.13:093 3.29:3.99: 3.3F
4.7% 1.62 3.70
Expérience A.9687 1.05 35
NiAs Nos calculs 3.25[1.59]3.31[1.58] 1.16;1.06’ 3.483.53
Théorie 3.20[1.59] 1.36 3.98
Expérience [1.585]
NaCl Nos calculs 4.864.64 1.181.07 3.57 3.40
Théorie 4.49 1.56 3.90
CsCl Nos calculs 2.872.93 0.910.87 3.4% 3.34
Théorie 2.87 0.76 3.95

& Nos calculs utilisant la méthode FPLAPW avec LDA

b

c

d

Nos calculs utilisant la méthode FPLAPW avec GGA

Nos calculs utilisant la méthode PPsPW avec LDA

réf. 9; ¢ réf. 14; réf. 13;9 réf. 10;" réf. 24;' réf. 26.
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En ce qui concerne le paramétre de réseau, calanie I'approximation de la densité
locale avec les deux méthodes FP-LAPW et PPsPWcdid avec les résultats
expérimentaux pour la phase zinc blende est sigsita La valeur théorique se situe entre 1%
et 1.2% au dessous de la valeur expérimentaleuc@’gst pas surprenant car il est bien
connu que I'approximation LDA sous-estime la valdurparamétre de maille. Au contraire,
'approximation GGA surestime le parameétre de nésda 0.4%. Parmi les trois valeurs
calculées pour le module de compressibilité, celitenue par la méthode FP-LAPW+LDA
de 0.98 Mbar, se rapproche le plus de la valeuérxgntale de 1.05 Mbar observée par
Narayanaet al [26]. Les résultats obtenus pour les autres phstsesturales constituent de
simples prédictions, compte tenu de l'absence dalteds expérimentaux. Une exception

concerne la structure NiAs pour laguelle la valdeic/a a été déterminée expérimentalement

[26]. Néanmoins, de maniére globale nos résultais du méme ordre de grandeur comparés
a ceux deéja établis par Munet al [9], qui ont utilisé une méthode similaire basée Ia

technique du pseudopotentiel avec I'approximatibAL

b. Stabilité structurale

La phase la plus stable & une énergie et a uneétatnpe données, est associée a
I'énergie libre de Gibbs la plus faible, définierga=U+PV-TSouU, P,V ,T etS
représentent respectivement I'énergie interne, rissgion , le volume, la température et
I'entropie du systeme. Pour les matériaux semi-gotalirs, la transition de phase structurale
provoquée par un changement de pression demeuraffpetee par la température, du moins
a la température ambiante. Il en résulte que, Hribation de I'entropie £TS) a I'énergie
libre de Gibbs est généralement négligée, ce dué@sivalent a considérer la température
nulle. Il est alors possible de minimiser I'énertifige de Gibbs, qui correspond a I'enthalpie
H =U + PV du systeme en vue de prédire une éventuelle ti@mstructurale. Les phases |

et Il entre lesquelles la transition est susceptd# se produire, possedent des enthalpies de

valeur égale aux pointg, (V, )et E, (V, ), correspondant aux points de contact de la targent

commune avec les courbes d’énergie totale de casephLl’inverse de la pente de cette
tangente correspond a la pression de coexistenced’émuilibre), pression a laquelle la

transition structurale se produit telle que :
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PT(I/”):_(EH -E )/(Vn _V) (4.2)

Dans le cadran en haut a droite de la figure 4.3pbm sur les courbes d’énergie nous
permet de distinguer trés clairement une transitomcturale de premier ordre, qui se produit
entre la phase zinc blende et la phase NiAs. Cordorent a la technique décrite ci-dessus,
nous avons calculé les pressions et les volumesadsition. Les résultats obtenus dans ce
travail sont reportés au tableau 4.2 conjointena@et des valeurs expérimentales ainsi que
des résultats theéoriques. La difféerence enregistatre les grandeurs calculées par
I'approximation LDA et les valeurs expérimentalas @e I'ordre de 3.8% pour le volume de
transition de la structure zinc blende et de 2.5 gelui de la structure NiAs. La valeur de
la pression de transition quant a elle, affiche goacordance correcte. L'approximation
GGA apporte une amélioration non négligeable awsultéts précédents. Les résultats
théoriques obtenus par Munet al sont globalement du méme ordre de précision gsie le

notres.

Tableau 4.2 Volumes et pressions de transition de la strictzinc blende (ZB) et de la
structure NiAs pour BeS. Les volumes sont nornskséeux calculés a I'équilibre pour la
structure zinc blende.

Composé Réféerence V; (ZB) V; (NiAs) AV % P (GPa)

BeS Nos calculs [FPLAPW]

LDA 0.752 0.661 12.07 49.24
GGA 0.745 0.649 12.85 51.15
Théorie 0.750.727 0.65% 0.648 14.08 10.7 52.35 58.8

Expérience 0.724 0.644 1190 548°

aréf. 9;° réf. 10; € réf. 26.
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4.4.2 Séléniure de béryllium BeSe

a. Equation d’état

La méme interprétation que celle établie précedemmpeur le composé BeS, peut étre
appliguée a la figure 4.6 qui schématise la vanatie I'énergie totale en fonction du volume
pour BeSe dans l'approximation LDA. La figure comfe la stabilité de BeSe dans la
structure zinc blende. Les différentes grandeuduitiés de I'équation d’état du systéme
étudié sont résumées au tableau 4.3. Les valepg&simentales et théoriques correspondantes

y sont également reportées en vue de juger d’évidupialité des résultats obtenus.

-4883.0

-4883.4 |

-4883.1

-4883.2

-4883.3

-4883.4

Energie totale [Ryd/molécule]

-4883.5 Zinc blend¢

04 05 06 07 08 09 10 11 1.2 13 14

Figure 4.6 : Variation de I'énergie totale en fonction du vokimie la maille primitive dans
les différentes phases : zinc blende (+), NiAsNBCI (¥) et CsCl ¢¥) pour le composé BeSe

(FP-LAPW+LDA).\{ représente le volume calculé a I'équilibre pouplaase zinc blende.
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Pour BeSe la LDA sous-estime le parametre de réespsantité qui enregistre un
décalage allant de 0.4% a 1%. Cependant, la GGAirlestime du méme ordre de grandeur.
La meilleure valeur calculée pour le module de ca®gibilité, comparée a celle mesurée par
Luo et al [2] (0.92 Mbar), provient de la méthode FPLAPW+LDdui fournit une valeur de
0.85 Mbar.

Tableau. 4.3Constante de réseaa, parametre de réseau intergea(entre parenthéses),
module de compressibilitB,, ainsi que sa dérivéB, par rapport a la pression pour les

différentes phases étudiées pour BeSe.

Phase Référence a (A)[c/a] B, (Mbar) B
BeSe
Zinc blende Nos calculs 5.6895.19:5.1F  0.85:0.74:0.76 3.23: 3.47: 3.68

Théorie 08513 0.98 0.8¢ 3.1% 3.56
Expérience % $113°F 0.92

NiAs Nos calculs 3.46 [1.58B.53[1.57] 1.0, 0.8¢ 3.3 3.70
Théorie 3.42[1.58f 0.95 3.85
Expérience [1.587F

NaCl Nos calculs 4.844.93 1.090.8% 3.333.57
Théorie 4.80 0.91 4.63

CsCl  Nos calculs 3.853.17P 0.870.7¢ 3.483.72
Théorie 3.06 0.95 3.88

& Nos calculs utilisant la méthode FPLAPW avec LDA
® Nos calculs utilisant la méthode FPLAPW avec GGA
o

Nos calculs utilisant la méthode PPsPW avec LDA
dréf. 9; € réf. 14:" réf. 24:9 réf. 2.
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b. Stabilité structurale

Sous l'application d’'une pression hydrostatique clemposé BeSe suit le méme
comportement que BeS. La pression provoque la tiéthudu volume du systeme. Cette
réduction se traduit par une diminution des distanater-atomiques, variation angulaire et
provoque une modification de I'énergie de liaisotres les constituants [43]. A partir d’'un
certain seuil, les liaisons se brisent et le systégpint un nouvel état d’équilibre créé par un
autre arrangement atomique plus favorable en tediémergie minimale.

La figure 4.6 montre clairement qu’'une transitidnusturale de premier ordre, se
produit entre la phase zinc blende et la phase Nids grandeurs qui caractérisent cette
transition sont calculées suivant la méme techniggeecelle décrite pour BeS. Le tableau 4.4
regroupe les valeurs des volumes et des presseotartsition de BeSe, y compris des valeurs
expérimentales et les résultats théoriques ant@ridkour ce composeé on enregistre une
différence plus faible entre les grandeurs calauléeexpérimentales que pour BeS. Ainsi
dans I'approximation LDA I'écart pour le volume ttansition est de I'ordre de 1.36% pour la
structure zinc blende et de I'ordre de 0.15% paustiucture NiAs. Cependant, bien que
I'écart s’amplifie pour la pression de transitioms résultats restent de qualité comparable a
ceux obtenus par Muna al [9]. L'écart prononcé entre les valeurs théorigeemesurées
des pressions de transition, peut étre attribu@iaqgu’on traite des grandeurs nécessitant des

dérivées, qui sont tres sensibles aux faibles Mamns dans les valeurs d’énergie.

Tableau 4.4 Volumes et pression de transition de la structziree blende (ZB) et de la
structure NiAs. Les volumes sont normalisés a calpulés a I'équilibre pour la structure

zinc blende pour BeSe.

Composé Réféerence V; (ZB) V; (NiAs) AV % P (GPa)
BeSe
Nos calculs [FPLAPW]
LDA 0.743 0.659 11.20 42.4
GGA 0.715 0.635 11.12 47.32
Théorie 0.750.73%3 0.659, 0.658 13.25,10.7 42.78, 45.F
Expérience 0716 0.632 11% 565"

3 Réf. 9:° réf. 2; € réf. 25.
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4.4.3 Tellurure de béryllium BeTe

a. Equation d’état

Le composé BeTe se caractérise par la plus grasgaridé entre les rayons de I'anion
et du cation. Malgré cette différence d’encombremamire les volumes ioniques, BeTe
cristallise dans la structure zinc blende commigelste la figure 4.7, reproduisant la variation
de I'énergie totale en fonction du volume danspiaximation LDA. Le tableau 4.5 regroupe
les résultats des propriétés structurales a pressinosphérique, ainsi que celles des phases
sous hautes pressions, obtenus par I'ajustementalgbes d’énergie totale a I'équation de
Murnaghan. Les valeurs expérimentales et théoriquoesespondantes y sont également

reportées a titre de comparaison.
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Figure 4.7 : Variation de I'énergie totale en fonction du vokimie la maille primitive dans
les différentes phases : zinc blende (+), NIASNBCI (x) et CsCl ¢¥) pour le composé BeTe

(FP-LAPW+LDA).\{ représente le volume calculé a I'équilibre pouplaase zinc blende.
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Le paramétre de maille de BeTe obtenu dans ceiltestade 5.56A (LDA), proche de
la valeur expérimentale & 0.06A prés. La valeucutée par la méthode FPLAPW+LDA
(0.68 Mbar) est en parfait accord avec la valepeermentale mesurée par Labal[2] (0.67
Mbar). Dans la phase NiAs la valeur expérimentas donstantes de réseau reportées au
tableau 4.5 ont été mesurées par kual [2] & une pression de 39.3 GPa, pression a laguell
la phase NiAs a été observée pour la premiere faiszaleur dec/a (1.615) est tres proche
de celle du cas idéal (1.633). Cette valeur esemeint sous-estimée par nos calculs (1.56) et
montre qu’une méthodab initio ne fournit pas automatiquement des résultats psocke
I'expérience. Cependant, les autres phases set@asaat par des valeurs en bon accord avec

celles de Munoet al[9].

Tableau. 4.5 Constante de réseaa, parametre de réseau intergea(entre parentheses),
module de compressibilitB,, ainsi que sa dérivé8, par rapport a la pression pour les

différentes phases étudiées pour BeTe.

Phase Référence a(A)[c/a] B, (Mbar) B
BeTe
Zinc blende Nos calculs 5.865.67: 5.56c  0.680.58: 0.60 3.26: 3.63: 3.97

Théorie 55858 0.71 0.6C 3.353.72
Expérience  5,62617 0.67

NiAs  Nos calculs 3.79[1.553.86[1.56]  0.83; 0.66 3.3% 3.88
Théorie 3.77[1.56f 0.77 3.72
Expérience 23146157

NaCl  Nos calculs 53%.37 0.780.6% 3.413.7¢
Théorie 5.25 0.79 3.87

CsCl  Nos calculs 3.308.36 0.69 0.60 3.84 452
Théorie 3.37 0.70 3.84

% Nos calculs utilisant la méthode FPLAPW avec LDA
® Nos calculs utilisant la méthode FPLAPW avec GGA
Nos calculs utilisant la méthode PPsPW avec LDA
dref. 9:°réf. 14;" réf. 24 ;9 réf. 2.
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b. Stabilité structurale

Nos résultats concernant BeTe sont en accord &asquétience puisque ce compose subit le
méme changement de phase que les deux composéslgéc sous I'effet de la pression
hydrostatique (une transition de premier ordreadpHase zinc blende a la phase NiAs). Le
tableau 4.6 regroupe les valeurs des volumes efpssions de transition de BeTe. On
enregistre pour ce composé un écart des valeugrimgntales de I'ordre de 1.48% pour le
volume de transition de la structure zinc blenddee0.15% pour celui de la structure NiAs.
La valeur calculée de la pression de transitioncee élément (31.26GPa) appartient a

I'intervalle des résultats expérimentaux fournis Ipao et al[2].

Tableau 4.6Volumes et pression de transition de la structmirec blende (ZB) et de la
structure NiAs. Les volumes sont normalisés a calpulés a I'équilibre pour la structure

zinc blende pour BeTe.

Composé Référence V; (ZB) V; (NiAs) AV % R (GPa)
BeTe
Nos calculs [FPLAPW]
LDA 0.753 0.669 11.21 31.26
GGA 0.732 0.647 11.58 31.77
Théorie 0.758.74Z  0.665, 0.668 12.43, 1°¢  32.2% 34.7
Expérience 0.714 0.633 113 355"

3 Réf. 9:° réf. 2; € réf. 25.
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4.5 Propriétés mécaniques (Modules d’élasticité)

Dans le but d’évaluer les propriétés mecaniques sysgemes étudiés, nous avons
calculé leurs constantes élastiques dans 'esptid dnéthode développée par Mehkl [28].
Les modules d’élasticité d'un cristal décrivent ‘saideur" lorsqu’il est soumis a une
déeformation externe. Dans le cas d’'un cristal dacsire cubique (zinc blende pour nos

composes) ils se divisent en deux catégories : remigre comprend le module de

compressibilitéB:(q1+2C12)/3 et la seconde compte les deux modules de cisaiiem
Cs=(C,-C,)/2 etC,,. Le module de compressibilité est lié & la couebie I'énergie en

fonction du vqumeE(V) et peut étre déduit en utilisant I'équation d’@atMurnaghan. Le

module de cisaillement nécessite I'évaluation deléaivée de I'énergie par rapport a la
déformation appliguée [29]. L'avantage de cette hmée¢ réside dans le fait que la
déeformation appliquée est choisie de telle someaintenir le volume de la maille primitive

constant. Les formules de déformations proposéasregroupées dans le tableau 4.7.

Tableau 4.7Types de déformation et élémestdu tenseur de déformation correspondant

Type de la déformation Paraese AE/V
Orthorhombi nTey 2C7 =( %
rthorhombique , = -
q 83:(1—1/2)1—1 S Cll C12y
& =&=&6=Y %BVZZ%(CM'*'ZCM)VZ
. . 86 :y
Monoclinique ,\- 1C,Y°
&=y (4-y)
gl 86 85

?® Le tenseur de déformation=| & €, &,

& & &
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Les calculs deC,, et C, sont effectués a partir de quatre points obterug ples
valeursy de {0.0; 0.03; 0.04; 0.05}. Ensuite les valedesC,, et C; sont calculées par

régression linéaire. La technique développée ssale a été appliquée conjointement avec la
méthode basée sur les pseudopotentiels avec des gianes. Par ailleurs les résultats
obtenus par la méthode FP-LAPW ont été développ@ard la technique introduite dans le
code Wien2K par Charpin [17]. Les valeurs obtenagsi que les résultats théoriques
précédemment développés sont présentés dans lesuald.8, 4.9 et 4.10 pour BeS, BeSe et
BeTe respectivement. Il est important de soulignes, & notre connaissance, la communauté
scientifique ne dispose d’aucune valeur expérintentes modules d’élasticité pour ces

composes, exceptées quelques valeurs du modutngeessibilité.

Tableau 4.8Modules d’élasticitéC.

; » module de compressibilité, et module de cisaillement
Cs =(C, - C,)/2 pour BesS.

Composé ReférenceC, (Mbar) C, (Mbar) C,, (Mbar) B, (Mbar) C(Mbar)

BeS
Nos calculs 1.871.56 0.5%;0.59 0.93;09% 0.98 09 0.64; 049
Théorie 184 0.7% 0.99 1.11(1.16) 0.55
1.02
Expérience 1.05

2 Nos calculs utilisant la méthode FPLAPW avec LDA

® Nos calculs utilisant la méthode PPsPW avec LDA

© Réf.11: 1ére valeur (2ieme valeur). lesdeur: B = (Cll + 2012)/3-

2iéme valeuB utilisant I'équation de Murnaghan.
9 Réf. 10;° réf. 26.
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Tableau 4.9 Modules d'élasticiteC; , module de compressibilit, et module de

cisaillementCg =(C, - C,)/2 pour BeSe.

Composé Reéférence C, (Mbar) C, (Mbar) C,, (Mbar) B, (Mbar) Cg (Mbar)

BeSe
Nos calculs 133.29 057049 067079 0.85 076 0.47 0.40
Théorie 1%9 0.59 0.81 0.89(0.98) 0.45
Expérience 0.92

2 Nos calculs utilisant la méthode FPLAPW avec LDA

® Nos calculs utilisant la méthode PPsPW avec LDA

° Réf. 11: 1ére valeur (2iéme valeur). lere valeur:B = (C11 + 2C12)/3.

2iéme valeuB utilisant I'équation de Murnaghan.
I Réf. 2.

Tableau 4.10 Modules d'élasticiteC; , module de compressibilitd, et module de

cisaillementCs = (C, - C,)/2 pour BeTe.

Composé ReférenceC, (Mbar) C,(Mbar) C,, (Mbar) B, (Mbar) Cg (Mbar)

BeTe
Nos calculs 1502 0.3% 0.63 0.68 0.60° 0.32
Théorie 191 0.43 0.60 0.66(0.76) 0.3%
Expérience 0.67

2 Nos calculs utilisant la méthode FPLAPW avec LDA

® Nos calculs utilisant la méthode PPsPW avec LDA

° Réf.11: 1eére valeur (2ieme valeur). 1ére valeur:B = (C11 + 2C12)/3.

2iéme valeuB utilisant I'équation de Murnaghan.
I Réf. 2.
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Les résultats issus des deux méthodes ab initibgg@méralement en bon accord avec
ceux obtenus par Gonzalez-Dietzal [11]. Les valeurs du module de compressibilité@et
module de cisaillement obtenues pour les difféerentmposés étudiés, nous permettent de
confirmer les prédictions théoriques concernant desssions de transition de phase. Le
comportement des pressions est directement lié hamgement de rigidité du systeme,
propriété décrite par les deux modules cités csukesUn tel lien signifie qu’une valeur
élevée de la pression de transition caractérisenatériau plus dur. D’'une maniére plus
simple, plus le systeme est rigide et dur, plesildifficile de le compresser et de changer sa
phase structurale. Parmi les systémes étudiés aamsavail, le composé BeS se présente
comme étant celui qui implique la plus haute poesgie transition et par conséquent, se

caractérise par le module de compressibilité ptddule de cisaillement les plus élevés.

4.6 Propriétés optoelectroniques

4.6.1 Structure de bandes électroniques

Les structures de bandes des composés éetudiecelamapitre ont été calculées avec
les parametres de maille théoriques plutét que feumnis par I'expérience. Cette démarche
est logique dans le contexte d’'un calcul premiergire auto cohérent et permet de comparer
les résultats théoriques a I'expérience. Les figur8, 4.9 et 4.10 représentent les structures
de bandes électroniques selon les directions de sgmétrie de la zone de Brillouin associée
a la structure zinc blende. Les figures sont cétégks avec les densités d'états
correspondantes obtenues par la résolution destiéggsiale Kohn Sham (avec LDA) au
moyen de la méthode FPLAPW pour BeS, BeSe et Be$pectivement. Une premiere
comparaison entre les structures de bandes rémeléopologie similaire pour I'ensemble des
trois semi-conducteurs étudiés. Comme pour tousdesi-conducteurs, ils se caractérisent
par leur bande interdite (gap), qui sépare lesidertats occupés de la bande de valence et
les états libres de la bande de conduction. Corténerlgie maximale de la bande de valence
se situe au poirft et I'énergie minimale de la bande de conductiop@int X ces composés

sonts des semi-conducteurs a gap indirect.

79



Chapitre 4 Propriétés des chalcogénures de Béryllium
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Figure 4.8 : BeS: structure de bandes électroniques (a gaudtte)densité d'états
électroniques (a droite) calculées avec la méthBBeLAPW+LDA. L'origine des énergies

est prise au sommet de la bande de valence
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Figure 4.9 : BeSe: structure de bandes électroniques (a gauehedensité d'états
électroniques (a droite) calculées avec la méthBBeLAPW+LDA. L'origine des énergies

est prise au sommet de la bande de valence
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Figure 4.10: BeTe: structure de bandes électroniques (a gauaiedensité d'états
électroniques (a droite) calculées avec la méthBBeLAPW+LDA. L'origine des énergies

est prise au sommet de la bande de valence

Les valeurs des deux principales énergies de tiamsinter-bandes selon les directions
de haute symétrie sont reportées au tableau 4tl$pré comparées a d'autres études
théoriques utilisant la méme approximation d’écleaogrrélation (LDA) ainsi qu’aux
résultats expérimentaux. La transition fondamen(igdg) se produit entre le maximum de la
bande de valence et le minimum de la bande de ctindwse situant au poit. Du point de
vue purement atomique on constate que sur |'échigte énergies le niveau des orbitales
atomiques des chalcogénes S, Se et Te se situent en defisaugeaup du béryllium. Ces
niveaux se rapprochent de plus en plus de celubatyllium lorsqu'on passe de S a Te.
Comme les niveaup du béryllium contribuent essentiellement a la leadd conduction et
les niveauxp des anions a la bande de valence, on observe éoreissance de la bande
interdite en allant de BeS a BeTe. La méme tendar&té constatée pour les autres composés
[1-VI1 [30].

En prenant en considération les approximations LEDAGA appliquées au potentiel

d’échange-corrélation, nos résultats théoriques généralement en bon accord avec ceux

81



Chapitre 4 Propriétés des chalcogénures de Béryllium

obtenus auparavant par d’autres auteurs. Ceperidantaleurs obtenues sont sous-estimées
en comparaison avec les valeurs expérimentale®orlldps, différence qui est attribuée a
I'approximation LDA quelle que soit la méthode ddcal utilisée. La sous-estimation de la
bande interdite s’explique par I'absence du terroe-local dans le potentiel d’échange-
corrélation utilisée dans le formalisme de la famtelle densité (DFT) [31] ainsi que de sa
non dépendance en énergie. Afin de surmonter cenhugénient Fleszar et Hanke ont utilisé
I'approcheab initio GW [32] dans laquelle le systéme est décrit par fection de Green
déduite de I'équation de Dyson. L'énergie proprelf{energy) correspondante a celle de
I’échange-corrélation est quant a elle, non-loedldépendante de I'énergie. Cette approche

permet une nette ameélioration des résultats.

Tableau 4.11Energies des transitions-/ et /- X des semi-conducteurs BeS, BeSe et BeTe.
Les valeurs entre parenthéses pour la référence] [13ont obtenues en utilisant
I'approximation GW.

Composé Référence gap diredt)([eV] gap indiredt{X) [eV]

BeS
Nos calculs 5.50; 5.42 2.82.85
Theorie 5°58.67(7.489; 5.4C 2.75; 2.98(4.65Y, 2.87
Expérience >5.5

BeSe
Nos calculs 4.38; 4.52 23p.43
Théorie 4.77; 4.04(5.479 2.892.31(3.58
Expérience 4-45

BeTe
Nos calculs 3.56% 3.57 1%4.80
Théorie 68, 3.28(4.29) 1°81.6 (2.51Y
Expérience 4.3 722.8

& Nos calculs utilisant la méthode FPLAPW avec LDA
® Nos calculs utilisant la méthode PPsPW avec LDA
¢ Réf. 11 ¥ Réf. 12 ° Réf. 10 Réf. 7 ;9 Réf. 27 ! Réf. 4
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4.6.2 Densité d'états électroniques

Dans les figures 4.11, 4.12 et 4.13, sont préserntg=e différentes contributions a la
densité d'états totale des systemes BeS, BeSe B Bxspectivement. Les contributions
qualifiées de densités d’'états partielles caraseétil'apport a la densité d’'états totale des
différentes orbitales atomiques. Il apparait quer@haque compose, le caractgme I'anion
(S, Se, Te) et du cation (Be) prédomine dans |esldsa anti-liantes au dessus du zéro en
énergie (bandes de conduction). On recense égalalara ces mémes bandes une présence
non négligeable d'orbitald des chalcogénes (S, Se et Te) et une faible paticn de I'état
s de I'anion ainsi que du cation. La bande de valesgt formée essentiellement d’orbitgtes
des chalcogenes{34p et P pour S, Se et Te respectivement) avec une fadofgcypation
de caractér@ du béryllium au sommet de la bande et une faibkgribution des états du
béryllium au bas de la bande. La faible hybridatere les états de I'anion et du cation
observée pour la bande de valence est en favecardatére ionique du composé. Les bandes
d’énergie E < -10eVdans les trois composés sont exclusivement detéaeaales anions (S,
Se et Te).
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Figure 4.11 : Densités d'états électroniques partielles pour demposé BeS (FP-
LAPW+LDA). L’origine des énergies est prise au s@nde la bande de valence.
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Figure 4.12 : Densités d’états électroniques partielles pour demposé BeSe (FP-
LAPW+LDA). L'origine des énergies est prise au s@inde la bande de valence.
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Figure 4.13: Densités d'états électroniques partielles pour demposé BeTe (FP-
LAPW+LDA). L’origine des énergies est prise au s@nde la bande de valence.
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4.6.3 Caractere des liaisons atomiques

La liaison chimique résulte de la distribution decharge électronique entre les atomes.
Déterminer sa nature et son comportement dans licte sdtonné nécessite I'étude de la
densité de charge électronique associée aux &atalehce, qui jouent un réle principal dans
la détermination de I'ensemble des propriétés ajies et de la stabilité du composé. Pour
assurer la structure diamant propre a tous ces @sdsp le béryllium tend a capter deux
électrons des atomes de la colonne VI pour foregtidisons covalentes tétraédriques. De ce
fait ces cristaux présentent un degré de covalbigreque le transfert de deux électrons vers
le béryllium (cation) leur confere un caractereigoie. Ces composés ne sont ni purement
covalents, ni purement ioniques. Le caractere dlaiton est illustré par les figures 4.14, 4.15
et 4.16 ou sont représentés les contours des éertit charge des électrons de valence,
résultant du calcubb initio par I'approche PPsPW pour les trois composés étudans
I'ordre habituel (BeS, BeSe et BeTe).
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Figure 4.14 : Distribution de charge électronique dans le pldnlp] (partie gauche) et son
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profil selon la direction <111> (partie droite) pole composé BeS (PPsPW+LDA).
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Figure 4.15 : Distribution de charge électronique dans le pldrlp] (partie gauche) et son
profil selon la direction <111> (partie droite) pole composé BeSe (PPsPW+LDA).
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Figure 4.16 : Distribution de charge électronique dans le pldrlp] (partie gauche) et son
profil selon la direction <111> (partie droite) pole composé BeTe (PPsPW+LDA).
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Bien que I'on observe un maximum de densité emigechtions et les anions lorsqu’on
se déplace suivant la direction <111>, cette seolmée n’est pas suffisante pour déterminer
la nature de la liaison. En effet le fait marquartvient de I'observation des contours d’égale
densité. Ces contours ne se ferment pas autouemtnecde la liaison anion-cation comme
dans le cas des liaisons covalentes, mais ellesimt les anions manifestant un caractere
ionique certain. Le comportement ionique le plusnpncé apparait pour BeS. Les contours
ne sont pas circulaires comme dans les métauxmais présentent des déviations dans les
directions des liaisons. Il est possible d’avomavdintage d’informations sur la nature d’'une
liaison en calculant la valeur de son ionicité.

On dénombre plusieurs méthodes permettant d’évabiesr grandeur [33 - 37]. Selon le
principe de Pauling [33], l'ionicité est liée adéférence en terme d’électro-négativité. De
leur coté, Garcia et Cohen [34] ont suggéré un heodgploitant le lien entre lionicité et
I'assymétrie de la liaison cation-anion. Le modsdevant de référence dans la plupart des
travaux est attribué a Phillips [35]. L'auteur dédionicité a partir d’'un modele diélectrique
empirique des liaisons chimiques. Dans ce travailsravons employé un modele basé sur le
profil de la densité de charge introduit par Zagtual [36]. Ce modéle prend en considération

deux parties distinctes du profil de la densit&ldarge, une aire cationiqu&y) et une autre
anionique §,) délimitées par le centre de la liaison entredesx ions et des positions

respectives du cation et de I'anion. Le facteunmtité résultant est donné par :

(s Y

ou A est un paramétre qui distingue les éléments &témeasionique élevé de ceux qui le sont
moins. A = +1 pour les composés II-VI et [I-VII ed =-1 pour les semi-conducteurs IlI-V.

Les valeurs du facteur d’ionicité caractérisantsesi-conducteurs étudiés, calculées en
utilisant le modele de la relation (4.3), sont m@es au tableau 4.12 complétées avec les
valeurs des modeles de la littérature cités aupataWos valeurs sont les plus élevées de la
littérature et sont les moins éloignées par rappaarelles obtenues par le critere de Pauling
[33]. Les valeurs de l'ionicité sont difficiles ager entre elles car chacun des auteurs cités se
réfere a sa propre définition de l'ionicité. Queliee soit la définition proposée pour mesurer
I'ionicité, I'observation pertinente est son évadat d’'un composé a l'autre. Une évolution
similaire laisse penser que le méme comportemeydigle a été pris en compte dans les

modeles. De ce point de vue il est intéressant aterque nos valeurs ainsi que celles
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reportées par Pauling [33] et Phillips [35] tradmisla méme tendance a la décroissance
lorsque I'on passe de BeS a BeTe. Cette diminwggira mettre en rapport avec la taille des
anions S, Se et Te qui augmente en méme tempsegpas| du réseau. Ce comportement
contribue a réduire la compacité de la structura eugmenter le degré de covalence. La
valeur constante indiquée par Coulsral [37] pour les trois composés, ne trouve pas son

explication dans le cadre de notre argumentaire.

Tableau 4.12Valeurs du paramétre d’ionicité comparées a setibtenues via les modeles

de Phillips, Pauling et Coulson & al.

composé BeS BeSe BeTe

lonicité Nos calculs 0.729 0.677 0.563
Phillips® 0.312 299 0.169
Pauling® 0.61 59. 0.55
Coulsonet af’ 0.6 0.6 0.6

4.7 Conclusion

Différentes propriétés des chalcogénures de bényll[BeS, BeSe et BeTe) ont été
étudiées en employant deux approches difféerentesR¥®/ et FP-LAPW) basées sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les dewéthudes ont été utilisées en parallele afin
de juger la qualité des simulations de la méthoBePRV ainsi que de la pertinence des
pseudopotentiels utilisés pour pouvoir les introglulans le traitement des alliages ternaires.
Le test comparatif a été effectué avec le code We(FP-LAPW) [17] qui présente un
double avantage : d’une part il évite I'approxiroatides pseudopotentiels et d’autre part il
permet de caractériser I'évolution des interactientre électrons de cceur et électrons de
valence sans utiliser I'approximation de cceur getduellement, cette méthode demeure trop
colteuse en terme de ressources de calcul pouveréplyée dans le traitement de systemes

comprenant un nombre important d’atomes.
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Les propriétés structurales qui caractérisenttlfetadamental des systemes considérés
tellles que le volume a I'équilibre, le module dempressibilité et sa dérivée par rapport a la
pression ont été calculées et comparées aux résthitsoriques obtenus précédemment ainsi
gu’'aux valeurs mesurés expérimentalement. Noussapanrelever une bonne concordance
avec ces derniers. Nous avons également calculgrdgsiétés structurales de ces composés
dans différentes structures cristallines, i.e. i@ de sodium NaCl, chlorure de césium CsCl,
arseniure de nickel NiAs et la zinc blende, afinpdédire la transition de phase structurale et
la pression relative correspondante. Les trois as@p se caractérisent par la méme transition
de premier ordre. Pour des pressions respective® @d GPa 42.4GPaet 31.26 GPa les
semi-conducteurs BeS, BeSe et BeTe subissent ansition de la phase zinc blende a la
phase hexagonale NiAs. Cette étude a été compgiatda prédiction des modules d’élasticité
de ces composés. Nos résultats confirment I'impodade la rigidité des liaisons inter-
atomiques des chalcogénures de béryllium.

Du point de vue optoélectronique, le calcul descstires de bandes confirme la nature
indirecte du gap qui caractérise ces semi-condrgt€inalement I'analyse des liaisons inter-
atomiques en terme de transfert de charge desogaares de béryllium a révélé un
caractére ionigue confirmé par une valeur impoetade lionicité. Ce caractére est

accompagneé par une forte délocalisation des chargesr du site anionique.
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Chapitre 5

Comportement des chalcogénures de
beryllium sous l'effet de la pression

hydrostatique

5.1 Introduction

Nous avons souligné dans lintroduction du chagi@cédent I'intérét accru porté aux
semi-conducteurs a large bande interdite et smn@it les composés II-VI, a cause de leur
implication dans la fabrication de dispositifs afaxrtroniques opérant dans le domaine du
visible. Les études relatives aux chalcogénurelsérglium ont considére le cristal dans son
état ambiant de pression (I'origine de la pressest prise par rapport a la pression
atmosphérique). Le but de ce chapitre est de caardis études antérieures en introduisant
I'effet de la pression hydrostatique sur ces cor@poblotre contribution consiste a analyser
les variations induites par la pression sur le comement des modules d’élasticité et des

énergies de transition inter-bandes.
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5.2 Modules d’élasticité en fonction de la pression

Dans cette section nous précisons I'évolution dedutes d’élasticité sous l'effet d’'une
forte perturbation telle qu'une pression élevéamportance de ces modules tient au fait
gu'ils décrivent completement les propriétés élpms des solides et qu'ils contrélent les
forces qui sont a l'origine des déformations. lliséx ainsi une relation étroite entre
I'arrangement structural (phase structurale) d’emisconducteur et le comportement de ses
modules d’élasticité sous l'action d'une pressiateme. La plupart des discussions sur les
transformations structurales induites par l'indtgbide la structure déformée font référence
aux criteres de stabilité développés en fonctiom rdedules d’élasticité. D’'un point de vue
théorique, la difficulté réside dans la formulatides critéres régissant la stabilité structurale
de ces solides.

L’analyse systématique de la stabilité d’un sobdegénéralement attribuée a Born [38,
39]. Cet auteur a formulé des criteres de staldlité@ cristal en effectuant un développement
de I'énergie interne en une série de puissance gp@eries) des contraintes, tout en
considérant I'énergie positive. Ces criteres dbikt& regroupent un ensemble de conditions
sur les modules d’élasticité du cristal & pressabative nulle qui sont :

c,+2C,>0, C,>0, C,-C_>0 (5.1)

Les C; représentent les modules d’élasticité conventisnf@ans la notation de Voigt). Les
deux premiers criteres sont reliés au module depcessibilitéB =(C,+2C,)/3 et au

module de cisailleme@ = C,,. Le troisieme critére tient compte de I'existeniden module
gérant le comportement du cristal vis-a-vis d'un sadiement tétragonal
G'=C;=(C,~ C,)/2. Comme les deux autres modules il participe &dhilité du cristal
qui se traduit par I'inégalit&’ < G< B.

Afin d’analyser le comportement des modules d'@&dsét des chalcogénures de
béryllium sous I'effet de la pression hydrostatigueus calculons leurs valeurs en employant
la méthode de Mehl [28] décrite auparavant. Lesrég 5.1, 5.2 et 5.3 regroupent la variation

des constantes élastiqueS, (, C,,) , des modules de cisaillemert,, et C; ainsi que la

variation du module de compressibilig en fonction de la pression pour BeS, BeSe et BeTe

respectivement.
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Figure 5.1 : Variation des différents modules d'élasticité enction de la pression
hydrostatique relative pour le composé BeS (PPsPOW).
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Figure 5.2 : Variation des différents modules d’élasticité emnction de la pression

hydrostatique relative pour le composé BeSe (PPsEHYA).
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Figure 5.3 : Variation des différents modules d'élasticité endtion de la pression
hydrostatigue relative pour le composé BeTe (PPsSEDW).

Les valeurs obtenues pour les difféerents modulétasticitée des composés étudiés
affichent généralement un comportement quasi linéales différentes lignes qui
apparaissent dans les figures en question sonhwdgegrace a un lissage quadratique des
valeurs calculées. De facon générale, les différemidules d’élasticité se caractérisent par
une croissance plus ou moins importante (voir tab.1) pour des pressions allant de zéro
aux valeurs des pressions de transition. L'invastg du comportement de ces modules ne
permet pas de déduire un lien direct avec les joressle transition. Toutefois, la variation
importante enregistrée pat,, , qui est liee a la rigidité du systéme, ainsi gen
comportement singulier peuvent indiquer une possagparition d’une transition de phase.
Ainsi les trois composés BeX étudiés montrent ueedance commune et plus

particulierement une intersection entre les coufbgset C,,, enregistrée pour des valeurs de

pression correspondant a I'ordre de grandeur dessioms de transition. Il est a remarquer
gu’'aucun des criteres avancés par Born n’a étéiaenfiors de I'évolution croissante de la

pression. Cependant, comme les critéres de Bosonevalables qu’'a pression nulle, il est
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apparu opportun d’étendre les critéres au cas aEssipns élevées pour juger de la stabilité
d’'une structure cristalline soumise a une fortetr@onte extérieure. Parmi les approches
proposees, nous rappelons les criteres avancéd/aag et al [40, 41] que nous utilisons

dans notre travail. Les conditions de stabilitétdonmulées en termes des coefficients de
rigidité élastique, qui décrivent les relations traimte-déformation. Le tenseur de rigidité

élastique est donné par :
By, (X)=]00; (X)/05, |, (5.2)
ou g; etg, représentent, respectivement, la contrainte appdicet le tenseur Eulérien de

déformation,X et x sont les coordonnées avant et apres la déforma&iaur I'application

d’une pression hydrostatigiesur un systéme cubique on obtient :
Bljkl :ijkl +% P(ZCECE ‘Cﬁéﬁ( _QE Cﬁ ) (5-3)

ou G, présentent les constantes élastiques obtenues demurcontraintes appliquees

(Cy =Q7(x){0”E(%)/0¢, ‘9k|}x)- Ainsi les critéres de stabilité généralisés encerdance

avec ceux établis dans (5.1) se résument comme suit
M, =(C,,+2C,,)/3+ P/3> 0,
M,=C, - P>0, (5.4)
M, =(C,-C,)/2-P>0
Ces derniers sont nommés criteres spinodaux, daillemsent et critere de Born
respectivement.
Les figures 5.4, 5.5 et 5.6 représentent la dépemda&n pression des criteres de

stabilité généraliséd,, obtenus pour les trois composés étudiés BeS, BeEBeTe. On

remargue un comportement similaire affiché parcleslcogénures de béryllium. Il apparait

clairement que le critere généralisé de Bbip présente un intérét particulier, a cause de sa

décroissance en valeur jusqu’a changer de sigretié ges pressions 62.1 GPa, 52.4 GPa et
40.1 GPa pour les semi-conducteurs BeS, BeSe et Bespectivement. Ce résultat confirme
que les criteres généralisés sont mieux adaptésjpger de l'instabilité de la structure zinc
blende, observée pour les semi-conducteurs étudMdisdela des pressions relevées
précédemment, les criteres de stabilité ne sord gdtisfaits. Ceci indique que les liaisons
inter-atomiques sont brisées et qu’elles donneissaace a un nouvel arrangement atomique
du systéme. Les valeurs ainsi obtenues surestilegmiressions de transition, comparées a

celles issues du calcul basé sur les propriétémttynamiques (49.24, 42.4 et 31.26 GPa
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pour BeS, BeSe et BeTe respectivement, cf. ChagitirdNéanmoins elles peuvent nous

fournir une idée générale sur les limites de stahile la phase structurale considérée.

Tableau 5.1 Valeurs des premiéres dérivées (par rapport a taspion) des modules

d’élasticité G et du module de cisaillement @our BeS, BeSe et BeTe.

Composeé dd—c;“ dd—crl)? ddLS“ ddc;S

BeS Nos calculs 4.126+0.016 483007 3.013+0.027 0.396+0.011
BeSe Nos calculs 4.253+0.023 389610 3.108+0.049 0.428+0.018
BeTe Nos calculs 4.558+0.041 3.60020 3.392+0.074 0.478+0.031
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5.3 Coefficients de pression et potentiel de déformation

volumique

Le coefficient de pression
dE
o =—X 55
% = (5.5)

d’une transition inter-bandes (telle quel’ - N'ou I’ - X) pour un semi-conducteur est lié

au potentiel de déformation volumique :

dE,
g = 5.6
Y TV (5.6)
via le module de compressibilité
—_dP
B= Alnv (5.7)
suivant la relation :
1
a—_| = g7 5.8
ap (Bj% (5.8)

Les valeurs du module de compressibilité sont alsrgrace a l'ajustement des courbes
d’énergie totale en employant I'équation d’état Mernaghan [23]. Ces derniéres sont
données en fonction de la pression par la relation

B(P)=B(0)+ BP= B+ BF (5.9)
ou B' présente la dérivee du module de compressibiitérgpport a la pression. Dans de
nombreux cas expérimentaux, ce dernier subit daefichangements en fonction de la

pression. En assumaBt = B, la relation (5.9) devient :

B(P)=B+BP. (5.10)
En introduisant cette derniére dans (5.7) et excaffint I'intégration on obtient :

B/

P(V) =20 (ﬁj 1 (5.11)

B, |\V
: e

ou de fagon équivalente: V(P)= Vo(l+ B Bﬂj (5.12)

0
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Apres avoir explicitées les relations qui permdttincalculer le coefficient de pression
et le potentiel de déformation volumique, nous @spntons la variation des énergies de
transitions inter-bandels ;,, — N, .etl,;, — X,. en fonction de la pression dans les figures
5.7, 5.8 et 5.9. Les courbes montrent clairemeet lguransition fondamentale,, - X,
est moins sensible au changement de pression quanisitionl’,,, — I',.. Pour les trois

COmMpOSEs, on enregistre une augmentation de lI'éndgytransition directe au centre de la

zone de Brillouin et une réduction modérée de rgmrede transition indirecté,,, — X,

correspondant a la largeur de la bande interdite.
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Figure 5.7 : Variation des énergies de transitions inter-banfies - I'.etl,,, - X,. en

fonction de la pression hydrostatique relative pucomposé BeS (FP-LAPW+LDA).
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Afin d’obtenir les grandeurs dérivées de I'énerdge transition, nous ajustons les
valeurs du gap direct et indirect obtenues pourgameme de faibles pressions au polynéme
de deuxieme degré tel que celui utilisé par Weiustger [42] :

E(P)=E(0)+JdP+yF (5.13)

L’ajustement polynomial est représenté par leseligiscontinues et pointillées dans les
figures en question. Les grandeurs extraites dajustement sont regroupées dans le tableau
5.2 ou elles sont comparées avec des résultatseam$[9, 10]. Les valeurs du potentiel de
déformation volumique déduites de la relation (5s8nt également reportées dans le tableau.
Les valeurs du coefficient de pressigh=J obtenues pour la transitibr,, — X,. (largeur
de la bande interdite), sont -22.7, -25.85 et -3%¥//GPaavec un terme non linéaine égal
& 0.13, 0.18 et 0.3#eV/GPA pour les semi-conducteurs BeS, BeSe et BeTe réspment.

Les coefficients de pression du gap obtenus darnee ricavail sont généralement plus
importants que ceux de Munet al [9], tandis que pour le composé BeS la valeuuiéd

par Van Camp et Van Doren [10] est du méme ordrgraedeur.

Tableau 5.2Valeurs des coefficients de pression ainsi que ptgsntiels de déformation
volumique aux énergies de transitibr,, — I, etl,;,, - X,. pour BeS, BeSe et BeTe. Les

valeurs entre parenthéses sont déduites des coullogmp en fonction ddV/V suivant la
relation (5.14).

Composé gap di(€et, 10 gap indiredt {5-X1c)
al " [meV/IGPa] &, [eV] al,”* [meV/GPa] a, *[eV]

BeS Nos calculs 86.8 -8.51 (-8.49) -22.7 2.22 (2.21)
Théorie -16%621.7

BeSe Nos calculs 86.7 377(-7.49) -25.85 2.20 (2.22)
Théorie 20-43

BeTe  Nos calculs 109.37 -7(4B47) -35.4 2.2142)
Théorie 24-06

ARéf. 9 ;P Réf. 10
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L’application d’'une pression hydrostatique, quiuriduine modification des courbes de
dispersion des bandes de valence et de condupgomet une estimation directe du potentiel
de déformation hydrostatique des semi-conductewrdiés. Ce potentiel est défini par la

relation (5.6) et peut encore étre exprimé en tetmehangement relatif du volume tel que :
AE, =& (V-\,)/V (5.14)

ou V représente le volume correspondant a une pressiéa, ¥, le volume aux conditions

atmosphériques elE, la variation en énergie de la transitionconsidérée. Les courbes

décrivant la variation des énergies de transitioner-bandes en fonction d&V/V sont

reportées dans les figures 5.10, 5.11 et 5.12. Madsurs du potentiel de déformation
hydrostatique ont été déduites de I'ajustementlneédes résultats obtenus et sont reportées
au tableau 5.2 (valeurs entre parenthéses). Daraslée la transition fondamentale (bande
interdite), on enregistre les valeurs 2@\, 2.22eV et 2.42eV pour BeS, BeSe et BeTe
respectivement. Le manque de valeurs expériment@esous a pas permis d’évaluer la

pertinence des résultats obtenus, faisant d’ebbssvdleurs purement prédictives.
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5.4 Conclusion

Ce chapitre a été consacré a l'investigation dupmytement des propriétés mécaniques
et optoélectroniques des chalcogénures de bérylions pression hydrostatique. L'étude a
été menée en adoptant un calahlinitio basé sur la théorie de la fonctionnelle de densité
dans I'approximation de la densité locale (LDA).

Dans la premiere partie nous avons analysé lati@arides modules d’élasticité vis-a-
vis de la pression. Les courbes obtenues ont réwéEmportement similaire des grandeurs

(C,, C,, C,etCy) pour les trois semi-conducteurs étudiés. De mang&nérale une

augmentation quasi-linéaire caractérise ces grasdpaur des pressions allant de zéro
jusqu’aux valeurs des pressions de transition. (egoe le comportement enregistré pour ces
modules ne permet pas d'établir le lien entre lessgions de transition et la stabilité
structurale du systéeme lorsqu’on utilise les cegede stabilité de Born. Le recours aux
criteres de stabilité généralisés a I'avantagerddire les valeurs des pressions qui induisent
une transition de phase. Nos valeurs surestimsmpressions comparées a celles prédites par
la méthode thermodynamique.

La deuxiéme partie de ce chapitre montre la varatn énergie des transitions optiques
(gap direct et indirect) sous l'effet de la pressit’allure des courbes de I'énergie de
transition en fonction de la pression permet |laBination des coefficients de pression ainsi
gue des potentiels de déformation volumique poardealcogénures de béryllium. Nous
avons pu estimer les valeurs des coefficients despn associées a I'énergie de transition
fondamentale (gap fondamental) qui sont -22.7 828t -35.4meV/GPa pour BeS, BeSe et
BeTe respectivement. Les valeurs du potentiel dera@tion volumique ont également été
déduites des courbes de variation du gap en faonchio changement relatif du volume du
systeme. A ce jour ces grandeurs obtenues par aiomlnumérique n’ont pas encore de

contre partie expérimentale pour étre validées.
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Chapitre 6 Propriétés de Zni-xBexSe

Chapitre 6

Propriétés structurales,
optoélectroniques et

thermodynamiques de Zn.,BeSe

6.1 Introduction

Zn;.,BeSe qui illustre le prototype de lalliage a fort ntaste mécanique et
électronique, a suscité I'intérét de nombreux gsdignes [1-13]. La substitution de Zn par Be
est accompagnée d’'une diminution du parametre saréet d’'une augmentation simultanée
du gap. Wilmerst al [7] ont examiné I'alliage ZnBeSe pour différentes concentrations en
béryllium (0<<1) et ont pu déterminer la fonction diélectrique des systemes par
ellipsométrie VUV. L'analyse de la variation du gap fonction de la concentration a révélé
une déviation significative de la linéarité (undewa du parametre de désordre "bowing
parameter” égale a 1ed). Récemment Chauvet al [8] ont reporté une étude détaillée sur
le comportement du gap du méme alliage a des temeubéryllium allant jusqu'e=0.7. Les
auteurs précédents ont effectué une série de nsgsarghotoluminescence et par réflectivité
qui met en évidence un parametre de désordre eptigune valeur de 0.9@V. Pour une
concentration avoisinant 46% de béryllium ils ontegjistré un changement de la nature du

gap (direct-indirect).

109



Chapitre 6 Propriétés de Zni-xBexSe

Les alliages semi-conducteurs ont été représeraesigs supercellules relativement
petites et dans de nombreux travaux théoriqueasilla tle ces supercellules n’excédait pas
quelques atomes (8, 16 et 32 atomes par supege|llB, 14]. Dans leur travaux sur les
alliages semi-conducteurs, Tsdial. [13] ont effectué des calculs premiers principasés
sur la dynamique moléculaire combinée a la métlthdpseudopotentiel. Afin d’analyser les
propriétés structurales et électroniques de BrSe, Zn.CdSe et Zn,SgTe les auteurs
ont utilisé des supercellules a 8 atomes. Companéesaleurs expérimentales, leurs résultats
concernant ZnBeSe sous-estiment largement la variation du gaptdee fonction de la
concentration dans la gamnxe< 0.5. lls surestiment par la méme occasion la valeur du
paramétre de désordre optique qui sera étudiéragnaphe 6.5.2.

Les auteurs précédents [13] reportent aussi le odempent de la longueur des liaisons
dans la gamme de concentrati@25< x< 0.7E. Le comportement de la liaison Be-Se relevé
pour ces concentrations est inhabituel comparéoauportement général observé pour les
liaisons des semi-conducteurs [45, 46]. En effetvédeur de cette liaison augmente
brusquement pour adopter une valeur avoisinarg dellla liaison Zn-Se. L’argument avancé
par les auteurs [13] mais qui a l'inconvénient detcedire les résultats expérimentaux [1, 6]
est que la liaison Be-Se est moins rigide et mague que celle de la liaison Zn-Se

L'utilisation d’'une supercellule de petite taill@datit I'alliage semi-conducteur plutot
comme une structure ordonnée, ce qui est loin déalié. Une telle approche conditionne la
pertinence des résultats. La possibilité dans ferfa traiter des supercellules de grandes
tailles (quelques milliers d’atomes) offrira 'awtage de considérer le cristal comme un
systeme complétement désordonné. Cependant un efeatué sur des cellules a millier
d’atomes par des méthodes quantique de alpenitio, releve de la gageure aujourd’hui
compte tenu des moyens de calculs puissants quill fettre en ceuvre a cet effet. Un
compromis raisonnable s’impose pour choisir uneemgllule assez grande apte a tenir

compte du désordre et assez petite pour ménage¥rteire et le temps calcul.

6.2 Deétails techniques

L’alliage ternaire Zn,BeSe dans son état fondamental est étudié dans deipprdu

pseudopotentiel, développée dans le deuxieme chapltette approche est fondée sur
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I'approximation du cceur gelé, valable lorsque lesrgies de liaison électron-noyau des
couches électroniques internes (électrons de ceent)trés supérieures a celles des électrons
impliqués dans les liaisons chimiques (électrongatience). Le recouvrement qui existe entre
les orbitales de valence et celles provenant destréhs du cceur est généralement
négligeable. Dans ces conditions il est possibleé&tmrer le terme non linéaire d’échange-
corrélation en deux contributions, 'une due au rcaul'autre aux électrons de valence
comme suit 5, (n,(r) +n,(r)) = £,.(n(r)) +& {n (1))

Dans de trés nombreux cas, la séparation entéddesons de cceur et de valence n’est
cependant pas realisable. Les électronsd3 zinc représentent I'exemple typique, car les
énergies des orbitalesl 3ont tres proches des niveaux d’énergie des étects et 4. En
outre les énergies des orbitalas sdnt plus élevées que celles de la bande I'anion (Se
dans l'alliage ZnBeSe). Cette caractéristique rend les électrah&uemment impliqués
dans I'établissement des liaisons chimiques bienlgur couche soit compléte. Il n’est donc
plus justifié d’'inclure les électrongi3lans I'ensemble des électrons de cceur a causaide |
participation a la liaison et il devient essentielles considérer comme électrons de valence.
Cependant cette démarche nécessite I'emploi d'wase l'ondes planes trés large. Afin
d’éviter une large extension de la base, il essiptes de les inclure dans le cceur en adoptant
I'approche de Von Barth et Car (VBC) [15], qui expe le potentiel local et la partie non

locale dépendante de | sous la forme :

v (r) = _rZV erf (r\/a_c), v, :(q +h rz)exp(—a'I r2) : (6.1)

L’erreur provenant du recouvrement des densitéshdege peut étre contournée grace a

la correction de coeur non-linéaire [16, 17] (NGQui s’est montrée fort utile dans le cas
des alcalins ou des métaux de transition. Elleistea inclure la densité totale, plutét que de

se limiter a la densité de valence, dans le terghdnge-corrélation :
E. =j£xc(nc( r)+n,( r))(nc( r)+ny r)) dr (6.2)
ou n, est la densité électronique des électrons du cedculée "une fois pour toutes" pour

une configuration atomique. Dans nos calculs, lasiié de charge des états du cceur est

paramétrée selon I'expression :
nc(r)=(acc+bccr2)exp(—accr2) (6.3)

ce qui permet de simplifier son calcul dans lesesp direct et réciproque.

24 Acronyme de Non Linear Core Correction
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Avant de passer a l'étude du composé ternaire ralens comme pour les
chalcogénures de béryllium procéder a I'étude deprigtés des composés ZnX (X=S, Se et
Te). La connaissance préalable des propriétés dé&riaux binaires est indispensable pour

mettre en évidence les effets liés au désordré’quebserve dans les ternaires.

6.3 Composeés semi-conducteurs Zn-ll

6.3.1 Propriétés structurales et énergétiques de ZnX

Nous avons calculé les propriétés structuralescHakogénures de zinc en utilisant la
méthode du pseudopotentiel dans I'approximatiotaddgensité locale LDA. L'énergie et le
potentiel d’échange-corrélation utilisés dans napproche sont ceux déterminés par les
simulations Monte Carlo de Ceperley et Alder [1Bparamétrés par Perdew et Zunger [19].
Les tests effectués sur ces composés ont montod @ljoutit a une convergence aRyd
prés en terme d’énergie totale du systéeme, esaniliune énergie de coupure égale &3
combinée a une intégration sur la zone de Brillampliquant 10 pointk [20]. Afin de
déterminer les propriétés structurales, nous aeangcours a la méme méthode que pour les
chalcogénures de béryllium (équation de Murnagh@onformément a ce qui était établi
expérimentalement, la structure zinc blende reptéska structure énergétiguement la plus
favorable pour la cristallisation des chalcogénuwteszzinc. Dans le tableau 6.1 les résultats
obtenus pour le parametre de réseau, le moduligidéé ainsi que sa dérivée par rapport a la
pression sont comparés a ceux des mesures exptaiesent d’'autres résultats théoriques.
Nos valeurs prédictives pour le paramétre de réseatigénéralement en bon accord avec
I'expérience (<1.5%), un résultat typique de la LOZette derniére sous-estime ce parametre
ce qui était déja le cas pour les chalcogénurdsedgdlium. Cependant, I'écart relatif entre le
module de compressibilité théorique et expérimeasdl nettement supérieur allant de 6%
pour ZnTe a 11% pour ZnS. A l'instar des chalcogésiude béryllium, la dispersion plus
importante enregistrée pour les valeurs du modeleampressibilité peut étre attribuée aux

calculs des dérivées qui sont tres sensibles &titegpdifférences en énergie.
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Tableau 6.1 Constante de réseaa, module de compressibilitg,, ainsi que sa dérivés,

par rapport a la pression pour ZnS, ZnSe et ZnTresda structure zinc blende. Les résultats
issus de la réf. 25 sont calculés en considéranélectrons 3d de Zn comme des électrons de

valence.

Mat. Référence a (A) B, (Mbar) B

ZnS Nos calcufs 5.34 .80 4.42

Théorie 5°33.34F 0.8% 0.906 59

Expérience 840 0.769

ZnSe Nos calcufs 5.59 0.69 4.47
Théorie 5°59.544'" 0.7 0.72" 4.0 5.0

635, 5.608 0.67,0.74

Expérience 5.66865 0.625

ZnTe Nos calcufs 6.00 0.54 4.60
Théorie 5°96.0F 0.530.56 5.29
Expérience ®08 0.509

2 Nos calculs utilisant la méthode PPsSPW avec LDA
P Réf. 25:° Réf. 21; 9 Réf. 26; ® Réf. 27; " Réf. 28; 9 Réf. 29

6.3.2 Propriétés optoélectroniques de ZnX

Les structures de bandes électroniques des chaleagede zinc sont le résultat d’'un
calcul ab initio autocohérent qui fournit les courbes de dispersiole paramétre de maille.
Les énergies de transition inter-bandeE et '-X sont comparées aux travaux théoriques
précédents ainsi qu'aux valeurs expérimentalesfiguare 6.1 représente la structure de
bandes de ZnSe calculée suivant les directionsadtes symétries du réseau cubique centré
(c.c). Les structures de bandes des composées @t galitativement similaires et les trois

chalcogénures de zinc appartiennent a la catégiege semi-conducteurs a gap direct

113



Chapitre 6 Propriétés de Zni-xBexSe

(transition optique au centre de la zone de Brifipselon I'examen de la figure 6.1 et les
résultats du tableau 6.2.

Les valeurs de la largeur de la bande interdit@ fgadamental) sont sous-estimées
comparées aux valeurs mesurées (cf. tableau 6eper@ant, nos résultats restent de qualité
satisfaisante en les comparant aux résultats thésiprécédents [22] obtenus avec la méme
approximation du terme d’échange corrélation (LDI&gmploi de I'approximatiorGW dans
les travaux de Zakharast al.[22] permet certes d’améliorer les valeurs du fgegglamental
des chalcogénures de zinc mais ceci n’est pasceaisgquences, car les valeurs des énergies

enregistrées pour la transition optique indirécdé sont nettement surestimées.

10

)

Energie [eV]

\
) —’—\ /\/\
|

Er—

-14

L A r A X W K by r

Figure 6.1 : Structure de bandes électroniques de ZnSe (PPPW}LD'origine des
énergies est prise au sommet de la bande de valence
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Notre choix d’inclure les électrongl 8lu zinc dans la partie de cceur du pseudopotentiel
est conforté par la comparaison de nos résult@isua obtenus par Leet al [25], qui en
considérant les orbitalesd3omme des états de valence, sous-estiment beaytosida
valeur du gap (1.58V pour ZnSe) que nous (1.988). En outre nous pensons que dans
I'approche de Leet al.[25], I'hybridation des étatsddu zinc avec les étapsde I'anion (P,
dp et o de S, Se et Te respectivement) élargit les batele®tats permis et rétrécit la bande
interdite [30].

Tableau 6.2Energies des transitions-/ et /-X des semi-conducteurs ZnS, ZnSe et ZnTe.
Les valeurs entre parenthéses pour la référence] [8@nt obtenues en utilisant
I'approximation GW. Les résultats issus de la réfi@e [25] sont calculés en considérant les

électrons 3d du Zn comme des électrons de valence.

Mat. Référence gap dirécl’{j [eV] gap indiredi{X) [eV]

ZnS  Nos calculg 2.762 3.397
Theorie 37(3.98%, 2.10 3.55(5.048.17
Expérience 3.80 1

ZnSe Nos calculs 789 928
Théorie 1.48@P, 2.76, 1.58 3.09(4.41p.63
Expérience 2.69, 2.5¢ 3%0

ZnTe Nos calculs 1.806 29.
Théorie 33(2.57Y, 2.37 2.38(3.47)1.49
Expérience 2.27 .05

2 Nos calculs utilisant la méthode PPsSPW avec LDA
P Réf. 22 £ Réf. 21 Réf. 24;° Réf. 23 ;" Réf. 25
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6.4 Alliage Ternaire Zn,,BeSe

6.4.1 Choix de la supercellule

L’étude ab initio des systemes mixtes désordonnés est desserviéa pagcessité
d’adopter des supercellules trés larges (supéri@aut®0 atomes). La relaxation de grandes
cellules par la dynamique moléculaires quantigages’e hors de portée lorsqu’'on ne dispose
pas de moyens calculs tres puissants compte tetenths calculs prohibitif nécessaire a sa
réalisation. Une alternative & cette difficulté lestecours au concept du cristal virtuel (VEA
[39] qui simplifie considérablement le traitementaimn aux dépens de la description
microscopique du systéeme. Dans cette approche stdate configurations possibles sont
moyennées, ce qui aboultit a représenter le sysiésmwdonné par une supercellule constituée
d’atomes "virtuels". Chacun des atomes est déait yn méme potentiel effectif et les
propriétés physigues des systémes sont simpleméhtitds par extrapolation linéaire de
celles des matériaux parents. Cette approche aré&lé ses limites pour les systémes
composeés de matériaux a large contraste.

Pour décrire de fagon plus réaliste l'alliage mixieSe-BeSe, nous représentons le
systeme par une supercellule de 64 atomes doailla dorrespond a 8 fois ¥2x2) celle de

la maille conventionnelle de la structure zinc bienUne représentation de cette cellule est
disposée dans la figure 6.2. Elle illustre une @&sconfigurations possibles de l'alliage

Znz,.BeSe;, décrit par une supercellule de 64 atomes pourconeentration en béryllium
de n/32. Bien que la description en supercellule repré&semt net progrés par rapport a

I'approximation du cristal virtuel, nous devonseétonscients des conditions inhérentes dans
lesquelles s’effectue sa mise en ceuvre. D’unecaapoint de vue fondamental, le calcul des
propriétés implique pour une concentration fixétude de toutes les configurations possibles
de maniére a prendre en considération le désdidaetre part le code numeérique utilise la
répétition triplement périodique de la supercelltdequi revient a introduire un ordre sur une
période plus ou moins grande selon la taille deellule. Méme si on était capable de prendre

en compte toutes les configurations associées amaike de 64 atomes et de faire une

% Acronyme de Virtual Crystal Approximation
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moyenne sur les résultats, cette démarche ne jtfopas prétendre a décrire un systéme
totalement désordonné.

Dans l'impossibilité matérielle a garantir une siation parfaite du désordre nous
avons considéré trois concentrations de Zn (25% &075%) auxquelles nous avons associé
un nombre limité de configurations. Une configwati est construite a partir
"d’arrangements” qui sont I'une des cing maniémsegpartir les cations (Zn et Be) autour du
site anionique (Se) telles gu’elles sont représantéur la figure 6.2.b. Les cing
"arrangements" sont distribués dans la supercetlalenaniere a respecter sa concentration
nominale. Pour chaque concentration nous considémiguement cing configurations.

A titre d’exemple pour une concentration de 25%bdgyllium les cing configurations
adoptées sont les suivantes :
1%"® configuration 11 arrangetseavec 4 Zn

14 arrangements avec 3 Zn et 1 Be
5 arrangements avec 2 Zn et 2 Be
0 arrangements avec 1 Zn et 3 Be
2 arrangements avec 4 Be
2°™e configuration 13 arrangenseatec 4 Zn
11 arrangements avec 3 Zn et 1 Be
3 arrangements avec 2 Zn et 2 Be
5 arrangements avec 1 Zn et 3 Be
0 arrangements avec 4 Be
3*M configuration 16 arrangenseatec 4 Zn
0 arrangements avec 3 Zn et 1 Be
16 arrangements avec 2 Zn et 2 Be
0 arrangements avec 1 Zn et 3 Be
0 arrangements avec 4 Be
4°™ configuration 0 arrangemsesvec 4 Zn
32 arrangements avec 3 Zn et 1 Be
0 arrangements avec 2 Zn et 2 Be
0 arrangements avec 1 Zn et 3 Be
0 arrangements avec 4 Be
5°M configuration 8 arrangemsesvec 4 Zn

17 arrangements avec 3 Zn et 1 Be

117



Chapitre 6 Propriétés de Zni-xBexSe

6 arrangements avec 2 Zn et 2 Be
1 arrangements avec 1 Zn et 3 Be
0 arrangements avec 4 Be
La facon de procéder pour calculer la valeur mogesaor un nombre limité de

configuration sera décrite au paragraphe 6.4.4.

Figure 6.2 : Supercellule de 64 atomes représentative d’'unecdefigurations de l'alliage
semi-conducteur ZpBeSe; (a). Les cing différents arrangements atomiquessibbes pour

I'environnement de l'anion Se (b).

6.4.2 Intégration sur la zone de Brillouin

La structure de bandes électroniques d’un alliageaire A..BxC peut étre calculée, en
décrivant le systeme au moyen de grandes supdesetiontenant de 32, 64, 128 ou jusqu’a
quelques milliers d’atomes. Pour déterminer legébhces ou les variations entre les

grandeurs (énergie totale, paramétre de réseauun)cdmposé ternaire par rapport a celles
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des matériaux parents, lintégration sur la zoneBdidlouin peut s’accomplir de deux
manieres.

La maniéere standard qui consiste a augmenter ledoreode pointk dans les zones de
Brillouin respectives associées aux structures it@gaet ternaires jusqu’a obtenir une
précision fixée a I'avance. L'inconvénient de cetpproche est qu’elle requiert un nombre de
pointsk propre a chaque zone de Brillouin, ce qui introduie source d’erreur provenant de
leur échantillonnage. Une meilleure approche espréadre une zone de Brillouin unique
pour les composés ternaires et leurs composéstpafeeci peut étre réalisé en considérant
des solides isostructuraux décrits par des celkdasenant le méme nombre d’atomes. De ce
fait I'erreur due a I'échantillonnage n’est plupr&ndre en compte puisqu’elle intervient de la
méme facon pour les trois composés. Cependantagiqyee on n’est pas obligé de considérer
des solides isostructuraux. On peut selon l'approda Froyen [31] utiliser les cellules
primitives des composés binaires a condition dagildes pointk dits "équivalents que I'on

peut replier avantageusement en un point lorsgeomsidére une cellule multiple plus grande.

Tableau 6.3Coordonnées du point k dans le réseau réciprogletit a I'utilisation d’'une
supercellule de 64 atomes comparé a ceux utilissss de cas de la maille primitive

contenant 2 atomes.

Systeme Poiktsguivalents poids rélati

AC, BC (0, o8y/ 1
(zinc blende) (0, 0,)3/8 1
, (38, 3/4)
, (@8, 1/4)
, (@8, 1/2)
, (04, 5/8)
1&11/4, 1/2)
, (@4, 3/8)
, @8, 1/2)
1&13/8, 5/8)

D W W o W W w w

As2--BnCaz (1/4, 1/4, 1/4) 1
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Le cas qui nous occupe est celui d’'un réseau dileda structure zinc blende construit
sur les vecteurs de translation primit{e2,8/2,0), (0,a/2,a/ 2, (a/2,0,a/ 2 et celui du
réseau cubique simple (supercellule de 64 atomdiipiaude la maille primitive) de vecteurs
de translations primitivef2a,0,0), (0,2a,0), (0,0,2a). La grandeurm désigne le coté du

cube de la maille conventionnelle de la structune blende contenant 8 atomes. Le réseau
réciprogue c.c de la structure zinc blende pos8dmintsk équivalents qui se réduisent a un
seul point pour le réseau réciprogue cubique simys coordonnées des poiktéquivalent
utilisés dans notre étude sont reportées danblieaia 6.3.

Nous avons effectué un test sur BeSe en calcu&ndrhie totale a partir d'une maille
primitive zinc blende et d’'une supercellule a 6dnats. La différence en énergie enregistrée
entre le calcul avec 10 poirit€quivalents pour la structure zinc blende et cahaic 1 point

pour la supercellule est deniRyd

6.4.3 Détermination des structures d’équilibre

Pour déterminer la structure d’équilibre de I'ajgaa une concentration donnée et pour
une configuration choisie, on minimise I'énergi¢ate du systeme. L’état fondamental est
déterminé par un calcul de I'énergie électroniqoepteé a un processus de dynamique
moléculaire. La dynamique moléculaire repose suixdagorithme distincts, celui intitulé
"The Beeman Algorithm for Variable Cell Damped Dymes" [32] qui traite la dynamique
ionique et celui intitulé "The Damped (Beeman) Dwies of The Parrinello-Rahman
extended Lagrangian” [33] qui traite la dynamiqeelal maille. Les forces qui permettent de
relaxer les positions des atomes sont déduiteséderyie totale grace au théoréme de
Hellman-Feynman. La procédure de relaxation deolafiguration est arrétée lorsque les

valeurs forces deviennent inférieures araed//A

6.4.4 Les valeurs moyennes des propriétés physiques

Les résultats du paragraphe précédent concernentsemle configuration. Pour

déterminer les valeurs moyennes des propriétésystérse Zn,BeSe, nous avons adopté
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I'approximation de I'expansion du cluster (Cluséxpansion approximation) qui consiste a
développer une quantité physique en un ensemblecotributions issus de clusters
élémentaire. La répétition périodique de ces ctastelle suggérer par Conolly-Williams [34],
donne une représentation périodique du systemegtiam I'emploi du théoreme de Bloch.
Les propriétés de l'alliage ZpBeSe pour les différentes concentrations sont
données par une moyenne sur les quantités relativesq configurations caractérisées par la
supercellule de 64 atomes, telle que:
J
P(x)=2 %P (6.4)
j=0
ou P, représentent les valeurs des propriéteés physi@resgie totale, énergie de transition

optique, etc.) obtenues pour la configuration gpoadantg. x; constitue le poids statistique

dépendant de la teneur en béryllium déterminés tamsdre de la solution solide idéale

(ideal solid solution). Ces poids statistiques stmmtnées par I'expression suivante :
X =g, ¥ (1-%

Le facteur de dégenérescenggerepreésente le nombre de fagon d'arranger les reatem

4

substitution autour du site anionique dans le elugdans notre travail 5 manieres différentes

j =0,...,4 (g=4) sont a prendre en considération. Les facteurs ddgénérescence
correspondants sont donnés pgr= Cj4 = 4V j!(4— j)! , tel queg,=1, g,=4, g,=6,
g; =4 et g, =1. Une étude plus détaillée de ce formalisme danscadre général est établie

dans les travaux Teles al [35].

6.5 Propriétés optoélectroniques

6.5.1 Structure de bandes électroniques

La figure 6.2 montre une structure de bandes éleicfues représentative de l'alliage
Zno 7By 255€ pour une configuration fixée. Dans l'alliagentere la substitution du zinc par
le béryllium brise la symétrie de translation aigsie celle du groupe ponctue) de la
structure zinc blende. Le motif est constitué as@né par 'ensemble des 64 atomes de la
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supercellule dont la répétition conduit a un réseaique simple. Les vecteurs translation
primitives du réseau direct cfc étda/2,a/2,0), (0,a/2,a/ 2 et(a/2,0,8/ 2 et ceux du
réseau cubique direct de la supercelli@a,0,0), (0,2a,0 et(0,0,2), le volume de la

nouvelle zone de Brillouin sera réduit d’'un fact@® par rapport a celui de la zone de
Brillouin associée a la structure zinc blende. @sisie maintenant a un repliement des
bandes et au regroupement des points de hautergymétréseau c.c au centre de zone du
réseau cubique simple. Ainsi les valeurs propres@des aux energies de transition directe
(F - T) et indirecte [ - X) de la structure zinc blende se retrouvent aure€nde la nouvelle
zone de Brillouin. L'identification de I'énergie mespondant au poitk replié au centre de la
zone se fait par I'examen des vecteurs propresieifge retenue est celle du vecteur propre

enl dont les composantes sont les plus proches depasamts du vecteur propre ¥ndu
réseau c.c.

Energie (eV)

r
Zno.7sBeo.2sse

Figure 6.2 : Structure de bandes électroniques de e sSe (PPPW+LDA) dans les

directions de haute symétrie du réseau cubique Isiniporigine des énergies est prise au
sommet de la bande de valence.
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6.0

------- y=2.94%(1-x)+2.42%x
55F ____ y= 1.94*(1_x)+5.47kx I-r Exp 2
| ¥= 2.8%(1-x)+5.6%x e

Energie de transition (gap) (eV)

Teneur x en Béryllium

Figure 6.3 : Variation des énergies de transitions direcies,—1c (carrés pleinsm) et
indirectesI 15y— X1c (cercles pleins) en fonction de la teneur en béryllium dans |adje
Zn.BgSe (PPPW+LDA). Les valeurs expérimentales [8},— 1. (carrés videso) sont
ajoutées a titre de comparaison. Les lignes coersnreprésentent I'ajustement des valeurs

théoriques et expérimentales au polyndme de degrés

Nous reportons sur la figure 6.3 les énergies aesition optiques directef 16y— M)
et indirectes I{15y— X1 en fonction de la concentration du béryllium apiés avoir
moyennées sur les différentes configurations. Ae tide comparaison les valeurs
expérimentales correspondant” g&,— I'1c obtenues par Chauvet al [8] sont également
représentées. On observe que les énergies detitarisil sont situées en dessous des
valeurs expérimentales et qu’elles présentent galdge pratiquement constant sur toute la
gamme de concentration. La valeur prédite du gagdmental pour une teneur de 25% de Be
est de 2.39@V, tandis que la valeur expérimentale avoisine 8\3fB]. Cette différence dans
la valeur du gap est due a I'approximation LDA gous-estime I'énergie de transition entre

un état fondamental et un état excité [36-38].
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Les lignes (continues) reportées sur la figureré@ésentent I'ajustement au polynéme

de degre 2, = ax + Bx+y) des valeurs théoriques relatives aux deux tiansitétudiées

ainsi que celles mesurées expérimentalement. lmeteruadratiquex correspondant au
parametre de désordre optique mokgmoir relation 6.5 ci apres) et celui déterminéipla
transition Msy— 1 vaut 1.08 eV. Cette valeur est en bon accord avec les valeurs
expérimentales 1.8V [7] et 0.97eV[8]. Il est important de souligner que la diffécerentre

nos valeurs calculées et celles mesurées expéataprant n'affecte en rien le sujet principal
de notre préoccupation, qui est I'étude de la tianadu gap et non sa valeur absolue. Comme
la variation calculée reproduit une image fidélecdmportement observé dans I'expérience,

nos résultats sont utilisables pour trouver 'orggdu parametre de désordre optique.

6.5.2 Le parametre de désordre optique (bowing) et son @ine

L’origine du terme non linéaire dans la dépendarceomposition du gap fondamental
observé pour les semi-conducteurs de typeBRC, a fait I'objet de nombreux travaux. Il est
clairement apparu sur le plan expérimental et thgerque 'écart a la dépendance linéaire
résultant de l'approximation du cristal virtuel [3€evrait étre corrigé par un terme
quadratique ayant pour coefficient le paramétrdétordreb (voir relation 6.5). La variation

de la bande interdit&; en fonction de la concentrationa été mise sous la forme générale :

By (%) = XBc (@) + (1~ 3 Bic( )~ bid~ k (6.5)
Afin de déterminer l'origine du phénoméne de désmrdBernard et Zunger [40] ont
décomposé ce parameétre en trois termes refléetaontaibution de la déformation volumique,
du transfert de charge, et de la relaxation stral#a une concentration fixée.
Pour une concentration donnée I'alliage ternaire,BeSe peut étre représenté par la

réaction formelle :

xBeS¢ a.)+(1- X Znfe &) - Zn I%e(Seeqa e)cp (6.6)
ou a ..t a, s feprésentent les parametres de réseau relatif€@uposes parents BeSe et
ZnSe respectivemend,, u,, sont le parametre de réseau et le parametre entestenus a

I'équilibre pour l'alliage pour une teneur en béryllium. Les différentes contributions au

paramétre de désordoedu gap sont attribuées a plusieurs facteurs.
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Premierement, a une déformation volumique, §, qui représente le changement de la

valeur du gap des matériaux parents ZnSe et BeStdalpremier a subi une compression et
dont le second a subi une dilatation. Ce changemenifie les valeurs de leurs paramétres

de réseau respectifs par rapport a I'équilibre a valeur intermédiaire égale a celle de

l'alliage dans son état fondamentaglq:a( x) . Cette contribution est représentée par la
réaction :
BeSq @)+ Znde A -~ BeBefr  Z(1Se), (6.7)

La valeur dely,, qui en résulte est :

EBeSe( BeS) Ee lq+ E Zr‘(Sea Z)18_e E £n§)

1-X

b, = (6.8)

En second lieu, au transfert de charfg ), qui représente le changement de la valeur du
gap relatif au mélange des deux constituants, pEépea volume commun (correspondant a

Qg = a( x) ), sans tenir compte d’aucune relaxation structutzd réaction représentative est :

xBeS¢ a)+(1- k Znfe.d - Zn Be(Se,a) (6.9)
Ce terme inclut les effets du transfert de charge napport aux liaisons atomiques des

composes parents ; la contribution de cet effgiaaametre de désordre est :

Epese(@ o) E 706 @ e):_ E 2o e el (6.10)
1-x X X(1- %)

bee =
Finalement, a la relaxation structuralgy), décrite par la réaction:

Zn_BegS¢ @ V- 2n, Besfea ) (6.11)
Cette contribution représente le changement dalleuw du gap provoqué par la relaxation
géomeétrique du systeme. Ce terme tient compte ideerfction inter-bandes due a la
relaxation atomique, tel que :
by, = EZQ-XB@SE(aeq u)— E 2 e i(ea e l( (6.12)
x(1-x)

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

optiqueb.
La variation des valeurs calculées du parameétralésmrdreb y compris les trois
contributions pour les transitions directes et riecties étudiées en fonction de la teneur de

I'alliage ZnxBeSe en béryllium sont reportées dans la figure @4a,
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Figure 6.4 a et b :Variation du parametre de désordre optique b aigae les tois

contributions kp, bce et kxg en fonction de la teneur en béryllium dans I'ajeaZn..BeSe
(PPPW+LDA).
(a) énergie de transitiof;sy— /1c.

(b) énergie de transitiofs, — Xic.
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L’analyse de ces résultats permet de déduire teangues suivantes :

En dépit de la large différence recensée pour ampetres de réseau respectifs aux
composes parents (9%), une faible valeur du tern@éfiormation volumique est enregistrée
pour le semi-conducteur ZgrBeSe. Ceci peut étre simplement relié aux potentids
déformation volumique du gap propres aux compoasgmgs.

La plus faible contribution au paramétre de désoaptique, est attribuée au transfert de

charge b.. parfois négative). Cette derniére est lice afi@m@ince en électronégativité [41]

des deux cations présents dans l'alliage et qus tanas présent est de faible ampleur (0.08)
entre le béryllium (1.57) et le zinc (1.65).

Une contribution pg;) positive et nettement supérieure aux deux autoedributions

provient de la relaxation structurale. Ce phénomesteattribué a la différence prononcée
entre les tailles des cations dont les rayons apoesi sont 0.90A pour le béryllium et 1.25 A
pour le zinc [41].

Comme on a pu le constater les effets structurauwgctérisés par la relaxation des
positions atomiques sont la cause majeure du cdement du gap dans cet alliage. La
maniere dont s’effectue la relaxation est illustgsr le comportement des longueurs de
liaison premiers et deuxiémes voisins, il nous dendonc utile d’analyser leur évolution

pour les différentes concentrations.

6.6 Propriétés structurales de l'alliage Zn_,Be,Se

La figure 6.5 représente la variation du paramdegaéseau moyen de l'alliage Zn
«BeSe en fonction de la teneur en béryllium. Ces valeat été obtenues en considérant les
différentes configurations utilisées pour chaqueceatration. En examinant cette courbe il
apparait clairement que nos valeurs calculéestsgmproches de celle prédites par la régle de
Vegard [42], avec une faible déviation de la liméade I'ordre de 0.04 A. Cependant plus
d’'informations sur le comportement du systeme peure obtenues en décryptant les

longueurs de liaisond,, . etd, . Les résultats obtenus pour ces grandeurs sombs#s

dans la figure 6.6, ou la ligne pointillée repréedas valeurs prédites par la régle de Vegard.
La variation des distances entre premiers voisiosisnconduit a formuler le

comportement de ces grandeurs dans cet alliage-cggrducteur. La regle de Vegard est
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pratiguement respectée par le parametre de rédemi que les liaisons ont tendance a
maintenir, dans le composeé ternaire, leurs longuptwches de celles qu’elles avaient dans
les composés parents. La variation de la longueutiaison est souvent évaluée par le

parametre de relaxation des liaisons atomiquestqieor:

0(x) ={dsp-se( Q) = dae of B}/{ A0 40)- dl 5 (D)} (6.13).

Ce parametre varie entre 0 et 1. Lors@ueO0 le réseau est parfaitement rigide et les liaisons
adaptent leurs longueurs a une valeur commune rd&sigar la regle de Vegard. La valeur
0 =1 signifie que la structure est flexible, permettaok liaisons atomiques d’ajuster leurs
longueurs a celles du compose binaire pur. Ceeétatéfini par la limite de Pauling [43].
L’alliage Zm.BeSe manifeste une légére variation des longueurdiaissns entre

premiers voisins par rapport a celles qui les ¢arsent dans les composés parents tel que
cela apparait sans ambiguité sur la figure 6.6cdd@portement est retrouvé pour I'ensemble
des semi-conducteurs ternaires [45, 46]. Le par@@etde ces composeés est généralement
constant et sa valeur calculée de 0.73 indiquepuogension a conserver dans l'alliage une

longueur des liaisons similaire a celle des compobsg#aires.

565 .

o o o
W E a
T T T
1 1 1

parameétre de maille (A)
)
1

5.1 |- -

] A ] A ] ) 1 ) 1 ) 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Teneur x en Béryllium

Figure 6.5 : Evolution de la valeur moyenne du paramétre deaésa I'équilibre en fonction
de la concentration en béryllium dans l'alliage;ZBeSe (PPPW+LDA).
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Figure 6.6 : Evolution de la valeur moyenne des longueurs desdn a I'équilibre en
fonction de la teneur en béryllium dans l'alliage;ZBeSe (PPPW+LDA).

Lorsque nous comparons nos résultats a ceux obpamuksaiet al [13], il apparait que
nos valeurs du parametre de réseau des composégspsont en meilleure concordance avec
les valeurs mesurées expérimentalement que cellssniées dans la référence ci-dessus. La
répercussion sur le parameétre de réseau se tgatuine déviation significative de la régle de
Vegard enregistrée a une concentration de 50% leoparametre de réseau a I'équilibre
(4.5% comparée a 0.1% dans nos résultats).

Dans l'intervalle de concentratiod.25< x< 0.7% les travaux de Tsagt al[13] ont
montré que la longueur de la liaison Be-Se augmdates 'alliage par rapport a celle du
compose binaire BeSe et se rapproche de celle ldgslan Zn-Se. Au contraire nos résultats
indiquent que les deux liaisons Be-Se et Zn-Seeteind maintenir leur longueurs proches ce
celles qu’elles possédent dans les composés pakmtsutre Tsaét al. [13] ont aboutit a la
conclusion que les liaisons Be-Se sont plus iorgceitemoins rigides que les liaisons Zn-Se.

Cette interprétation est en contradiction avedreegaux expérimentaux de Veérié [1].
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La conduite de leur étude avec une supercelluleestedde 8 atomes nous semble étre
une des causes majeures a l'origine des écartsvelsavec nos résultats. D’autres causes
comme le choix du pseudopotentiel et la base detitors peuvent aussi étre envisagees.

L’analyse du comportement des distances deuxiémussppoches voisins apporte des
informations complémentaires. Dans l'alliage temain_.Be,Se on recense quatre types de

liaisons : dg, ges Oy7ns Ose s €t e 5, L'absence de valeurs expérimentales pour ces

grandeurs ne permet malheureusement pas de conmuergrédictions. Cependant a partir
des résultats reportés sur la figure 6.7 on peduid® une dépendance importante des
longueurs en fonction de la concentration. Lesadists seconds voisins se rangent en quatre
catégories. Les distances Be-Be sont les plusexudndis que les distances Zn-Zn sont les
plus longues. Les distances Se-Se et Be-Zn sartm@tiaires entre les deux précédentes.

4.00 T T T T T T
3.90 |- -

=)
3.85

.\

N
7 L=

3.65 |- -
|

3.60 'l

T v T v T v T v T v T
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4

Distance du 2 éme voisin (A)

Teneur en béryllium x

Figure 6.7 : Evolution de la valeur moyenne des distances @esiéimes plus proches
voisins a l'equilibre en fonction de la teneur eeérylium dans lalliage Zpn.Be&Se
(PPPW+LDA).
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En fur et a mesure qu’'on passe de l'alliage desfooncentration en zinc a l'alliage de
forte concentration en béryllium, les distancesZandiminuent et adaptent leurs valeurs au
nouvel environnement. Lorsque les atomes Be deg@mnajoritaires par rapport aux atomes
de zinc, les distances du nombre réduit de secwa$ns Zn-Zn doivent s'adapter pour
s’insérer dans la nouvelle configuration ternalr@.variations des distances seconds voisins
Zn-Zn (0.18A figure 6.7) est beaucoup plus impaeanque celles des distance premiers
voisins Zn-Se (0.04A figure 6.6). La méme remargaet en sens inverse pour les distances
seconds voisins Be-Be. Les distances seconds sdirBe augmentent (0.21A figure 6.7),

ainsi que les distance Be-Se (0.04A figure 6.6).

6.7 Propriétés thermodynamiques

Nous utilisons le modéle de la solution réguli®edular Solution Model) [44] tel qu'il
a été appligué aux alliages@e;.4N et InAl; N par Ferhat et Bechstedt [45] pour étudier la
stabilité de phase du systeme mixtq. BeSe. L'énergie libre de Gibbs de fusion (mixing
energy) s’exprime par la relation :
AG,, =AH_ -TAS, (6.14)
ou AH_ et AS, représentent I'enthalpie et I'entropie du mélarigenthalpie du mélange est

définie par la différence en énergie entre celldalkage et celles des constituants pondérée

par leur concentrations telle que :
Al_Im = EZq,x Bg Se XE BeSe (1_ X) E Zn (615)
Les valeurs moyennes d&H _ calculées a partir des cing configurations assscig la

supercellule de 64 atomes ont été reportées cepbbirss ¢) sur la figure 6.8 pour les

concentration 0.25, 0.5, 0.75 et 1. On observdefaent que la valeur maximale déd
correspond a 50% de béryllium.
L’énergie de mélang@H  peut encore étre exprimée selon la forme :
AH = Ox(1-X) (6.16)
ou Q représente le paramétre d’interaction relatif gstésne étudié. En reformulant

I’équation (6.16) d’'une autre maniere :
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Q=AH, /x(1-X) (6.17)
Ainsi, on peut déduire pour chagyeune valeur d&€) a partir des valeurs calculées (DFT) de

AH, . Le paramétre d'interactio@ dépendant de& est ensuite obtenu par un ajustement
linéaire aux valeur§) obtenuesAS, étant toujours positive, deux cas peuvent se ptése
Le cas ouQ est négatif qui engendre une énergie lib&, négative sur toute la gamme de

concentration a chague température. Le caQ agst positif comme dans notre travail. L'effet
de la température sur le comportement de [I'énergiee devient trés important
particulierement aux températures élevées.

Pour obtenir la valeur d@ en fonction dex nous effectuons un ajustement linéaire.
La meilleure solution correspond a la relation aote : Q =0.567 + 4.9¢ Kcal/mole La
valeur moyenne d€ sur lintervalle de concentratiord< x<1 est obtenue poux=0.5
soit Q =0.567x 0.5+ 4.96 5.24 Kcal/mole

16 1 T T T T T T T T T
AH_=0x(1-x) 1
14 | (=0.567x + 4.96 (Kcal/mole) |
12 | i
T 0 / -
o
E sl (2 =5.243 (Kcal/mole) i
=
O
X
~_ 06
£
=
<
0.4
0.2
0.0 1 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Teneur x en Béryllium

Figure 6.8 : Evolution de I'enthalpie de méland¥H , calculée en utilisant le modele de la

solution réguliere en fonction de la teneur en Hiémn dans l'alliage Zn.BeSe. Les lignes
continue et pointillée représentent  I'enthalpiH  calculée avec les parametres

d’interaction Q dépendant et indépendant de x respectivement.
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Les valeurs dé\H , calculées avec la dépendance explicit€den fonction dex sont

représentées par la ligne continue présente dditgifa 6.8. On constate que la courbe passe
par les valeurs d&H  calculées par la DFT (cercles pleins). Les valelerdH  calculées
avec Q indépendant de ont reproduites en pointillés sur la figure 6.8. courbe en
pointillé est symétrique par rapportxa 0.5 tandis que la courbe qui inclut la dépendance en
x du parametre d’interaction est [égerement assyquoétr

Bien que les effets de 'assymétrie n’apparaispaatspectaculairement sur la figure 6.8
iIs se manifestent plus nettement sur le diagrandmephase reproduit en figure 6.9.

L’'expression compléte dAG,, en fonction de la concentration s’obtient simplamen

explicitant 'entropie de mélang&S,, qui s’écrit :

AS,=-R An x(1- }In(1- ¥ (6.18)
ou R est la constante du gaz parfait. L'énergie libee mélange est calculée a une
température fixée pour toutes les concentratiores #expression (6.18) dAS, et avec le
parameétre linéair€) dépendant de la concentration. La couff®,  en fonction de la
concentration permet d’extraire pour une tempégatuférieure a une température critiqije
les deux points binodaux{(, x,) et spinodauxx;, X,).
L’'exploitation de I'ensemble des courbAS&, établies a différentes températures que

nous n'avons pas reproduites dans ce travail a iped@tablir le diagramme de phase
présenté dans la figure 6.9. Le diagramme estdssypmeétrique et explicite les régions stable,
instable et métastable de l'alliage. Il permet awks définir la température critique de

T.=1054.2€C pour une concentration en béryllium de 0.54, teatpée au dessus de laquelle

I'alliage est stable a toutes les concentratiomurPoédire le type de phase de l'alliage déduit

de I'examen du diagramme nous désignant pdes points binodaux a gauche du point
critique et parx, les points binodaux a droite. Ainsi pour une terapge de 80CC nous

pouvons prévoir que pour une concentration telle & x<0.17 ou 0.87<x< 1 nous
obtenons une solution solide stable vis-a-vis ddédeomposition. Pour des concentrations
comprises entre les deux points binodaux et spinotialliage est dans une phase métastable.
Les échantillons étudiés dans les travaux de Chaatvad [8] ont été élaborés sur des
substrats de GaAs d’orientation (100) en utilisane source solide de I'épitaxie a jets

moléculaires ou la température des substrats ixétentre 300°C et 380°C. Le diagramme

133



Chapitre 6 Propriétés de Zni-xBexSe

de phase obtenu dans notre travail indique qualllages semi-conducteurs ZBeSe plus
stable sont susceptible de se former pour de haetegératures, laissant présager que les
substrats actuellement utilisés en expérience sbien loin d’étre a I'équilibre. Ces résultats
montrent que lalliage ZnBeSe est instable sur une gamme de concentrations

intermédiaires trés étendues pour des tempéralaeremissance normales.

1200 - T_=1054.2 °C; x_=0.54 I
1000 |- :
binodal
8 800 spinodal
g .
g
3 600
©
|5
‘@
Q
g 400
|_
200 |-
0 " L I 'l I 'l I 1 I 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Teneur x en Béryllium

Figure 6.9 : Diagramme de phase (déterminé en utilisant le neodé solution réguliere) en

fonction de la teneur en béryllium dans l'alliage;£BgSe. La ligne binodale est définie par

les deux branches = x (T) et x,=x,(T); la courbe spinodale est définie par les deux

branchesx, = x,(T) et x, = x,(T).
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6.8 Conclusion

Nous avons observé une dépendance non linéaira @edgeur de la bande interdite
lorsque I'on augmente la concentration de bérylli@en que décalée par rapport a la courbe
expérimentale, la courbe théorique reproduisantiigeur de la bande interdite décrit de
maniere satisfaisante la variation mesurée par haat al [8]. La valeur moyenne du
parametre de désordre optique (188 est en bon accord avec les valeurs mesurée¥ [7]L
et 0.92V][g].

L’analyse en fonction de la concentration des doutions au parametre de désordre
optique a mis en evidence la prédominance dessefteticturaux qui se manifeste sur les
distances qui séparent les atomes. Le parameétresdau de l'alliage a I'équilibre suit a une
faible déviation prés (0.04A) la loi de Vegard. Aiveau de la relaxation des atomes on
enregistre un comportement bimodal des longueurfag®ns premiers voisins. Ainsi la
longueur Zn-Se et Be-Se varient dans de faiblepgstions par rapport a leur longueur
initiale dans le cristal binaire. Par contre laiadon des distances entre seconds proches
voisins est beaucoup plus conséquente. En effequerla concentration d’'un élément décroit
(Be ou Zn), sa distance second voisin avec un étme méme nature doit s'adapter a
I'environnement imposé par I'élément de concerdratiupérieure.

Le diagramme de phase a été élaboré aprés avhiedienthalpie de mélang&H  en

fonction de la concentration pour différentes terapées. L'enthalpie a été calculée avec le
modele de solution réguliere a I'aide d’'un parameéfinteraction dépendant linéairement de
la concentration. Le diagramme de phase montre ange |l intervalle de miscibilité et
I'existence d’'une température critique atteignaB@7.36K. Ces résultats permettent de dire
que l'alliage Zn.,BeSe est instable sur une large gamme de composiioiempératures de

croissance utilisées en expérience.
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Conclusion générale

Dans la premiére partie de ce mémoire nous avatisééune série de calcwb initio
pour déterminer diverses propriétés des chalcogémie béryllium (BeS, BeSe, BeTe). Les
parametres de maille, le module de compressikgitsi que sa dérivée par rapport a la
pression sont en bon accord avec les valeurs emeerales. La simulation de I'effet de
pression sur ces composés a permis de prédireramstion de phase de la structure zinc
blende caractérisant I'état fondamental de BeS,eBeiSBeTe vers la structure NiAs. La
transition apparait pour des pressions théoriqeed24GPa (BeS), 42.4GPa (BeSe) et
31.26GPa(BeTe). A des pressions supérieures les troisogahure de béryllium subissent
un changement brusque qui se traduit par la rupteseliaisons et qui donne naissance a un
nouvel arrangement atomique.

Les valeurs calculées des modules d'élasticité sjessemes étudiés confirment la
rigidité importante de ces composeés comparée & cklk semi-conducteurs II-VI. Cette
rigidité leur confere des propriétés de stabilitiessantes pour leur incorporation dans les
systémes optoélectroniques. La structure de baodiesilée pour ces composés binaires
confirme la nature indirecte de la bande interdits courbes de densité de charge révelent
un caractere ionique confirmé pour ces composé®lmare par une valeur importante de
I'ionicité.

La stabilité structurale des trois des trois composous l'action d'une pression
hydrostatique a été étudiée en examinant I'évaiuties modules d’élasticité. Les coefficients
de pression ainsi que les potentiels de déformatibuimique ont été déduits de la variation
des énergies de transition optiqué€ etl-X.

Dans la seconde partie du mémoire les propriétéaltiage ternaire Zn,BeSe ont été
déterminées par une étude premiers principes agai@ une supercellule de 64 atomes. le
calcul des énergies de transitibfd™ et-X met en évidence la dépendance non linéaire des
énergies de transition directe et indirecte en tioncde concentration. Les énergies de
transition sont sous estimées dans I'approximdtl@A mais la dépendance en concentration
est fidelement reproduite comparée a I'expérieheeparametre de désordre optique trouve
son origine dans les effets structuraux dus a laxaton des positions atomiques. Les
distances entre plus proches voisins varient pemeyenne par rapport a celles du cristal
binaire. Par contre se sont les distances entrattgses seconds voisins qui varient le plus

fortement de facon quasi linéaire comme le pagseau.
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Conclusion générale

L’établissement du diagramme de phase de l'allag& réalisé a partir des simulations
ab initio de I'enthalpie de mélange. Le diagramme fait agip@ un trés large intervalle
d’instabilité aux températures ordinaires. Aindadempérature ambiante la solution solide

apparait instable a toutes les concentrations.
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RESUME en francais

Ces dernieres années un intérét croissant s’estfasi@n pour les matériaux semi-
conducteurs a large bande interdite et plus spgo@tt pour les composeés II-VI. L'attrait
pour ces composeés binaires et ternaires provienlewe application potentielle dans les
télécommunications et les dispositifs optoélectjoas.

En premier lieu nous avons entrepris une étuderitiémab initio sur la famille des
chalcogénures de béryllium. La simulation numérigge capable de prédire I'effet de la
pression sur ces composeés, leur stabilité strdetUeanature de la bande interdite ainsi que le
caractére ionique des liaisons entre constituants.

La seconde partie de notre travail est consacrée @étermination des propriétés
structurales et optoélectroniques de l'alliageda#mzZn . BeSe. L'emploi d’'une supercellule
de 64 atomes permet de mettre en évidence linfleiete I'incorporation du béryllium sur
I’évolution de la bande interdite. Celle-ci subiteuvariation non linéaire que I'on décrit par
un parametre de désordre optique. L'analyse deatangtre montre que la contribution
essentielle provient du terme associé a la relaxates positions atomiques. La maniere dont
s’effectue la relaxation est illustrée par le conbpment des distances premiers et deuxiemes
proches voisins reportées en fonction de la conaon. Les propriétés thermodynamiques
concrétisées par I'établissement du diagramme aeseplie I'alliage ternaire mettent en
évidence l'intervalle de stabilité et d’instabildé I'alliage.

TITRE en anglais
Ab initio study of beryllium based 1I-VI compounds and teyralloys.

RESUME en anglais

The electronic structure of alloys has gained retkwnterest during recent years
because of the growing technological importancevioie-band-gap semiconductors. In this
study, we have noticed novel 1I-VI materials coniiag beryllium chalcogenides which have
considerable potential to overcome life time pratdeencountered in conventional 1I-VI
based alloys. Thus our study aims to investigatyllnen chalcogenides and ZnBeSe
alloy with beryllium contents over the full comptigh range.

The first part of this work is devoted to the stuafythe properties of the beryllium
chalcogenides compounds. The ab initio simulatoable to predict the effect of the pressure
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on these compounds, their structural stability,thture of the band gap as well as the ionic
character of atomic bonding. In the second partregort the results of a self-consistent
pseudopotential study including structural, optoetmic and thermodynamic properties of
cubic Zn.,BeSe semiconductor alloy. The use of a 64 atoms salpanakes possible to
underline the beryllium incorporation influence ¢@me band gap evolution. The bowing
parameter which characterizes the nonlinear deperdef the direct band gap on the alloy
composition was derived for the ZiBeSe alloy system. The investigation of the origin of
the optical bowing shows a strongest contributioe to the structural effect. The way in
which structural relaxation is carried out is ithaded by the first and second nearest
neighbors distances behavior reported accordingpadoeryllium molar fraction. Besides, a
regular solution model was used to investigatettie@modynamic stability of ZznBeSe,

which mainly indicates a wide phase miscibilitygaip.

DISCIPLINE

Physique de la Matiere Condensée

MOTS-CLES

DFT, ab initio, pseudopotentiel, semi-conducteur, chalcogénueebédyllium, bande

interdite, ionicité, supercellule, paramétre deodée, diagramme de phase.
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Ces dernieres années un intérét croissant s’est manifesté gsounatériaux semi-
conducteurs a large bande interdite et plus spécialement pocongmses II-VI. L'attrait
pour ces composés binaires et ternaires provient de leur applipatientielle dans les
télécommunications et les dispositifs optoélectroniques.

En premier lieu nous avons entrepris une étude théoalueitio sur la famille des
chalcogénures de béryllium. La simulation numérique est capablaréatlire I'effet de la
pression sur ces composeés, leur stabilité structurale, la natlardaede interdite ainsi que le
caractére ionique des liaisons entre constituants.

La seconde partie de notre travail est consacrée a la d&gaon des propriétés
structurales et optoélectroniques de l'alliage ternairgZ®Se. L'emploi d’'une supercellule
de 64 atomes permet de mettre en évidence linfluence de I'inedigpodu béryllium sur
I'évolution de la bande interdite. Celle-ci subit une variation nonil@é&pue I'on décrit par
un parametre de désordre optique. L'analyse de ce paramétree mgaet la contribution
essentielle provient du terme associé a la relaxation desopssitiomiques. La maniere dont
s’effectue la relaxation est illustrée par le comportementdgances premiers et deuxiemes
proches voisins reportées en fonction de la concentration. Les prophétéodynamiques
concrétisées par I'établissement du diagramme de phase liggdaternaire mettent en

évidence l'intervalle de stabilité et d'instabilité de l'alliage.



The electronic structure of alloys has gained renewed interest during recent years
because of the growing technological importance of wide-band-gap semiconductors. In this
study, we have noticed novel I1-VI materials containing beryllium chal cogenides which have
considerable potential to overcome life time problems encountered in conventiona 11-VI
based alloys. Thus our study aims to investigate beryllium chalcogenides and Zn;.xBeSe
alloy with beryllium contents over the full composition range.

The first part of this work is devoted to the study of the properties of the beryllium
chal cogenides compounds. The ab initio simulation is able to predict the effect of the pressure
on these compounds, their structura stability, the nature of the band gap as well as the ionic
character of atomic bonding. In the second part we report the results of a self-consistent
pseudopotential study including structural, optoelectronic and thermodynamic properties of
cubic Zn;x\BeSe semiconductor aloy. The use of a 64 atoms supercell makes possible to
underline the beryllium incorporation influence on the band gap evolution. The bowing
parameter which characterizes the nonlinear dependence of the direct band gap on the alloy
composition was derived for the Zn;.\BeSe alloy system. The investigation of the origin of
the optical bowing shows a strongest contribution due to the structural effect. The way in
which structural relaxation is carried out is illustrated by the first and second nearest
neighbors distances behavior reported according to the beryllium molar fraction. Besides, a
regular solution model was used to investigate the thermodynamic stability of Zn;«BeSe,

which mainly indicates a wide phase miscibility of gap.





