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Introduction

INTRODUCTION

Les alliages trés désaccordés (Highly mismatched alloys, HMAS) constituent une
nouvelle classe émergente des matériaux semiconducteurs. Leurs propriétés fondamentales
sont grandement modifiées par la substitution isoélectronique d’une petite fraction des
atomes hétes par un élément possédant une électronégativité tres différente [1-4], par

exemple I’azote dans le GaAs et I’oxygéne dans le ZnSe.

L’on s’attend dans le cas des alliages a haute concentration d’oxygene a avoir un
parameétre de courbure (bowing) des gaps d’énergie élevé [3,5,6]. Ceci pourrait étre du a
I’interaction entre le niveau d’énergie localisé originaire des atomes électronégatifs et les

bandes d’énergie du matériau héte [5].

Ce type d’alliages (HMAS) suscite actuellement un intérét de plus en plus croissant
au vu de leurs propriétés physiques inhabituelles et leur potentielles applications dans le
domaine de I’optoélectroniques [5,7-11]. Parmi ces applications on peut citer les diodes
laser, les diodes électroluminescentes et les photodétecteurs. En outres, ces alliages
peuvent étre utilisés pour la fabrication des cellules solaires a bande intermédiaire [10,11]
puisque I’incorporation d’oxygéene résulte en des états électroniques dans la bande interdite

avec d’excellentes propriétés radiatives et de longues durées de vie des porteurs [12].

L’ importance technologique de ces systéemes de matériaux impose la connaissance de
leurs parametres de bandes tels que les propriétés structurales, électroniques et optiques.
Dans ce mémoire nous adressons a I’étude de telles propriétés de I’alliage ZnSe;.xOy dans
sa phase zincblende. Nous avons ainsi étudié le paramétre de maille a I’équilibre, le
module de compression ainsi que sa dérivée par rapport a la pression, tous en fonction de

la composition x dans [I’intervalle 0-1. Nous avons aussi examiné les propriétés
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électroniques et optiques comme les différents gaps d’énergie EL,EX et EL, la fonction
diélectrique avec ses deux parties reelles et imaginaire, I’indice de réfraction et la
réflectivité. Toutes ces quantités sont d’une importance capitale lors de la modélisation des
structures quantiques telles que les puits quantiques, les quantum dots et les superréseaux.
Nos calculs sont basés sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant seule
I’approximation du gradient généralisé (GGA) pour les propriétés structurales et
conjointement les approximations GGA et EV-GGA (approximation du gradient généralisé

de Engel-Vosko) pour les propriétés électroniques et optiques [13,14].

Notre mémoire est organisé comme suit :
Dans le chapitre 1, nous présentons un résumé des propriétés physiques fondamentales du
ZnSe et du ZnO qui constituent les composés parents de notre alliage ternaire. Le cadre
théorique dans lequel la présente etude a été conduite est etalé dans le chapitre 2. Enfin,
dans le chapitre 3 sont présentés et discutés les principaux résultats obtenus au terme de

notre étude.
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Chapitre 1

PROPRIETES PHYSIQUES
DES COMPOSES ZnSe ET Zn0O



Propriétés Physiques des Composes ZnSe et ZnO

1.1. Introduction

Les semiconducteurs I1-VI sont des composés constitués d’éléments des groupes Il et
VI du tableau périodique. lls présentent généralement des caractéristiques similaires a
celles des semiconducteurs dits 111-V ou 1V. Leurs liaisons sont de plus en plus ioniques vu
le transfert de charge électronique de I’atome du groupe 1l a celui du groupe VI comparés
aux composeés I11-V. L’interaction de Coulomb entre les ions augmente en méme temps
que la largeur du gap fondamental. C’est pourquoi la plupart des semi-conducteurs I1-VI se
caractérisent par un gap d’énergie supérieur a 1leV, excepté pour les chalcogénures de
mercure. Les semiconducteurs 11-VI a large bande interdite trouvent application dans les
dispositifs optoélectroniques tels que les diodes lasers opérant dans la région visible du
spectre par contre ceux a petit gap sont candidats pour la fabrication de détecteurs

infrarouges [1].

1.2. Propriétés du ZnSe
1.2.1. Configuration électronique

Les systemes Zn-VI, comme le ZnSe ou encore le ZnS, sont des matériaux constitués
du zinc qui se trouve dans la colonne Ils et d’un chalcogéne de la colonne V1A qui pourrait

étre S, Se ou Te, comme il est illustré dans le Tableau 1.1.

Tableau 1.1. Partie du tableau périodique montrant les éléments de notre étude (en gras

éléments 1l et VI)

I-A-B 11-A-B "B IVB VB VIB VIIB

Li® Be* B® o N’ o8 F°

Nall Mglz A|13 Si14 P15 316 C|17

cu® ca® Ga* Ge* As® Se* Br

Ag47 Zn30 |n49 SnSO SbSl TeSZ |53

Au” cd® Tidt Ph?? Bi® Po® At®®
HQSO

Le zinc posséde trente électrons dont la configuration électronique est: [Ar] 3d'%4s?
alors pour les chalcogenes, la configuration electronique ainsi que le numéro atomique sont

rassemblés dans le Tableau 1.2.
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Tableau 1.2. Le nombre atomique et la configuration électronique des éléments S et Se.

Chalcogéne Nombre atomique (2) Configuration électronique
Soufre (S) 16 [Ne] 3s% 3P*
Sélénium (Se) 34 [Ar] 3d™ 4s° 4p*

Les atomes du groupe Il possedent 2 électrons de valence alors que ceux du groupe
VI en possédent 6. Quatre configurations de type sp® sont formées. D’une maniére
qualitative les eléments du groupe VI sont plus électronégatifs que les éléments du groupe
Il ; de ce fait il y aura un transfert relatif de charge (les électrons 4s* du Zn passent au

niveau 3p du S), d’ou I’apparition d’un caractére ionique.

Pour assurer la structure diamant propre a tous ces composés, le sélénium tend a
capter deux électrons des atomes de la colonne VI pour former les liaisons covalentes
tétraédriques. De ce fait ces cristaux présentent un certain degré de covalence bien que le
transfert de deux électrons vers le sélénium (cation) leur confere un caractére ionique. Ces

composeés sont alors ni purement covalents, ni purement ioniques.

1.2.2. Structure cristallographique

Les composés binaires semiconducteurs ZnSe, ZnS, etc. cristallisent dans un
arrangement zincblende (Fig.1.1) avec un environnement tétraédrique et une méme
hybridation sp®. La structure zincblende est une structure d'origine cubique appartenant au
groupe spatial F43m (Td). La maille élémentaire de cette structure est presque identique a
celle du diamant a la seule différence, que chaque atome d'un élément donné est entouré,
dans un environnement tétraédrique, par quatre atomes de I'espece opposée. De ce fait, ces
composés sont des cristaux simples manquant d'un centre de symétrie et, ainsi, sont
capables de donner naissance a des effets piézo-électriques ainsi qu'a d'autres effets
dépendants de la symétrie polaire. On note que la structure zincblende présente un taux de
compacité de I'ordre de 0.34. Elle est donc considéree comme une structure ouverte : d'ou
la possibilité d'insertion d'atomes légers. La Fig.1.2 représente la zone de Brillouin pour
une structure zincblende. Les parametres cristallins relatifs aux binaires ZnSe, et ZnS sont
donnés dans le Tableau 1.3.
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Fig.1.2. Zone de Brillouin de la structure zinc-blende
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Tableau 1.3. Parametre de maille des composés ZnS et ZnSe.

Composé a(A)
ZnsS 5.409
ZnSe 5.668

Tableau 1.4. Propriétés cristallographiques du ZnSe, sauf mention contraire, il s’agit

des propriétés correspondant au cristal cubique.

Propriété Valeur
Parametre de maille cubique a = 5.65A

hexagonal a = b = 3.99A et ¢ = 6.55A
Rayon ionique R(Zn") = 0.88A R(Se”) = 1.98A
Liaison Partiellement ionique f = 0.676

Energie des phonons optiques longitudinaux | 31 meV

Densité g=5.263g.cm’
Dureté (échelle de Knoop) 120
Température de fusion 1793 K
Conductivité thermique Cr=18Wm™' K*

Coefficient linéaire d’expansion thermique 7.3x10 °°oC™

1.2.3. Propriétés électriques

Le ZnSe a été pendant longtemps un matériau candidat pour la réalisation de diodes

émettant dans le bleu, principalement en raison de son grand gap direct de 2.69 eV. Dans

ce sens, la littérature sur les propriétes électriques du ZnSe est abondante. Le chrome est

souvent présenté comme un inhibiteur qui détruit cette luminescence dans le visible. Le

chrome est un défaut profond et donc il sert d’

impureté qui empéche la luminescence

bande a bande ou donneur-accepteur. La premiére caractéristique que 1’on peut donner du

ZnSe est qu’il s’agit d’un semiconducteur a gap direct. Cependant, la présence de défauts

profonds, comme le fer ou le chrome, crée d’excellents centres de recombinaison non-

radiative. Un autre travail important concerne la réalisation d’hétérostructures, notamment

des puits quantiques et les boites quantiques et les nanoparticules pour la réalisation de

sources dans le domaine du bleu-UV.
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Tableau 1.5. Propriétés électriques du ZnSe, sauf mention contraire, il s’agit des propriétés

correspondant au cristal cubique.

Propriété Valeur

Energie de gap 2.69 eV @ 300K
2.82eV @ 4K

dE gap/dT —4x10" eVK ™

Energie de liaison des excitons 19 meV

Energie des phonons optiques 31 meV

Seuil d’ionisation bande-a-bande 3.2eV

Masse effective des electrons 0.170me

Masse effective des trous

0.85me (trous lourds)
0.149m, (trous légers)

Mobilité des electrons

530 cm?s * V14 300K

Mobilité des trous

110 cm® stV 14 300K

1.2.4. Propriétés optiques

Le ZnSe possede un gap direct, qui lui permet des transitions verticales entre la
bande de valence et la bande de conduction et donc d'avoir des transitions radiatives. Cette
propriété est la cause principale de I'application de ZnSe dans le domaine de
I'optoélectronique [3]. Son gap d'énergie est égal a 2.72 eV a 100 K [2] et 2.70 eV a 300 K
[4,5].

Tableau 1.6. Propriétés optiques du ZnSe, sauf mention contraire, il s’agit des propriétés

correspondant au cristal cubique.

Propriété

Valeur

Indice de refraction

n=2.578 @ 632.8nm
2.444 @ 1.75 um
2.436 @ 2.5 um

2.4 @ 10.6 um

Constante diélectrique

£(0)=8.1-9.2
£ (:0) =5.4-6.2

Coefficient Thermo-optique dn/dT

7x10° K @ 10.6 pm

Bande de transmission

0.477%° um
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Energie de gap 2,67 eV @ 300K

2,82eV @ 4K
Non-linéarité du second ordre X, 30pmw™
Section efficace d’émission 130x10 ® cm® @ 2.45 pm
Section efficace d’absorption 110x10 ® cm’ @ 1.78 pm
Durée de vie de I’émission 5.5us

8us
Intensité de saturation 11 kWem ™

1.2.5. Les transitions de phase

La plupart des composés 11-VI, quand ils sont comprimés a haute pression, observent
une transition de la structure tétraédrique a la structure NaCl. Pour le ZnSe, la phase
métastable wurtzite est commune aux conditions ambiantes, et beaucoup de polytypes
intermédiaires ont été également observés. La pression de transition du composé ZnSe de
la phase zinc blende a la phase NaCl est autour de 13 GPa [6,7]. Les expériences récentes
de Raman ont montré I'existence des anomalies au-dessous de cette pression [8,9], mais a
part les expériences de Raman [10,11] et les études par ADX [2] aucune discontinuité
structurale apparente dans cette région n’a été localisée. McMahon et Nelmes [12] ont
observé cependant une transition continue tres lente de NaCl — Cmem a 30.0 GPa, ils ont

également observé la possibilité d'une autre déformation au-dessus de 48 GPa.

1.3. Propriétés du ZnO
1.3.1. Propriétés Structurales

L’oxyde de zinc est un semiconducteur binaire 11-VI qui cristallise dans le systéme
hexagonal, structure wirtzite (a=b=0.32497 nm et ¢=0.52042 nm). Les atomes d’oxygéne
sont disposeés suivant un réseau hexagonal (La maille élémentaire comprend deux cotés
a=b séparés par un angle de 120° (Fig.1.3)) et les atomes du zinc occupent la moitié des
positions interstitielles tétraédriques ayant les mémes arrangements que les atomes
d’oxygéne. La structure wirtzite contient quatre atomes par maille dont les positions
sont: O: (0,0,0) ; (2/3,1/3,1/2) et Zn: (0, 0,3/8) ; (2/3,1/3,7/8). Chaque atome de zinc est
entouré de 4 atomes d’oxygeéne situés au sommet d’un tétraedre et vice versa (Fig.1.4).

D’apreés les rayons ioniques du cation et de I’anion; la structure est relativement ouverte et

10
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les atomes de zinc et d’oxygene n’occupent que 40% du volume du cristal, laissant des
espaces vides de 0.95 A de rayon. En couches minces, ZnO a une structure polycristalline

avec une orientation préférentielle le long de I’axe ¢ (002) perpendiculaire a la surface du

substrat (perpendiculaire au plan (a, B); on peut privilégier cette orientation en ajustant soit
I’épaisseur de la couche, soit la température du substrat, soit la concentration du dopant
[13-15].

A o

B<C

Fig.1.3. Schéma de la structure hexagonale compact.

- Structure hexagonale wirtzite
- Groupe d'espace: P63mc

- Paramétres:

a=3,25A  ¢=5,12A

2 @ o*@

Fig.1.4. Structure cristalline du ZnO.

1.3.2. Propriétés électriques
Le ZnO est un semiconducteur a gap direct [16,17]. La largeur de la bande interdite

varie suivant le mode de préparation et le taux de dopage. Elle est située entre 3.3 eV et 3.4

11
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eV. Les propriétés electriques des cristaux de ZnO non dopés dépendent fortement de la
méthode et des conditions thermodynamiques de croissance de ces derniers [18]. Le ZnO
présente une conductivité électrique naturelle de type n qui est due a la présence des
atomes de zinc interstisiels [19]. Le tableau suivant résume quelques propriétés électriques
de ZnO.

Tableau 1.7. Quelques propriétés électriques du ZnO [18].

Nature de la bande interdite Directe
Largeur de la bande interdite a 300°K 3.4+0.02eV
Type de conductivité noup

Masse effective des electrons 0.28mg

Masse effective des trous 0.6my

Densité d’états dans BC 3.71 10" cm-3
Densité d’états dans BV 1.16 10” cm-3
Résistivité maximale 10°Q. Cm
Résistivité minimale 10" Q. Cm

Dans I’oxyde de zinc, il existe deux types d’imperfection dans le réseau cristallin de
ZnO, responsables de la conduction de type n observée dans le matériau. La premiére
imperfection est intrinséque (atome de Zn en position interstitielle ZnO et lacune

d’oxygene (VO), la deuxiéme est intentionnelle (dopage) [15].

1.3.3. Propriétés électroniques

On rappelle que les structures électroniques de bande d’oxygéne et du zinc sont :

0 : 1s%2s%2p*
Zn : 1s225°2p®3s%3p°3d'%4s?

Les états 2p de I’oxygene forment la bande de valence et les états 4s du zinc
constituent la bande de conduction du semiconducteur ZnO.

La largeur de la bande interdite pour le ZnO est de 3.37 eV a la température
ambiante [20,21]. Cette valeur varie avec la température. Lorsqu’on introduit des atomes
étrangers, ils peuvent occuper les places de Zn, de O ou se mettre en position interstitielle.
De méme, sans le dopage, les atomes en exces de Zn peuvent aussi se mettre en positions

interstitielles (Zn). Dans le réseau de ZnO, il y a aussi des places vacantes (non occupés)

12
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de I’oxygéne. On appelle ces imperfections «défauts de structure ». Leurs énergies sont
toujours situées dans la bande interdite. Le dopage ou les défauts intrinseques jouent un
role trés important dans les caractéristiques électroniques des semiconducteurs. lls peuvent
modifier considérablement leurs propriétés pour obtenir des matériaux a parametres ajustés
pour les applications particuliéres en modifiant simplement les caractéristiques du dopant

(type, nature, température, concentration, technique de dopage, etc.)[13].

1.3.4. Propriétés Optiques

Le ZnO est un matériau transparent dans le visible, il présente un intérét
considérable qui réside dans ses propriétés remarquables telles que la largeur de sa bande
interdite ; qui permet d’émettre du visible a I’ultraviolet. D autre part, son gap direct induit
des recombinaisons radiatives tres efficaces [22]. En couches minces, on peut distinguer
trois zones, selon le spectre de la réflexion et de la transmission de ZnO :
- Dans I’ultraviolet, il y a une absorption totale de la lumiere par les électrons de la bande
de valence, qui transitent vers la bande de conduction. La transmission décroit rapidement
et s’annule.
- Dans le visible, la transmission est €levée ; alors que I’absorption est tres faible.
- Dans I’infrarouge, la zone d’absorption par les porteurs libres est marquée par une
transmission faible a nulle et une réflexion élevée [14].

La courbe suivante résume les différentes zones de transmission.

100

& x
(=] (=]
1 1

Transmittance (%)
19
=]

D 'l i 1 i 1 i 1 i
500 1000 1500 2000 2500

A (nm)

Fig.1.5. Transmission optique des films minces ZnO recuits a 500 °C [23].
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L’indice de réfraction n de ZnO, qui est définit comme le rapport entre les vitesses des
ondes électromagnétiques (lumiére) dans le ZnO massif (v) et dans le vide (c = 3 x 108
m/s), est égale & : n=c/v=2 [24]. En couches minces il a une valeur comprise entre 1.7 et
2.2. La valeur de I’indice n et du coefficient d’absorption a dépendent des conditions
d’élaboration des couches. Le coefficient d’absorption optique o est défini par le rapport
entre I’absorbance et la longueur du chemin optique parcouru par une onde
électromagnétique dans un milieu donné [13]. Les indices de réfraction des films sont
déterminés a partir des valeurs des transmissions correspondantes a la position du premier

minima de la transmission [24] :

n=[Vrons (F=)] (L1)

Nno : Indice de réfraction du vide
n : Indice de réfraction du substrat
Les longueurs d’ondes correspondantes au premier minima de la transmission sont utilisées

pour déterminer I’épaisseur d des films ; et cela apres avoir calculé n [12].
1
=[5 (2m + 1] (1.2)

Ou A est la longueur d’onde.

m=(0, 1, 2,3,.....) est I’ordre du minima.

1.3.5. Propriétés électro-optiques

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous sa forme
massive est égal a 2 et qui possede une bande interdite directe d’environ 3.4 eV a 300°K
(Fig.1.6(a)). Le ZnO fortement dopé entre dans la classe des oxydes transparents
conducteurs dits TCO (Transparent Conductive Oxide). Une autre propriété importante du
ZnO est sa forte liaison excitonique de I’ordre de 60 meV. Cette propriété est souvent citée
comme favorisant la recombinaison radiative de la paire électron-trou et permettant aussi
de baisser le seuil d’excitation pour I’émission stimulée. En comparaison, la force de

I’exciton dans le GaN est d’environ 20 meV.
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De plus, on peut voir sur la Fig.1.6 (b) I’existence d’alliages de gap plus grand Zn;—
MgxO (ZnMgO) ou plus petits Zn,—,Cd,O (ZnCdO). L’existence de ces alliages permet
d’envisager des structures LED a base de puits quantiques, dites hétérostructures, avec par
exemple une barriere de ZnMgO et un puits de ZnO, qui permettent d’augmenter les
recombinaisons radiatives par confinement des porteurs et donc d’améliorer le rendement
lumineux du dispositif.

Il faut noter cependant que le paramétre de maille de ces alliages varie avec leur
composition, ce qui risque de se manifester par I’apparition de dislocations lors de la
réalisation des hétérostructures, qui pourraient fortement en dégrader I’efficacité radiative.

10 | N

8 SR— Py : - .
) ® mMgo
7 HI-Nitrure (RS}
= AIN | e
W 6 wz) e
S— :
R ' @
] MEg$s
o B I3 \ -Oxyde . B
o 2 4 I\ 1w o
v GaN L 7n0 Y o
|,E % 3 wi) wz) InSe 400 ':"
2 i cdo ZnTe @
- AlAs i =
S 2 (RS) 600 8o
A \ L A GaAs so0 £
« ' \ : - lil-y CdSe o
1ES[ 30 N \ & ol o W o
& wn mi = Vge e
D e s o o b s s o bl o o ace b o s ol o a il a a1 i e
3.0 35 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5

Paramétre de maille (A)

Fig.1.6. (a) Diagramme de bande théorique du ZnO en structure wiirtzite. (b) Energie de gap du

ZnO et de divers semiconducteurs en fonction de leur paramétre de maille.
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1.4. Premiere zone de Brillouin

L’énoncé le plus important de la condition de diffraction pour la physique de I’état
solide fut donné par Brillouin. C’est la seule construction utilisée dans la théorie des
bandes d’énergie pour les électrons d’un cristal et dans I’expression des excitations
élémentaires des cristaux. Une zone de Brillouin est par définition la maille de Wigner-
Seitz du réseau réciproque. Le plus petit volume entierement compris entre les plans
médiateurs des vecteurs du réseau réciproque tracés a partir de I’origine est appelée
premiere zone de Brillouin. L'étude des propriétés des composés ZnSe;.4xOx, se fera dans la
premiére zone de Brillouin pour une structure zincblende. Cette premiére zone de Brillouin
posseéde la forme d'un octaédre tronqué (Fig.1.2). Cet espace réduit du réseau réciprogue
est caractérisé par des points et des lignes d’importance particuliere, on les appelle les
points et les lignes de haute symétrie et qui peuvent étre décrits a partir de la théorie des

groupes.

1.4.1. Les points de haute symeétrie
I': ce point est le centre de premiere zone de Brillouin avec les coordonnées K, =(0,0,0)
X: ce point est le centre d'une face carrée de I'octaedre qui appartient a I'un des axes Ky Ky

ou K, avec une face carrée. Nous a vous donc:
2
Ky= —” (+1,0,0)

Ky= 2% (0,£1,0)
K,= 2%(0,0,41)
L: ce point est le centre de face hexagonale de I'octaédre dont les coordonnées sont:
Ki= = (1,1,1)
W: ce point se trouve sure I'un des sommets de faces carrées.
Les coordonnées sont: Ky,= 27" (O, %,1)
Z: ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d'une face carrées a I'un des coins de

. \ , 2 1
I'octaédre avec les coordonnées: K,= 7” (1, 5,1)

1.4.2. Les lignes de haute symétrie
A : cette ligne représente la direction <100>. Elle relie le centre I" au point X.

X : c’est un point appartenant au plan de symétrie ky = ky ou ky = k; ou ky = k.

16



Propriétés Physiques des Composes ZnSe et ZnO

A cette ligne est la direction <100>. Elle relie le centre de la zone (I') au centre d’une face

hexagonale qui est le point L de I’octaedre.

1.5. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons donné un résumé sommaire des propriétes

cristallographiques, electriques et optiques des semiconducteurs ZnSe et ZnO dans la phase
zincblende, composés parents de notre alliages ZnSe;xOy, disponible dans la littérature.
Ces données serviront de références pour nos résultats calculés pour l'alliage aux points

extrémes.
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Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

2.1. Introduction

Une alternative au traitement de la corrélation électronique par les méthodes ab initio
[1] est la Théorie de la Fonctionnelle Densité (DFT). Elle énonce que I'énergie d'un
systeme a plusieurs électrons peut étre exprimée a l'aide de la densité électronique, ce qui

permet d'utiliser cette derniére a la place de la fonction d'onde pour calculer I'énergie.

La densité électronique est le carré de la fonction d'onde, intégrée sur N-1
coordonneées électroniques. Alors que la fonction d'onde d'un systéme a N électrons dépend
des 3N coordonnées d'espace mais aussi de N coordonnées de spin, entrainant une
dépendance a 4N variables, la densité électronique dépend uniquement des 3 coordonnees
d'espace et de la coordonnée de spin. Ainsi, alors que la complexité de la fonction d'onde
augmente avec le nombre de variables, la densité électronique, elle, reste indépendante de
la taille du systeme. Le but des méthodes DFT est de trouver une fonctionnelle permettant

de connecter la densité avec I'énergie.

Les premiéres bases de la DFT ont eté données en 1964 par Hohenberg et Kohn [2],
qui ont démontré la possibilité de calculer les propriétés d'un systeme a l'aide de la densité
électronique. Ensuite, Kohn et Sham [3] ont rendu possible I’application de la DFT en
chimie quantique. Dans leur formalisme, ils font intervenir une fonctionnelle dite
d'échange-corrélation qui modelise le trou d'échange-corrélation, partie critique des
calculs. Dans ce chapitre, nous rappellerons les théoréemes de Hohenberg et Kohn, le
principe de la méthode de Kohn et Sham, et nous parlerons des différentes méthodes
d'approximation de la fonctionnelle d'échange-corrélation.

2.2. Equation de Schrodinger

Soit un systeme composé de Na atomes et N électrons. A fin d'obtenir les quantités
intéressantes comme I'énergie E ou la fonction d'onde ¢, il faut résoudre I'équation de

Schrédinger indépendante du temps :

H|®)=E| D) (2.1)

ou H est le Hamiltonien non relativiste, non magnétique, défini de la maniére suivante

(en unités atomiques) :
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N

_1$we s 1o 3
H=—32V 2%2m, " 22

(2.2)

Na Na
LIS 3 IS 3 et
iA i A B)A RAB

o T

L’hamiltonien contient les contributions suivantes: I'énergie cinétique des électrons

ER S I
2ZV"

V?, le potentiel d'interaction noyau-

N N, 7
électron—> > =2 | le potentiel d'interaction électron-électron +Zz , et enfin le
i A Tia i i G
. . . s Z,Z
potentiel d'interaction noyau-noyau +»_ > =A=E
A B)A RAB

2.3. Approximation de Born-Oppenheimer

L'hamiltonien défini a I'équation (2.2) est tres complexe. Afin de pouvoir travailler a
la résolution de I'équation de Schrddinger (2.1), on considere que I'on peut séparer le
mouvement des noyaux de celui des électrons. C'est I'approximation de Born-Oppenheimer
[4]. Dans ce cadre, on considére que les atomes sont beaucoup plus lents (car plus gros)
que les électrons. Le mouvement électronique peut ainsi étre séparé de celui des noyaux :
les électrons se déplacent alors sur une surface d'énergie potentielle dans le champ des
noyaux. Pour les électrons, I'énergie cinétiqgue des noyaux est considérée comme
négligeable et le terme de répulsion entre les noyaux est considéré comme constant.

L'hamiltonien électronique peut ainsi étre défini comme :

1

=23Nh + XV N > 7 (2.3)
avec:
__1p2_ N
hi=— 17 ZA £ (2.4)
On écrit:
He=|W¥ ¢)=Eal| Py;) (2.5)

La valeur propre de I’hamiltonien électronique (2.3) est I'énergie électronique. Elle dépend
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paramétriquement des coordonnées des noyaux : E¢ = E¢ ({Ra}). Quant a la fonction

d'onde électronique, elle dépend explicitement des coordonnées électroniques, et paramé-
triqguement des coordonnées atomiques : @ = D¢ ({ri}; {Ra}).

L'énergie totale pour des noyaux fixes est ainsi donnée par:

N, N,
Etwot=Eer* +z Z ZaZs
A

B)A RAB

(2.6)
2.4. Méthodes quantiques

Les calculs quantiques, constituent de nos jours, des outils fiables et utiles dans
I’étude de la structure et des propriétés des systemes solides. On distingue généralement
deux catégories de méthodes quantiques :
- Les méthodes issues du cadre Hartree-Fock (HF), dans lesquelles la détermination des
propriétés électroniques d’un systeme moléculaire a n électrons, nécessite la connaissance
de la fonction d’onde polyélectronique ¥ (1,2,...n).
- La méthode dite de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), basée sur une
approximation différente. Cette derniere tient compte de la corrélation électronique, et s’est

imposée ces derniéres années comme un outil de modélisation.

2.4.1. Méthode Hartree-Fock

Pour améliorer la représentation du systéme électronique issue de I’approximation de
Hartree-Fock plusieurs méthodes post Hartree-Fock [5] ont été proposées. Le but de ces
methodes est de prendre en compte la corrélation entre les électrons, qui ne I’est pas en
utilisant une fonction d’onde ayant un seul déterminant. Les deux familles de méthodes
qui ont été développées sont celles de I’interaction de configurations (Ci) et la théorie des
perturbations (Moller-Plesset) [6]. L’interaction de configuration est la combinaison
linéaire des déterminants de Slater dans lesquels quelques orbitales occupées sont
remplacees par les orbitales inoccupées, générant ainsi des configurations électroniques qui
sont prises en compte lors du calcul. D’autre part dans la théorie de perturbation de Moller-
Plesset [6] on partitionne I’hamiltonien total en deux, une partie H, qui a les fonctions
propres du déterminant Hartree-Fock et les valeurs propres et une partie perturbée V.
L’énergie exacte est ainsi exprimée comme une somme de ces contributions. Ces deux

méthodes post-Hartree-Fock corrigent les énergies Hartree-Fock.
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L'approximation Hartree-Fock consiste a remplacer le terme d'interaction inter-
électronique de I'équation de Schrodinger par une interaction de champ moyen. Dans ce
cadre, un électron est soumis au champ de répulsion moyen créé par les autres électrons.
L'utilisation de la méthode Hartree-Fock avec une base de fonctions suffisamment
importante permet de récupérer 99% de I'énergie. Néanmoins, les 1% restants sont souvent
cruciaux pour décrire les phénomenes chimiques, comme par exemple la formation de
liaisons. La différence d'énergie entre I'énergie exacte non-relativiste et I'énergie Hartree-

Fock est I'énergie de corrélation électronique [7] :

Eco — Eexacte + EHF (2.7)

2.4.2. Méthode de la fonctionnelle de la densité
2.4.2.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn

Une fois les différentes quantités définies, il est maintenant nécessaire de poser les
fondements de la DFT. lls ont été exprimés pour le premiére fois en 1964 par Hohenberg et

Kohnl[ 2], et se déclinent en deux théoremes.

2.4.2.1.1. Premier Théoreme

Le premier théoreme de Hohenberg et Kohn énonce que toute observable d'un état
fondamental stationnaire non-dégénéré peut étre calculée, exactement en théorie, par le
biais de la densité électronique de cet état fondamental. En effet, I’hamiltonien d'un
systeme ne dépend que du nombre d'électrons considéré et du potentiel extérieur Ve, qui
représente I'interaction entre les €lectrons et les noyaux. Il est possible de démontrer qu'a
une densité p(r) donnée correspond un unique potentiel extérieur (a une constante pres).

La connaissance de la densité entraine ainsi celle du potentiel, qui entraine celle de

I’hamiltonien, et donc des valeurs moyennes associées.

Ce théoréme est valide pour les cas ou la densité est N-représentable (c'est-a-dire quand
I'intégration de la densité sur la coordonnée spatiale restante permet de retrouver le nombre
délectrons N et quand la densité est non-négative), et V-représentable (il existe un

potentiel extérieur a partir duquel la densité peut étre dérivée).

Dans les conditions de validité de ce théoréme, la fonctionnelle énergie s'exprime [3]:
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E[p] =T [p] + Vee [p] + Vex [p] (2.8)

avec T[p] la fonctionnelle d'énergie cinétique, Ve [p] le potentiel d'interaction et Vex [p]

le potentiel externe.

Les deux premieres quantités sont rassemblées en une fonctionnelle universelle Fyk,

indépendante du potentiel extérieur :

E [p]l = Jp () Ve (1) dri + Fux [ p ]
2.9)

2.4.2.1.2. Second Théoreme

Le second théoréeme de Hohenberg et Kohn énonce que I'énergie dun état
fondamental non dégénéré peut étre déterminée, exactement en théorie, par la densité
minimisant I'énergie de [I'état fondamental. C'est-a-dire que pour la densité p, N-

représentable et \VV-représentable, on a :
Eo <E [p] (2.10)

Ainsi, pour obtenir I'énergie de I'état fondamental, on va chercher a minimiser la

fonctionnelle énergie :

[SE—FE"]] (2.11)

La minimisation de I'énergie passe par l'intermédiaire de l'utilisation du formalisme de
Lagrange, c'est-a-dire par I'établissement d'un Lagrangien avec comme restriction la N-

représentabilité de la densité :
L [p] =E [p] -u[J p(r) dr-N] (2.12)

ou u est le multiplicateur de Lagrange inconnu. La minimisation du Lagrangien (2.12)

implique :

)
3p ()

{E[p] — u[J p(r)dr — N]}=0 (2.13)

Comme la différentielle d'une fonctionnelle s'exprime sous la forme:
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_ [ OF

on peut ainsi réécrire (2.13) comme :

I{% — u}8p(r)dr =0 (2.15)

Cette derniére formule est nommée équation fondamentale de la DFT, et implique que

_ 8E(p)
5p(r)

_ 8Fpk [p]
= Uext+—8p(r) (2.16)

2.4.2.2. Théoréme de Kohn et Sham

L'équation (2.16) semble simple de prime abord, mais la fonctionnelle universelle
Fuk est inconnue. Plus particulierement, la fonctionnelle d'énergie cinétique T[p] n'est pas
connue avec assez de précision. D'un autre coté, T[p] est trés bien définie si la fonction
d'onde W est connue. En 1965, Kohn et Sham proposérent un formalisme qui permet de
calculer I'énergie E[p] en se basant sur une fonction d'onde constituée de déterminant de
Slater [3]. Le point de départ est un Hamiltonien de référence dans lequel les électrons
n'interagissent pas entre eux. lls ne sont soumis qu'au potentiel extérieur v e (r). Cet
hamiltonien se comporte de telle sorte que la densité extraite de la résolution des equations
associées a H soit égale a la densité réelle du systéme. L'hamiltonien s'écrit dans cette

approximation de la maniere suivante :
N . 19, ,
His = X, h(D = T =S V2O)+ZL v () (2.17)

Cet Hamiltonien présente pour solution un déterminant de Slater W,. Les orbitales molé-

culaires de ce déterminant sont obtenues apres la résolution de I'équation :

[—%\72 + vy (1) ] bi=€:P; (2.18)
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La résolution de cette équation permet de déterminer la valeur de la fonctionnelle d'énergie

cinétique sans interaction Ts :

Nocc /2 1,
Tll=2) " (o] =576 (2.19)
1= .
et la densité :
N 2
p=23 1019y (1)] 2
(2.20)

Pour ce systeme sans interaction, I'équation fondamentale de la DFT (équation (2.16))

devient:

8Ts[p] + s(r)

(2.21)

On a vu que I'expression de I'énergie d'un systeme contenant N électrons interagissant entre

eux est donnée par (2.8) :

ELp ] =TLp 1 + Jp () vee () dr +Ve [ p ]
(2.22)

avec T[p] la fonctionnelle d'énergie cinétique du systéme en interaction, Vex(r) le potential
extérieur et Ve [p] contenant a la fois la fonctionnelle d'échange-corrélation et le potentiel
de Coulomb. La diférence entre les deux énergies cinétiques (2.19) et (2.19) est notée AT
[p]. L'objectif est maintenant d'exprimer (2.22) en fonction de T [p], qui a ce point du

développement est connue, car calculée a l'aide des orbitales moléculaires. On peut

montrer que I'on peut écrire (2.22) sous la forme :

E[p] = Ts[p]l +AT[p] +[ p () vex()dr+J [p+(Vee[ p1 =T [P ])

(2.23)
T [p]
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= Ts [ p] Vex () p (r) dr + J [ p ] +Exc [ p 1

(2.24)
Avec :

Ex[ ol = ATlpl+Veelp 1 =1 [ pl
(2.25)

J [ p] = % f % dr.dr,
(2.26)

La fonctionnelle d'échange-corrélation Exc [p] contient tous les termes qui ne sont pas
connus avec exactitude. Il est aussi a noter que le formalisme de Kohn-Sham [8] n'est pas
uniquement base sur l'utilisation de la densité électronique au sens strict, car le calcul du
terme Ty [p] se fait & partir des orbitales moléculaires. Néanmoins, cette approximation est
la maniére la plus efficace d'appliquer la DFT. L'application du principe fondamental de la

DFT (2.16) a (2.24) permet d'obtenir I'expression de u suivante :

_6T[p] P2 L 0Ec o]
M=y Hext () + [ odro =20

(2.27)

Cette derniere équation peut étre réécrite, aprés regroupement des trois derniers termes,

sous la forme :

8Ts(p]

W=y T Verr (1) (2.28)
avec:
Verf (1) = Uy (1) + ey (1) + f%rj) dr,
(2.29)
Ure (1) = % (2.30)

En comparant I'équation (2.28) avec (2.21), on constate que I'équation a résoudre pour un
systéeme avec interaction est semblable a celle sans interaction (2.21), la seule différence

résidant dans I'utilisation de potentiels différents. On doit ainsi résoudre :
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hksoi= €;¢;
(2.31)

avec I'hamiltonien de Kohn-Sham définit comme :

hs=— 2 V240, zs () (2.32)

Cette équation étant de type Hartree-Fock, la résolution s'effectue de la maniére suivante :
tout d'abord, un ensemble d'orbitales moléculaires d'essai est utilisé afin de déterminer la

densité. Cette derniére permet le calcul du potentiel effectif v.rr(r), qui permet de

déterminer les solutions de (2.31), nommément les valeurs propres €; et les vecteurs

propres ¢l. . Cette procédure doit étre répétée jusqu'a la convergence.

Dans I'expression de I'namiltonien de Kohn-Sham hgs (2.32), la seule inconnue est le
potentiel d'échange-corrélation v,.[p]. Plus la connaissance de cette derniere sera precise,
plus la densité sera connue avec précision, et donc plus I'énergie sera proche de I'énergie
exacte. Cela implique qu'il est nécessaire de trouver une expression pour la fonctionnelle
d'échange-corrélation qui se rapproche le plus de I'expression exacte. Pour cela, il existe
plusieurs approximations. La plus simple est I'approche LDA (Local Density
Approximation) qui consiste & considérer la densit¢ comme celle d'un gaz d'électrons
homogeénes, c'est-a-dire que la densité varie lentement en fonction de la position. Vient
ensuite I'approche LSDA (Local Spin Density Approximation) qui est un modele LDA
prenant en compte le spin, puis les méthodes GGA (Generalised Gradient Approximation)
ou I'énergie d'échange-corrélation dépend non seulement de la densité mais aussi de ses

dérivees, puis les méthodes meta-GGA et enfin les fonctionnelles hybrides.

2.4.2.2.1. Approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation LDA (Local Density Approximation) est la plus simple et consiste a
considérer la densité comme étant équivalente a celle d'un gaz d'électrons homogeéne. Elle
varie donc lentement en fonction de la coordonnée r;. Plusieurs valeurs pour I'énergie
d'échange peuvent ainsi étre utilisées. Par exemple, I'énergie d'échange formulée par Dirac

est de la forme :
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E [ » I - Cx [p
(2.33)
3)1/3

3
avec Cx=— E(E

La méthode Xa proposée par Slater [9] donne quant a elle :

LDA 3
E” [p)=—5aCy p*(r)dr (2.34)
avec o une variable. La valeur o = 2/3 permet de retrouver I'expression de Dirac. La valeur

a = 3/4 permet d'obtenir de bons résultats pour les atomes et les molécules.

L'énergie de corrélation E; [p] est nulle dans la méthode Xa[7]. Une fonctionnelle de
corrélation Ec a été proposée par Vosko, Wilk et Nusair [10] et par Perdew et Wang [11].
Les paramétres contenus dans cette fonctionnelle ont été déterminés a partir de
I'interpolation d'un ensemble de valeurs d'énergie de corrélation basées sur des calculs

Monte-Carlo quantique.

2.4.2.2.2. Local Spin Density Approximation (LSDA)

Pour les systémes & couches fermées, les deux densités de spin p*et pPsont
identiques. Ce n'est pas le cas lorsque le systéme traité posséde des orbitales partiellement
occupées. Dans ce cas, il faut résoudre les équations pour les densités a et B séparément.
Cette maniére de procéder est équivalente a la méthode Unrestricted Hartree-Fock (UHF),

et est nommeée Unrestricted Kohn-Sham (UKS).

2.4.2.2.3. Approximation du gradient généralisé (GGA)

Cette méthode consiste a introduire le gradient de la densité dans la description des
effets d'échange et de corrélation. Alors que la méthode LDA est locale de par la
considération d'une densité équivalente a celle d'un gaz homogeéne, on incorpore ici des
éléments nonlocaux. En effet, le gradient de la densité permet de prendre en compte la

variation de la densité au voisinage de chaque point. On écrit donc :

GGA

Ec [p.Vp1=J £ (p, Vp)dr (2.35)
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La partie d’échange est en général la fonctionnelle de Becke (B), la partie de corrélation
celle de Lee, Yang et Parr (LYP) ou celle de Perdew-Wang (PW) avec les variantes 86 et
91. Enfin, il s’est avéré que dans les méthodes LDA, il y avait du bon a prendre, que
d’autre part, comme on I’a vu, la méthode HF traitait correctement I’énergie d’échange,
d’ou des methods hybrides basées sur une combinaison empirique de ces énergies avec
I’énergie GGA. La plus répandue est la méthode de « Becke a trois parametres » (B3) ;
ainsi, la fonctionnelle B3LYP utilise la fonctionnelle LYP pour la partie GGA. Les
parameétres ont été ajustés pour reproduire les valeurs des énergies d’atomisation. La partie
GGA peut étre également les fonctionnelles PW91 et PW86 [12].

2.5. Algorithme de calcul

Densité d’entrée p;, et fonction d’onde d’entrée

V|

Construction et diagonalisation de I’hamiltonien

Nouvelles occupations nouvelle énergie

Nouvelle densité de charge p ,,;

Mélange de p;,, etp ,u:

Tests de convergence

Non Oui

Détermination de I’état fondamental
Fig.2.1. Principe du cycle auto-cohérent.
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2.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons introduit la théorie cde la fonctionnelle de la densité,
ses origines, ses fondements ainsi que ses approximations. En effet, cette théorie constitue
le cadre de nos calculs qui ont porté sur la détermination des propriétés structurales,
électroniques et optiques du ZnSe;1.xOy, propriétés rapportées pour la premiére fois a notre

connaissance, et qui seront présentées et analysées dans le chapitre suivant.
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Résultats et Discussions

3.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter I’essentiel de nos résultats de simulation des
propriétés structurales, électroniques, et optiques de notre matériau ZnSe; Oy dans la
phase zinc blende. Nous avons ainsi déterminé pour chaque composition d’oxygene, X,
dans I’intervalle 0-1, le parametre de maille a I’équilibre, le module de compression et la
dérivée de ce dernier par rapport a la pression conformément a I’équation d’état de
Murnaghan [1]. Ont été aussi examines les différents gaps d’énergie suivant les directions
de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin. Les propriétés optiques ont été
également étudiées via les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique, I’indice
de réfraction et la réflectivité. Ces résultats ont été obtenus moyennant de calculs ab initio

dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2,3].

3.2. Détails computationnels

Les propriétés structurales, électroniques et optiques de I’alliage ZnSe; Oy ont été
examinées en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (Full Potential
Linearized Augmented Plane Wave, FP-LAPW) [4] comme implémentée dans le code
Wien2k [5] dans le cadre de la DFT [2,3]. Les interactions électron-électron ont été
approchées moyennant seule I’approximation GGA [6] pour les propriétés structurales, et
GGA et EVGGA (approximation & gradient généralisé de Engel-Vosko) [7] pour les
propriétés électroniques et optiques. Cette derniere approche est réputée pour donner de
bons résultats pour le splitting des bandes ainsi que pour d’autres propriétés qui dépendent
de la précision du potentiel d’échange-corrélation [8,9]. Dans la méthode FP-LAPW, la
fonction d’onde et le potentiel sont composés d’harmoniques sphériques a I’intérieur de
sphéres non-interpénétrantes autour des sites atomiques (muffin tin spheres), et d’ondes
planes dans les régions interstitielles. Le vecteur d’onde de coupure (cut-off) correspondant
a I’énergie de coupure est défini comme Kmax=7/Rmt (0U Ry est le plus petit rayon de la
sphére muffin-tin dans la maille élémentaire). Le rayon de muffin-tin est choisi comme
étant respectivement égal a 1.7, 1.8 et 1.9 pour les atomes respectifs O, Zn et Se. La
convergence du cycle de calcul est considerée comme obtenue lorsque I’erreur (écart entre
les énergies totale actuelle et précédente) est de 10° Ry. Pour I’intégration, la zone de
Brillouin est échantillonnée en 10x10x10 points suivant le modele de Monkorst-Pack [10].
L’énergie de coupure ainsi que le nombre de points k ont été optimisés de maniere a ce que

I’énergie totale converge.
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3.3. Propriétés structurales

L’énergie totale de notre matériau, ZnSe; Oy, dans la phase zinc blende (B3), a été
calculée pour différentes concentrations d’oxygene x dans la gamme 0-1, en fonction du
volume de la maille. Un fit de ces résultats selon I’équation de Murnaghan a été réalise. A
partir de ce fit, nous avons pu determiner le paramétre de maille a I’équilibre ao, le module

de compression Bg a pression nulle et la dérivée du module de compression par rapport a la

pression B,, correspondants a I’état fondamental de nos alliages. Nos valeurs calculées de

ces parametres sont présentées dans le Tableau 3.1 avec d’autres valeurs issues de travaux
expérimentaux et/ou théoriques pour comparaison. Dgja, on peut affirmer que le parameétre
de maille calculé en utilisant la GGA est supérieur a la valeur expérimentale. Ce fait est
bien connu pour I’approximation utilisée [23,24]. Sur la Fig.3.1, nous avons tracé I’énergie
totale du systeme en fonction du volume de la maille. L’état de plus basse énergie
correspond a I’état d’équilibre. Le minimum de la courbe correspond au parameétre de
maille du matériau sous investigation. L’on note aussi que notre matériau devient de plus
en plus dur a mesure que I’on incorpore d’avantage d’oxygene. Ceci pourrait d’étre
expliqué par les liaisons chimiques qui deviennent de plus en plus courtes. Cet effet a éte

aussi rapporté dans le cas du ZnTe;.xOx [25].
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Fig.3.1. Energie totale en fonction du volume pour ZnSe; 4O, dans la phase B3 en utilisant la
GGA.

La Fig.3.2 montre comment varie le parameétre de maille de I’alliage ZnSe;«xOx
lorsque la concentration en oxygéne augmente de 0 a 1. La courbe en noir correspond a nos
résultats calculés alors que celle en rouge traduit la loi de Végard. L’on note ainsi une
violation de cette derniére loi dans le cas de notre alliage. Un comportement similaire a été
rapporté par Zerroug et al. [25] pour I’allaige ZnTe;xOy. Ceci n’étonne en rien au vu que
la loi de Végard n’est qu’une interpolation approximative de premier ordre.

Un fit de deuxieme ordre de nos résultats donne :

a (A)=-0.4846x> —0.6249x +5.7246
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Fig.3.2. Parametre de maille en fonction de la composition x pour ZnSe; Oy dans la phase B3 en
utilisant la GGA.
Tableau 3.1. Parameétre de maille a I’équilibre (ap), module de compression (Bo) et la

dérivée du module de compression par rapport a la pression (B,) du ZnSe1.xOx dans les

phases B3en utilisant I’approximation GGA pour différentes compostions d’oxygeéne X.

a, (A) B, (GPa) B,

Oxygen Our Expt. Other Ourwork | Expt. | Other Our
composition | work calc. calc. work
0 57251 |5.668* |5.69° 54.8036 64.7 " |65.86° |4.3890

5.747¢ 56.77°

5.618¢ 67.6°

5.688 © 63.9¢
0.25 5.5371 61.5228 4.1466
0.5 5.2908 73.2682 4.1321
0.75 4.9845 91.6925 4.4588
1 4.6145 | 4.47° 4.6329' 131.9586 139.32" | 4.5035

4.62" 4.6288
4.534
4.61'
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# Ref. [11].
b Ref. [12].
¢ Ref. [13].
¢ Ref. [14].
¢ Ref. [15].
"Ref. [16].
9 Ref. [17].
" Ref.[18].
' Ref. [19].
I Ref. [20].
K Ref. [21].
' Ref. [22].

3.4. Propriétés optoélectroniques
3.4.1. Gaps d’énergie

Les gaps d’énergie E. pris comme la transition entre le sommet de la bande de
valence et le minimum de la bande de conduction au centre de la zone de Brillouin et

E. identifié comme étant I’énergie minimale de la bande conduction au point k=2m/(1,0,0)

a partir du sommet de la bande de valence, et Ef identifié comme étant I’énergie minimale
de la bande conduction au point k=27/(1,1,1) & partir du sommet de la bande de valence,
du ZnSe;«Oyx dans la phase zincblende sont montrés sur le Fig.3.3 pour les deux
approximation GGA (ligne pointillée) et EV-GGA (ligne continue). Le gap direct E|
diminue non-linéairement lorsque la composition x augmente de 0 a 1 alors que les gaps
indirects E et E- augmentent sensiblement et de fagon non-linéaire. On note que les

gaps calculés en utilisant I’approximation EV-GGA sont améliorés par rapport a ceux
déterminés en faisant usage de I’approximation GGA. Il s’agit la d’un avantage bien connu

de la EV-GGA [26]. Pour le ZnSe dans la phase zincblende on obtient un gap E; de 1.83

eV sous-estimée quand comparée a la valeur expérimentale 2.69 eV [11] en bon accord

avec les valeurs calculée rapportée dans Réfs. [13,15].
Pour le ZnO dans la phase zincblende on obtient un gap E/ de 1.45 eV

Le ZnSe;xOx demeure a gap direct quelque soit le composition x dans I’intervalle 0-1.

40



Résultats et Discussions

7.0
654 | —=—EIT
60 | < EX
ss] | T ET
50-
% ]
\é_f 4.5
S4049 .
2 3s5] B g
% 3ok e JR—— &
g 254 o H
W 20
]__5_-'\-\.7/-\1
T 7
05 T T T T T T T ]
0.00 0.25 050 075 1.00
Composition x

Fig.3.3. Gaps d’énergie E.., E et E} en fonction de la composition x pour ZnSe, O, dans la

phase B3 en utilisant la GGA (ligne pointillée) et la EV-GGA (ligne continue).

3.4.2. Fonction diélectrique

La réponse optique d’un matériau est souvent donnée par sa fonction diélectrique. Il
s’agit d’une grandeur complexe possédant une partie réelle €, et une partie imaginaire &;.
Le spectre de cette fonction diélectrique a été examiné dans le cas du ZnSe;.xOx dans la
phase zincblende. Les Figs.3.4 et 3.5 donnent respectivement le spectre de la partie réelle
et celui de la partie imaginaire de notre fonction diélectrique calculés en utilisant
I’approximation EV-GGA. On note la présence d’un pic principal pour chaque
composition x dans la gamme 0-1. Pour le ZnSe ce pic correspond a une énergie de ~ 3.81
eV et pour lequel la partie réelle est de 9.49. Pour les trés basses fréquences du spectre
optique, I’on confond généralement la partie réelle de la fonction diélectrique et la
constante diélectrique statique (encore appelée constante de basse fréquence) go. Pour le
ZnSe, nos calculs donnent: gy ~ 5.93. Pour le ZnO, le pic principal correspond a une
énergie de 3.85 eV et la constante diélectrique statique est : g9 ~ 3.29 en excellent accord
avec la valeur 3.27 rapportée par Zerroug et al. [25]. La constante diélectrique de haute
fréquence &.. est aussi déterminée pour chaque composition x. Sa valeur pour le ZnSe est

de ~5.67 et pour le ZnO ~2.8 en excellent accord avec la valeur 2.83 quottée dans le Ref.
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[25] et bien inférieure a la valeur 5.54 de Schleife et al. [27]. Pour notre alliage et pour une

composition x entre 0 et 1, les forme quadratiques suivantes ont été trouveées :

g, =—1.8743x* —0.7817x +5.9477
&, =0.4686x" —3.6806Xx + 5.8646

Le niveau de séparation entre les énergies liante et antiliante de notre matériau peut
étre déduit la forme générale de la partie reelle de la fonction diélectrique assimilable a
celle d’un oscillateur harmonique dont la fréquence de résonnance est de ~ 9 eV pour le
ZnSe et 11.5 eV pour le ZnO.

10.0

Real Part of the Dielectric Function

5.0 T T T T T T T T T T T
0.0 25 5.0 75 10.0 125 15.0

Energy (eV)

Fig.3.4. Partie réelle de la fonction diélectrique du ZnSe; Oy pour différentes compositions x.
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Fig.3.5. Partie imaginaire de la fonction diélectrique du ZnSe; 4Oy

pour différentes compositions Xx.

3.4.3. Indice de réfraction

Lors de la conception des dispositifs optoélectroniques, on a toujours besoin de
connaitre le spectre de I’indice de réfraction [28] qui peut étre obtenu a partir de celui de la
fonction diélectrique. La Fig.3.6 représente la spectre de I’indice de réfraction du ZnSe;.
xOx dans la phase zincblende. Une signature de transitions excitoniques 2-D peut étre
justifiée par la présence des pics les plus intenses dans le spectre n(E). Nos valeurs
calculées de I’indice de réfraction ont été fittées par I’expression suivante :

n=0.0251x* —0.8157x + 2.4277

Pour le ZnSe, n=2.38, pour le ZnO dans la phase B3, n=1.68 en bon accord avec la valeur

estimée a partir de la constante diélectrique de haute fréquence rapportée dans la Ref. [25].
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Fig.3.6. Indice de réfraction du ZnSe;,O, pour differentes compositions x.

3.4.4. Réflectivité

La réflectivité ou coefficient de réflexion d’un matériau permet de déterminer la
profondeur d’absorption et par suite la profondeur des jonctions dans les composants
optoélectroniques. Ce paramétre peut étre déterminé a partir des parties réelle et imaginaire
de la fonction diélectrique. La Fig.3.7 illustre le spectre de réflectivité du ZnSe;.xOx dans
la phase zincblende. L on observe que I’inclusion davantage d’atomes d’oxygene résulte
en une diminution de la réflectivité avec une tendance générale des pics de la réflectivité a
se décaler vers les hautes énergies. Un comportement qualitativement similaire a éte

rapportés par Gueddim et al. Lors leurs études sur les alliages ZnTe;.xOx dilués [29].
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Fig.3.7.Réflectivité du ZnSe; Oy pour différentes compositions x.

3.5. Conclusion

Dans ce chapitre on a présenté nos résultats de calcul des propriétés structurales,
électroniques et optiques du systéeme zincblende ZnSe; Oy en fonction de la composition
x prise dans la gamme 1-0. Nos calculs ont été conduits dans la cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité avec les approximations GGA pour les propriétés structurales et
GGA et EVGGA pour les propriétés électroniques et optiques. Nos résultats concernant me
ZnSe et le B3-ZnO sont généralement en bon accord avec d’autres travaux théoriques et/ou
expérimentaux. Pour I’alliage ZnSe; Oy, il n’existe dans littérature, au mieux de notre
connaissance, que trés peu de rapports. Ainsi la majorité de nos résultats sont des

prédictions et peuvent servir de référence.
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CONCLUSION

Les propriétés structurales, électroniques, et optiques de I’alliage (HMA) ZnSe;.xOx
dans la phase zincblende ont été étudiées moyennant des calculs ab initio dans le cadre de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1,2], en utilisant seule I’approximation
du gradient généralisé (GGA) pour les propriétés structurales et conjointement les
approximations GGA et EV-GGA (approximation du gradient généralisé de Engel-Vosko)
pour les propriétés électroniques et optiques. Nous avons ainsi déterminé pour chaque
composition d’oxygene, X, dans I’intervalle 0-1, le paramétre de maille a I’équilibre, le
module de compression et la dérivée de ce dernier par rapport a la pression. Ont été aussi
examinés les différents gaps d’énergie suivant les directions de haute symétrie dans la
premiére zone de Brillouin. Les propriétés optiques ont été également étudiées via les
parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique, I’indice de réfraction et la

réflectivité.

Les principaux résultats obtenus au terme de cette étude peuvent s’énoncer comme

suit :

Propriétés structurales

= Le parametre de maille a I’équilibre ao, le module de compression By a
pression nulle et la dérivée du module de compression par rapport a la
pression B, , ont été calculés pour chaque composition x.

» Le paramétre de maille calculé en utilisant la GGA est supérieur a la valeur
expérimentale. Ce fait est bien connu pour I’approximation utilisée [3,4].

= Une violation de la loi de VVégard est observeé pour le parametre de maille de
notre matériau. Un effet similaire a été rapporté dans la Réf. [5]. Un fit de
deuxiéme ordre de nos résultats donne : a (A) =—-0.4846x* —0.6249+5.7246

= Similairement avec la Réf. [5], notre matériau devient de plus en plus dur a

mesure que I’on incorpore d’avantage d’oxygene.
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Propriétés optoélectroniques

Gaps d’énergie

= Le gap direct E. diminue non-linéairement lorsque la composition x

augmente de 0 a 1 alors que les gaps indirects E) et Ef augmentent
sensiblement et de facon non-linéaire.

= On note que les gaps calculés en utilisant I’approximation EV-GGA sont
améliorés par rapport a ceux déterminés en faisant usage de I’approximation
GGA en accord avec la Réf. [6].

= Pour le ZnSe dans la phase zincblende on obtient un gap E[ de 1.83 eV
sous-estimée quand comparée a la valeur expérimentale 2.69 eV [7] en bon
accord avec les valeurs calculées rapportée dans Réfs. [8,9].

= Pour le ZnO dans la phase zincblende on obtient un gap E[ de 1.45 eV

= Le ZnSe1xOx demeure a gap direct quelque soit le composition x dans
I’intervalle 0-1.

Fonction diélectrique

Le spectre de la fonction diélectrique a été examiné dans le cas du ZnSe; O dans
la phase zincblende. On note la présence d’un pic principal pour chaque
composition x dans la gamme 0-1. Pour le ZnSe ce pic correspond a une énergie de
~ 3.81 eV et pour lequel la partie réelle est de 9.49. Pour le ZnO, le pic principal
correspond a une énergie de 3.85 eV.

La constante diélectrique statique calculée est : gy ~ 5.93 pour le ZnSe et g ~ 3.29
pour le ZnO ; en excellent accord avec la valeur 3.27 rapportée dans Réf. [5].

La constante diélectrique de haute fréquence calculée est de ~5.67 pour le ZnSe et
de ~2.8 pour le ZnO en excellent accord avec la valeur 2.83 quotée dans Ref. [5].
Pour notre alliage et pour une composition x entre 0 et 1, les formes quadratiques

suivantes ont été trouvées :

&, =—1.8743x* —0.7817x + 5.9477

g, = 0.4686x> — 3.6806X + 5.8646

48



Conclusion

Indice de réfraction
L’indice de réfraction a été déterminé pour chaque composition x et fitté par
I’expression suivante : n=0.0251x* — 0.8157x + 2.4277
= Pour le ZnSe, n=2.38, pour le ZnO dans la phase B3, n=1.68 en bon accord avec la
valeur estimée a partir de la constante diélectrique de haute fréquence rapportée
dans Réf. [5].

Réflectivité
= L’inclusion davantage d’atomes d’oxygene résulte en une diminution de la
réflectivité avec une tendance générale des pics de la réflectivité a se décaler vers
les hautes énergies. Un comportement qualitativement similaire a été rapporté dans
Réf. [10].

Généralement, nos résultats concernant le ZnSe et le B3-ZnO sont en bon accord
avec ceux d’autres travaux théoriques et/ou expérimentaux. Pour I’alliage ZnSe;.xOx, il
n’existe dans littérature, au mieux de notre connaissance, que trés peu de rapports. Ainsi la

majorité de nos résultats sont des prédictions et peuvent servir de référence.
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Abstract

Theoretical DFT investigations on structural and optoelectronic properties of
ZnSe1xOy ternary alloys are performed using full-potential linearized augmented plane
waves (FP-LAPW) within generalized gradient approximation (GGA) and Engel-Vosko
GGA. The equilibrium lattice parameter, the zero-pressure bulk modulus and its pressure
derivative are addressed. A satisfactory agreement is obtained between our results as
concerns these quantities and other theoretical and/or experimental findings. Furthermore,
the optoelectronic features such as the band gaps, the real and imaginary parts of the
dielectric function, the refractive index and the reflectivity are explored and discussed. Due
to the lack of information regarding these parameters for the material under investigation,
our results are predictions and may serve as a reference.

Résumé

Les propriétés structurales et optoélectroniques du ZnSe;«Ox sont adressées
théoriquement dans le cadre de la DFT moyennant des calculs basés sur la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) avec les approximations du gradient
généralisé (GGA) et du gradient géenéralise de Angel-Vosko (EVGGA). Le parameétre de
maille a I’équilibre, le module de compression a pression nulle et sa dérivée par rapport a
la pression ont été examinés. Un bon accord est observé entre nos résultats concernant ces
propriétés et d’autres rapports théoriques et/ou expérimentaux. En outre, nous avons étudié
les caractéristiques optoelectroniques telles que les différents gaps d’énergie, les parties
réelle et imaginaire de la fonction diélectrique, I’indice de réfraction et la réflectivité. Vu le
manque de données, se rapportant a ces grandeurs pour le cas de notre matériau, dans la
littérature, nos résultats sont alors des prédictions et peuvent servir de référence.
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