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Abréviations les plus couramment utilisees :

Généraux

DFT: La théorie de la fonctionnelle de la densité.

GGA: L’approximation gradient généralisée.

Exc: Energie d’échange-corrélation (Exchange-Correlationenergy).
LDA: Local Density Approximation.

LSDA: Local Spin Density Approximation.

PP: Pseudopotentiel (Pseudo-potential).

PW: Onde plane (Plane Wave).

p : La densité.

CASTEP : (Cambridge Serial Total Energy Pckage

Ecut : Energie de coupure (Cutoffenergy).

NKpt :Nombre de points d’échantillonnage de la premiére zone de Brillouin

ZnS : Sulfure de zinc.

YV V.V V V V V V V V V V V

x: Concentration

Parametres structurels

a : Parametre de maille d’un cristal .

EOS: Equation d’état (Equation of state).
BFGS : Broyden-Fletcher Goldfarb-Shanno
B : Module de la compressibilité.

B’: Dérivée par rapport a la pression du module de compressibilité.

YV V V V V V

V : Volume.

Parametres électroniques

» Eg:Bande interdite (Energy band gap).
» DOS : densité d’états.
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PDOS : densité d’état partiel.

Parametres optiques

YV V V V VY

(w) : Fonction diélectrique.

&2 (w) : Partie imaginaire de la fonction diélectrique.
&(w): Partie réelle de la fonction diélectrique.

a: Coefficient d’absorption.

n : Indice de réfraction.

Parametres élastiques

Cij : Tenseur des constantes élastiques.

G : Module de cisaillement (Shearmodulus).

E : Module de Young (Young Modulus).

o . Coefficient de Poisson (Poisson coefficient).

B/G : Rapport entre le module de compression et le module de cisaillement

A :Facteur d'anisotropie Zener
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Introduction générale

Introduction générale

Pendant plus d'une décennie, les semi-conducteurs 11-V1 ont un intérét croissant di a leur
application en optoélectronique. Le sulfure de zinc (ZnS), en tant que semi-conducteur de
type n a gap direct. Le sulfure de zinc a attiré, depuis des décennies, de plus en plus I’attention
des chercheurs en raison d’une panoplie propriétés trés intéressantes telles que : non toxique
pour I’environnement[1], son indice de réfraction élevé (2,35) [2], bas cout [3], haute mobilité
électronique [4] , ...etc. Le sulfure de zinc (ZnS) est utilisé dans plusieurs dispositifs
d’optique et de photoniques [5, 6] comme la fabrication des diodes émettrices de lumiére UV,
les dispositifs photovoltaiques [2, 5] ...etc.

Les intéréts et objectifs de notre travail sont :
i De modifier les caractéristiques du matériau par addition a d’autres ¢éléments du
tableau périodique comme : Be
i Nous avons étudié l'effet de la concentration de Be( x = 0, 0.25, 0.75 et 1) sur les

propriétés structurales, électroniques , optiques et ¢lastiques de Zn;.Be,S

Les méthodes Ab-initio [7] ont été tres utilisées pendant plus d'une décennie déja. La
plupart de ces méthodes subissent des mises a jour continuelles qui s'adaptent a la rapidité et
a la capacité de memoire des calculateurs. Ces méthodes de calcul Ab-initio sont un outil trés
puissant pour la prédiction et I'étude de nouveaux matériaux, sous différentes conditions ou
I'expérience est presque impossible & réaliser, voire méme dangereuse, destructive ou
polluante [7].

Les calculs ont été effectués en utilisant la méthode du pseudopotentiel et ondes planes
(PP-PW) [8]dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), implémentée
dans le code CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package Software) [9, 10] , qui permet
d’étudier les propriétés structurales (le paramétres de réseau (a), le module de compressibilité
(B) et sa dérivée (B")) , les propriétés électroniques (la structure de bandes et la densité d’états
¢lectronique partielle), les propriétés optiques (le coefficient d’absorption, les constants
diélectrique et I’indice de réfraction) et les propriétés élastiques (les constantes élastique (Ci,
Ci2, Cyus), le module de compression (B), le module cisaillement (G), le module de Young (E)
et le coefficient de Poison (o)) de composé ZnS et leur alliage Zn,—BeyS dans la phase zinc
blende.

Aprés cette introduction, le plan de travail que nous présentons notre travail selon les étapes

suivantes :
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® Le premier chapitre consiste en une étude bibliographique de composé (ZnS) et des
différentes propriétés qui les distinguent (propriétés structurales, électroniques et

optiques etc...), et de leurs applications en nanotechnologie.

® Le deuxiéme chapitre, est consacré a la description des fondements de la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT, les approximations utilisées pour traiter la partie
échange et corrélation de 1’énergie seront rappelées. Ensuite, nous présenterons la

description le code de calcul CASTEP utilisés dans notre travail.

® Le troisiéme chapitre démontra nos résultats numériques obtenus, concernant les

propriétés structurales, électroniques, optiques et élastiques de composé ZnS et leur

alliage Zn,Be,S dans la phase zinc blende et leurs comparaisons avec certains
travaux théoriques et expérimentaux disponibles dans la littérature.

Nous terminerons ce manuscrit par une conclusion générale qui résume les résultats essentiels

de ce travail.

Références

[1] M. Ladar, E.-J. Popovici, |. Baldea, R. Grecu, E. Indrea, Studies on chemical bath
deposited zinc sulphide thin films with special optical properties, Journal of alloys and
compounds, 434 (2007) 697-700.

[2] Y. Hsiao, T. Meen, L. Ji, J. Tsai, Y. Wu, C. Huang, Preparation of ZnS microdisks using
chemical bath deposition and ZnS/p-Si heterojunction solar cells, Journal of Physics and
Chemistry of Solids, 74 (2013) 1403-1407.

[3] A. Jrad, W. Naffouti, T.B. Nasr, N. Turki-Kamoun, Comprehensive optical studies on Ga-
doped ZnS thin films synthesized by chemical bath deposition, Journal of Luminescence, 173
(2016) 135-140.

[4] X. Fang, L. Wu, L. Hu, ZnS nanostructure arrays: a developing material star, Advanced
Materials, 23 (2011) 585-598.

[5] E.M. Nasir, Surface morphology and structural properties of ZnS and ZnS: Al thin films,
Int. J. Inno. Res. Sci. Eng. Tech, 3 (2014).

[6] C.-f. Wang, B. Hu, H.-h. Yi, W.-b. Li, Structure and photoluminescence properties of ZnS
films grown on porous Si substrates, Optics & Laser Technology, 43 (2011) 1453-1457.

[7] S. Ferahtia, Calcul de premier principe de quelques propriétés physiques de quelques
semi-conducteurs dans des phases structurales différentes, in, Université Mohamed Khider-
Biskra, 2016.

[8] M.C. Payne, M.P. Teter, D.C. Allan, T. Arias, a.J. Joannopoulos, Iterative minimization
techniques for ab initio total-energy calculations: molecular dynamics and conjugate
gradients, Reviews of modern physics, 64 (1992) 1045.

[9] M. Segall, P.J. Lindan, M.a. Probert, C.J. Pickard, P.J. Hasnip, S. Clark, M. Payne, First-
principles simulation: ideas, illustrations and the CASTEP code, Journal of physics:
condensed matter, 14 (2002) 2717.

[10] S.J. Clark, M.D. Segall, C.J. Pickard, P.J. Hasnip, M.I. Probert, K. Refson, M.C. Payne,
First principles methods using CASTEP, Zeitschrift fir Kiristallographie-Crystalline
Materials, 220 (2005) 567-570.




Chapitre 1
@éneralités sur le composé/ZnS



éé@édz‘w 7
llités sur le compose ZnS

- f_' |
Gener

1.1. Introduction
1.2 Généralités sur les semi-conducteurs
1.2.1 Les semi-conducteurs
1.3. Définitions des matériaux étudiés
1.3.1. Définition de Sulfure de Zinc
1.4. Les avantages principaux de ZnS
1.5. Propriétés de compose binaire ZnS
1.5.1. Propriétés structurales
1.5.1.1 Phase Zinc-blende
1.5.1.2 Phase Wiirtzite
1.5.2. Propriétés électroniques
1.5.3. Propriétés optiques
1.5.4.Propriétés thermiques
1.6. Les applications de ZnS
L.7. L alliage Zn1.xBexS

1.7.1. Généralités sur le compose BeS

1.8. Conclusion




Chapitre 1 : Généralités sur le composé ZnS

l. 1. Introduction

Ce chapitre consiste en une étude bibliographique de composé (ZnS) et des différentes
propriétés qui les distinguent (propriétes structurales, électroniques et optiques etc...), et de

leurs applications en nanotechnologie.

1.2. Généralités sur classification des matériaux

Les matériaux sont classés en trois catégories selon leurs propriétés électriques : les
isolants, les conducteurs et les semi-conducteurs. La figure (1.1) représente les Diagrammes
énergeétiques pour les trois types de matériaux :

A

A
Bande|interdite 4
Bande [interdite _tonducﬁon

a b

Figure 1. 1. Structure des bandes d’énergie dans un isolant (a), un semi-conducteur (b) et un
conducteur (c).

Energie
—
Energie

Energie

c

iz Dans le cas des isolants, la bande de conduction est vide et le gap est grand.

iz Un semi-conducteur est un isolant a température nulle. Cependant ce type de matériau
ayant une énergie de gap plus faible que I'isolant, mais par I'agitation thermique, les
électrons sont alors capables de passer de la bande de valence a la bande de
conduction.

i Dans les conducteurs (métaux), la bande de conduction et la bande de valence se

chevauchent.

Pendant plus d'une décennie, les semi-conducteurs 1I-VI ont un intérét croissant di a
leur application en optoélectronique. Les composés II-VI sont des semi-conducteurs a gap

direct. lls ont en général une bande interdite assez large avec un gap supérieur a 2 eV [1].
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1.3. Le composé Sulfure de Zinc ZnS

Le sulfure de zinc est un composé inorganique avec la formule chimique du ZnS. Le ZnS est
constitués du zinc qui se trouve dans la colonne II et d’un chalcogéne de la colonne VI qui

pourrait étre S.

- ’ e
ol N r: v

Figure 1.2 : Sulfure de zinc (ZnS) massif [2]

1.4. Les avantages principaux de ZnS

®» Non toxique pour I’environnement [3]

W Une énergie de liaison d’exciton relativement élevée (34 meV).

® Module de cisaillement trés grand ~ 45.5 Gpa (indique la stabilité de cristal),
B Son indice de réfraction élevé (2,35) [4]

® Haute mobilité électronique [5]

B Haute constante diélectrique [6]

* Bas cout [7]

1.5. Propriétés de composé binaire ZnS

1.5.1. Propriétés structurales

Le composé ZnS cristallise dans la phase cubique Zinc-blende (la plus stable) et dans la

phase hexagonale Wirtzite .
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1.5.1.1 Phase Zinc-blende

La maille conventionnelle de zinc blende contient quatre atomes de Zn?** et quatre

atomes de S% de groupe d’espace F43m (n° 216).

Les atomes occupent des positions définies par les coordonnées :
= Zn*:(0,0,0); (0,1/2,1/2) ; (1/2,0,1/2) ; (1/2,1/2,0)
i S%: (14,1/4,1/4) ; (1/4,314,314) : (3/4,1/4,3/4) ; (3/4,3/4,1/4).

Figure 1.3: Structure Zinc Blende de ZnS.

1.5.1.2 Phase Wirtzite

La maille hexagonale primitive contient quatre atomes. Cette structure correspond au
groupe d’espace P63mc (N°186). Les positions des atomes sont :
w Zn**: (0,0,0) ou (1/3,2/3,1/2)
i S%:(0,0,u) ou (1/3,2/3,u+1/2)

Figure 1.4: Maille primitive de la phase B4(wurtzite) ZnS.
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1.5.2. Propriétés électroniques

En général, le ZnS est un semi-conducteur de type n, qui est caractérisé par la forte
concentration en électron qui est la conséquence de la grande conductivité des couches de
sulfure pures [8]. Les structures de bande de ZnS sont représentées dans la figure (1.5). Sur la
figure (1.5), on peut constater que le ZnS est un semi-conducteur a gap direct suivant la
direction (G,—Gg) car le minimum de la bande de conduction (CBM) et le maximum de la

bande de valence (VBM) sont situés au point G dans les deux phases wurtzite et zinc blende.

Energy (eV)

Z Toa S

Vecteur d'onde (k)

Structure blende Structure wurtzite

Figure 1.5: Les structures de bande de ZnS dans les deux phases Zinc Blende et wurtzite .

1.5.3. Propriétés optiques

L’augmentation de 1’énergie de gap du ZnS (3,65 ev), di a la transparence optique de ce
dernier dans les régions visible du spectre solaire, le seuil fondamental d’absorption de ZnS se
situant dans I’ultraviolet. ZnS est transparent au-dessous du niveau de 1’absorption a presque
340 nm, bien qu’il soit possible de trouver quelques absorptions entre 400 nm et 440 nm ceci
est dii aux déviations de la steechiométrie [9]. L'indice de réfraction de rang ZnS est de 2.41 a

0.5 um et 2.29 a 1.1 um. Ces indices s‘étalent avec sa transparence ¢levée, ce qui rend proche

de [‘idéal comme un antireflet.
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1.5.4.Propriétés thermiques

Les parametres thermiques de ce matériau qui détermine son comportement en fonction
de la température :
® Le coefficient de dilatation de ZnS est de 6,71.10° K™ [10]
® La conductivité thermique de ZnS en couche mince est de I’ordre de 0,270 Wem™ K
'[10].
® La capacité thermique obtenue dans le cas du ZnS massique, par S. Adachi et al [10]
vaut 0,486 Jg* K.

1.6. Les applications de ZnS

Le sulfure de zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles de recevoir

des nombreuses applications dans :

B La fabrication des diodes émettrices de lumiére UV et les dispositifs photovoltaiques
[11, 12].

® Capteurs a cristal photonique [13].

® Des dispositifs électroluminescents et photoluminescents [14, 15]

® Photocatalyseur [16].

1.7. L’alliage Zn,.,Be,S

Le Zn;«Be,S est un alliage de deux composés binaires ZnS et BeS. Il est obtenu en La
substitution de Zinc (Zn) par Be. Le r6le du dopage consiste a modifier les caractéristiques du

matériau comme par exemple contrdler la conductivité électrique du matériau.

L'élément Be est considéré comme un candidat prometteur :

® Pour augmenter 1’énergie de gap.

® |l confére dureté et résistance mécanique grace au caractére covalent de la liaison Be-
chalcogeéne.

® Un comportement électronique remarquable est attendu pour ’alliage au niveau des
propriétés électroniques puisque ZnX est a gap direct et BeX a gap indirect (X=S, Se,
Te)

® La substitution de Zn par Be est accompagnée par une diminution du paramétre de

réseau et une augmentation simultanée du gap .
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Les propriétés physiques de ’alliage Zn;xBexS sont obtenues par interpolation lineaire

en utilisant celles de ZnS et BeS. Par exemple, le paramétre de maille (constante du réseau
cristallin) de l'alliage Zn;«BexS peut se deéduire par interpolation linéaire en utilisant les
parametres de maille de ZnS et de BeS. 1l est donné par la loi de Végard:

a(Zn,_,Be,S) = x.a(BeS)+ (1 —x).a(ZnS) — (1 —x).x.b

Ou:

® o : Etant une propriété physique quelconque ;
® x : Fraction moléculaire (la concentration) ;

® b : Le paramétre de courbure (bowing)

1.7.1. Généralités sur le composé BeS

Le composé BeS du groupe II-VI cristallise dans la phase zinc blende (B3, groupe
spatial F43m), la maille élémentaire est constituée de deux éléments, un de la colonne 11 (Be)
et ’autre de la colonne VI (S). La maille conventionnelle de la structure zinc blende est
représentée dans la figure 1.6 [17]. Le paramétres de maille de BeS est égal 4.870 A [18] . La
configuration électronique de chacun des éléments qui composent notre compose BeS .

i Be: [He] 25
i S : [Ne] 3s°3P*

z [001]

y [010]

X [100]

Figure 1.6 : Structure cristalline zinc blende, les cercles pleins sont occupés par un type
d’atome et les cercles vides par un autre. Les liaisons tétraédriques entre premiers voisins
sont représentées (Figure extraite de la référence [17]).
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Nous résumerons certaines des caractéristiques du composé BeS dans le tableau (1.1)

Tableau 1.1 : Quelques propriétés du compose BeS

Proprietes Symbole Valeur

Parametres de maille a 4.870 A [18]
LLargeur de la bande interdite Eq (eV) 3.12 eV [19]
Constante dielectrique statique €1(0) 5.751 [20]
Indice de refraction statigue n(0) 2.398[20]
C11=184.0 GPa [21]
Constants élastiques Ci1, CrpetCyy C1,=58.4 GPa [22]
C44=92.7 GPa [23]
Module de cisaillement G 73 GPa [24]
Module d’Young E 174 GPa[24]
Module de compressibilite B 92.45 GPa [25]
Chaleur spécifique C 43.3 J mol™* K<
Temperature de Debye 6o 791 K[26]

1.8. Conclusion

Nous avons cité les propriétés essentielles (structurales, électriques...etc) et nous avons
parlé aussi des principaux avantages du ZnS. Ces propriétés de ZnS conferent un intérét

particulier pour la réalisation de dispositifs optoélectroniques ...etc.
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11.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la description des fondements de la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT, dépendant essentiellement de 1’élaboration d'un ensemble de
techniques d’approximation, pour résoudre 1’équation de Schrodinger. On va représenter aussi

le pseudo-potentiel et brievement le code CASTEP a la fin de ce chapitre.

11.2. Equation de Schrédinger d'un solide cristallin

Pour décrire les propriétés des électrons dans un cristal il faut résoudre I’équation de
Schrédinger appropriee [1]
OY({Ri} ) )

HY({R}, {Ft) =i o (1. 1)

Ou:
w H; : L’operateur hamiltonien total a plusieurs corps;
= ‘P({ﬁl}, {ry}, t): La fonction d’onde de toutes les coordonnées nucléaires et
électroniques en fonction du temps

= {RI} et {r;} : Les coordonnées nucléaires et électroniques, respectivement.

L’équation de Schrédinger indépendante du temps s’écrit comme sulit :

AY({R},{t}) = EY({R}.{t}}) (11.2)
Ou:

iz E : représente I’énergie totale du systeme.

On définit un Hamiltonien général comme :

H=T,+T, 4V, + Vo + V,, (11.3)

Ou:

RN
1. T, = 2, _Z_mivi (11.4)
est I'énergie cinétique totale des électrons.
N N
2.116:122 e 1 (IL5)
2 i=1j>1 4meo |ri B rj'

est I'énergie potentielle de I'interaction entre les électrons.

Page 17



Chapitre 2 : Apergu sur le cadre théorigue

S

N hz
3. T, = —V? I1.6
I=1
est I'énergie cinétique totale des noyaux.
n n
4. U = 12 ¢ 2% (1.7)
- Ynn — 5 = = .
2 1=1 I#] 4meg |R1 - R]l
est I'énergie potentielle de l'interaction entre les noyaux
N
5. 7, = Zzn: e _Z (I1.8)
« Ve = — = o .
i=11=1 4méo R, — 7

est I'énergie potentiel de I'interaction entre les électrons et les noyaux.

L’expression de 1’opérateur hamiltonien totale :

)
gz
g

N
|
=[x
g
~N
|
2o
S
M=
1=
=
NN
N
I
3
Ry
M
iM=
=
~| NE
\i\

1 N N 1

e

+ = E E — I1.9
24me; £ | —r}l ( )

Ou:

h : La constante de Planck h divisée par 27 ;

m . La masse de 1’¢lectron ;

1 - La distance entre I’€lectron i et I’€lectron j ;
M: La masse du noyau ;

R;;: Ladistance entre les centres des noyaux I et];

Zy,Z;: Les nombres atomiques des noyaux / et .

8 &8 &8 B & B §

V : le laplacien de 1""®™ particule (électron ou noyau) défini de la maniére suivante :

Vi= o + o + o (11.10)
i_azxiz azyiz azZiZ )

Donc on peut écrire 1I’équation de Schrodinger sous la forme suivante :
(T + T + Voo + Vo + V) W(F1, T2, . Ry, Ry, o) = EW(F1, T, . Ry, Ry, o0 (1. 11)
Dans cette partie, toutes les équations sont écrites en unités atomiques (u.a.), c'est-a dire

avec: h, m, e =1 , m étant la masse de 1’électron et e la charge élémentaire ( un électron a

donc une charge égale a 1).
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H peut s’exprimer d’une fagon simple :

N n n n N N
, 4,1 77, 1 1
TER I ) WICENE) 3y SN ) S e
2 |R; — R;| 24 |7 = 7

i=11=1 | 1= l I1=11#]

11.3. Approximations fondamentales

11.3.1. Approximation de Born-Oppenheimer (adiabatigque)

Selon Born et Oppenheimer [2] 1’équation de Schrédinger peut étre simplifié du faite
que la masse des ¢€lectrons est treés faible (négligeable) devants celle des noyaux. L’énergie
cinétique des noyaux et ainsi négligée et 1’énergie d’interaction des noyaux deviennent
constante. Le systeme en deux sous-systémes séparés : 1’un pour les électrons, et I’autre pour

les noyaux:

W(T,R) = W (7, R) Wa(R) (11.13)
L'éguation de Schrodinger électronique peut s'écrire alors comme suit:
AW, (T, R) = E,¥. (T, R) (I1. 14)

L’Hamiltonien est réécrire sous cette forme :

N n N N
_ Z, 1
H = ZZ = EZZ —— (11.15)
i=1 i=11=1 | 1 rl i=1 j>1 | i T]l
L'énergie totale du systeme est donnée par :
Esys = Eo + Engy (11.16)

Cette approximation ne suffit pas a résoudre 1’équation de Schrodinger a cause de la
complexité des interactions électrons-electrons. Pour remédier a ce probleme d’autres

approximations ont été effectuées.

11.3.2. Approximation de Hartree

Hartree [3] considére que chaque électron se déplace dans le champ moyen créé par les
noyaux et les autres électrons. La fonction d’onde ’électronique du systéme est alors le

produit direct des fonctions d’ondes mono-électroniques ¢;(T;) :

R A G V. ) = 1 (F1) P2 (T2) ... Py (Th) (11.17)

L’équation de Schrédinger mono-électronique dans I’approche de Hartree s’écrit :
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(- S 4 Vo () + VH(Fi,Fj)> () = E 6 (F) 1)

Ou:
(&g Vext(Fir_R\) : Le potentiel de I’interaction noyau-électron.
= Vy (Fi, Fj) . Le potentiel de Hartree associé¢ a 1’interaction coulombienne avec les autres

électrons.

L’énergie est la somme des énergies de tous les électrons :

E, =Ey + Ey + Es+....+ Ey (11.19)

11.3.2.2. Approximation de Hartree-Fock

L’approximation de Hartree néglige les effets d’échange-corrélation .Pour corriger ce
défaut, Fock [4] a proposé le principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction d’onde
¢électronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater [5]qui respecte 1’antisymétrie de

la fonction d’onde :

TACOIACH RN Y
Yy = lPe(Fl,le ,fN) = i ¢1(r2) ¢2(r2) ¢N(r2) (11.20)

""" N .
d1(tn) 2 (tn) - Pn(rn)

Ou:

1 L .
N : La constante de normalisation (N : le nombre d'électrons)

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

La méthode (DFT) [6-8] prend la densité électronique de 1’état fondamental p(7)
comme une variable principale. C’est une idée ancienne datant principalement des travaux de
Thomas [9] et de Fermi [10]. Cette théorie repose sur deux théoremes fondamentaux
démontrés en 1964 par Hohenberg et Kohn [11] .

11.4.1 Théorémes de Hohenberg-Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les deux

théorémes de Hohenberg et Kohn [11].
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a. Premier théoréme 01

L’énergie totale du systéme a 1’état fondamental est également une fonctionnelle unique

universelle de la densité électronique, telle que :

E[p] = E[p(7)] (11.21)
b. Deuxiéme théoréme 02:

Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette fonctionnelle est 1’énergie

exacte de 1’état fondamental :

E(po) = MinE[p(r)] (11.22)
11.4.2. Equations de Kohn et Sham

L’idée générale de Kohn et Sham [12] est de remplacer le systeme de N particules
réelles en interaction, difficile a étudier, par un systeme fictif de particules indépendantes
(sans interaction) que peut étre étudie facilement, la densité électronique et 1’énergie du

systéme réel sont conservées dans le systeme fictif.

Figure 11.1: (a) : systéeme réel constitué de plusieurs electrons en interaction,
(b) : systéme fictif constitué de plusieurs électrons non interagissant de méme énergie

et de méme densité électronique que le systéme réel

Kohn et Sham ont décrit 1’énergie totale pour un systeéme ¢€lectronique comme suit :

-

E[7] = Tolp(M] + Eulp(N] + Exc[p(F)] + Vexe[p(7)] (11.23)
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Ou:
i To[p(7)] : L’énergie cinétique des électrons sans interaction
i Ey[p(r)]: Lénergie de Hartree.
w E,.[p(7)]: L énergie d’échange et de corrélation.

i V,,:[p()] : Le potentiel externe du aux noyaux atomiques.

L’équation de Schrodinger selon Kohn et Sham est €crite comme suit :

2

_VTi + V() + Vet () + Vie (@) [10) = &ildi),i = 1, e ., Ne (1..24)

HKS

ou:

i V,,.(7): Le potentiel externe du aux noyaux atomiques.
i Vy(7) : Le potentiel de Hartree
w V() : Le potentiel d’échange et de corrélation, obtenu a partir de la dérivée de

I’énergie d’échange et de corrélation par rapport a la densité.

On peut réécrire 1’équation sous la forme:

V2
I —71 + Veff(F)l ¢i = &i; (11.25)

AVec,

Le potentiel effectif de Kohn et Sham V() est défini par :

Veff(F) = Vext(F) + VH(F) + ch(F) (11.26)

I1.5. Le potentiel d’échange et de corrélation

Le calcul de 1’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre
d’approximations parmi eux: (L(S)DA), (GGA) et (LDA+U) ...etc.

11.5.1. Approximation de la Densité Locale (LDA)

L’approximation de la Densité Locale connue sous le nom de (LDA) (Local Density
Approximation) [13] est basée sur le modéle du gaz uniforme (homogene) d'électrons. La
densité d’énergie d’échange et de corrélation ELPA[p(7)] d’un systéme réel est égale a celle
d’un gaz d’électrons qui aurait une densité uniforme. L'énergie d’échange et de corrélation

s’écrit :
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EXA[p()] = f ehom[p(7)] p(7)d37 a1.27)

Ergfom

: est la densité homogene d’un gaz d’¢électrons
Il existe également une version la LDA qui permet de prendre en compte le spin

électronique sous le nom de LSDA (Local Spin Density Approximation).

Dans plusieurs cas, la (LDA) a donné des résultats fiables dans les systemes
inhomogenes la densité électronique varie comme pour les structures ioniques ou
moléculaires par exemple . Sur cette base, nous devons utiliser une autre approximation qui

prend en compte cette variation

11.5.2. Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralis¢ (GGA: Generalized Gradient Approximations)
[14] apporte une amélioration par rapport a la LDA. L’énergie d’échange-corrélation

s’exprime en fonction de la densité électronique locale p(7) et de son gradientVp (7).

B 10, V()] = [ £xclp@), Vo] p(I 7 (11.28)
11. 6. L’auto-cohérence dans les calculs

La résolution de I’équation (I1.25) de Kohn et Sham se fait d’une maniére itérative en
utilisant un cycle d’itération auto-cohérent illustré par I’organigramme de la Figure (11.2). Le
cycle auto-cohérent commence par I’injection d’une densité de départ p™(r) qui permet de
calculer le potentiel de Kohn-Sham (Vks). Le calcul de ce dernier facilite la résolution de
I’hamiltonien, qui nous donne 1’énergie. On calcule une nouvelle densité poy: . Si le critére de
convergence est satisfait, le calcul s’arréte et on peut déterminer les propriétés du matériau.
Sinon, on retourne & la premiére étape, et en mélangeant les deux densités (entrée p'™ et sortie

Pout) SUivVant cette relation :
pint = (L= a)pin' + aphu (I1.29)
Avec :

i i : représente la 1°™ itération.

1= 0o :un parametre de mixage.

La procédure itérative peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
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Calculer V(r)

Résoudre les equations KS

Determiner E

Calculer p,,,;

Convergence ?

p::;l = (1 — a)p:;:l mr apfmt

Figure 11.2 : Le cycle auto-cohérent de la résolution des équations de KS et DFT.

11.7. Méthode de pseudo-potentiel

Il'y a plusieurs méthode basées sur la DFT pour calculer les propriétés physiques des
solides :
v L’approximation «tous électrons »;
1 L’approximation de pseudo-potentiels.
Nous avons principalement utilisé : L'approche ondes planes- pseudo potentiels .
La méthode des pseudo-potentiels est introduite pour simplifier les calculs. Elle consiste
a réduire le systeme {noyaux + tous les électrons (AE)) a celui d'un systeme d'électrons de
valence dans le pseudo-potentielle composé du potentiel du noyau et des électrons de cceur.

Cependant, le calcul sera réduit uniquement aux électrons de valence qui seront choisi [15].

Il existe trois grands types de pseudo-potentiels:
i Le pseudopotentiel "dual-space Gaussian™ a été proposé par Goedecker et al. [16, 17];
i Le pseudo-potentiel & norme conservée a été donné par Hamman et al [18];

i Le pseudo-potentiels ultra-doux a été introduit par Vanderbilt [19].
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11.7. 1. Types de pseudo-potentiels

11.7.1.1. Pseudo-potentiel & norme conservée

Les caractéristiques nécessaires a la construction d’un pseudopotenticl a norme
conservée ont été proposées par Hamann et al. en 1979[18]. Ce pseudopotentiel doit satisfaire

quatre propriétés :

1. Les valeurs propres de valence dans les deux types de calculs : calcul avec tous les
électrons et calcul avec le pseudopotentiel correspondent a la méme valeur propre de
la configuration atomique de référence

2. La fonction d’onde exacte et la pseudo-fonction d’onde doivent étre identiques au-dela
du rayon de coupure 7, (figure 11.3) :

PP (F) =¥ () pour (r>1) (11.30)

3. Les dérivées logarithmiques au rayon des deux types de fonctions d’onde : exacte et

pseudisée doivent étre identiques :

olny () oln¥™* (7]
ar |~ o _ (1.31)
4. Propriété de la conservation de la norme :
W@ @) = (¥ O™ () (11.32)

B N

Figure I1.3: Représentation du remplacement d’une fonction d’onde exacte wy(r) tous
électrons et du potentiel associé V(r) par une pseudo-fonction d’onde ¥P° (¥)et un

pseudopotentiel Vs (1) [20]
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11.7.1.2. Pseudo-potentiel de Vanderbilt (Ultrasoft) (USPP)

Dans le cadre des pseudopotentiels a norme conserveée, on ne peut pas diminuer
I’énergie de coupure sans perdre cette information et donc d’un temps de calcul assez €levé.
Vanderbilt [19] a construit une nouvelle classe des pseudo-potentiels pour réduire fortement
I’énergie de coupure nécessaire pour décrire des orbitales localisées et de réduire le temps de

calcul.

11.8. Méthode des ondes planes (PW)

L’ensemble des ondes planes est une base de projection des fonctions d’ondes. La
résolution des equations de Kohn et Sham en base d'ondes planes est explicitée dans l'article
de Payne et autres [20].

Pour étudier le systeme {noyau + électrons}, on avait utilisé dans les équations de Kohn-

Sham, qui résolvent de facon auto-cohérente :
Ao () = (—%vz + Veff(f)) W, (F) = &, (F) (I1.72)
Veff = Vpseudo(p(F)) + VH(p(F)) + ch(p(F)) (H' 73)

11.8.1. Description du cristal

Les électrons sont soumis a un potentiel effectif périodique, respectant la symétrie de

translation des atomes dans le solide tel que :

Vors(P) = Vosp (7 + R) (11.33)
Ou:
i 7. Le vecteur de position donné
& R : le vecteur de transition du réseau

11.8.2. Théoréme de Bloch

On dit que la fonction d’onde d’un électron dans un réseau périodique est une onde de
Bloch[21] . La fonction d'onde peut étre écrite comme le produit d'une onde plane exp(i. k. )
et d'une fonction un(E, F) ayant la périodicité du réseau de Bravais.

W (7 k) = =un(k,7) exp(i. k.7) (11.34)
Ou:
i L : le nombre de maille dans tout le cristal;

i Q : le volume d’une maille du cristal;
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i N : le nombre quantique principal d’une bande d’énergie;

1 K : un vecteur d’onde de la premiére zone de Brillouin(ZB).

Avec .
Uy (7) = up (7 + R) (11.35)

La décomposition en ondes planes consiste a exprimer les fonctions d’onde a 1’aide de

séries de Fourier comme suit :

Y, (@ = \/%ZG (o (G) exp 1@ + 6) T (11.36)

Ou:
i G est un vecteur du réseau réciproque;

w C 5 représente le coefficient de développement pour les orbitales occupées.

Si on injecte la fonction (I1.80) dans 1’équation de K-S on obtiendra :
[To(k + G) + Vit(G) + Exc(G) + Vere(G) — n(k)]C,z(G) =0 (1.37)
ou:
Vi(G), Exc(G) et Vot (G) sont les transformés de Fourier des opérateurs du potentiel de

Hartree, échange corrélation et externe.

Nous devons connaitre les différents parametres utilisés par la suite qui permettent de
résoudre les équations de Kohn-Sham :

i La taille de la supercellule;

1> Le maillage aux points k (nécessaire pour intégrer dans la zone de Brillouin);

i L’¢énergie de coupure, désignée par le terme anglais « cutoff » .

11.8.3. L’énergie centrique de coupure

La taille de la base d’ondes planes pour la description des fonctions d’ondes €lectroniques est
déterminée par un cutoff ou énergie de coupure qui représente 1’énergie cinétique maximale

(Ecut-ofr) [22], elle limite le nombre d’onde employé.

hZz . .2
Ly Y (11.38)

®» Le nombre d’ondes planes utilisé est :
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3

13
N = Nk 27-[2 QEcut—off

(1. 39)
Ou:
1= Ny, : est le nombre de vecteurs k a 1’aide desquels la premiére zone de Brillouin est
échantillonnée;

i () :estle volume de la cellule de simulation.

En principe, la valeur de I'énergie critique doit étre augmentée jusqu'a ce que I'énergie

totale converge, ce qui signifie que le choix de Ecut détermine le degré d'exactitude du calcul.

11.8.4. Echantillonnage de la premiere zone de Brillouin

La description du systéme se fera en termes de bande d’énergie. A chaque état atomique
donné correspond une bande d’énergie dans le solide, que I’on peut décrire par un nombre de
point k ainsi la densité électronique.

Il existe des différentes méthodes pour effectuer 1’intégration dans la zone de Brillouin
telles que les méthodes de Chadi et Cohen [23], d’Evarestov et Smirnov[24] ou celle de
Monkhorst et Pack[25] . C’est la derniére méthode qu’il utilise dans notre code de calcul
CASTEP. Le choix du nombre de points k détermine le degré d'exactitude du calcul.

11.9. Code de calcul

CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package Software) [26, 27] est un logiciel
basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Pour étudier les propriétés des
matériaux tel les structurale, €lectroniques, optiques, élastiques ...etc. CASTEP fonctionne
sous Windows, l'interface utilisateur est conforme aux normes de Microsoft, nous permettant
d'interagir avec des modéles graphiques 3D et d'analyser résultats obtenus a travers des boites

de dialogue simples.
La boite de dialogue de code castep nécessite :

Groupe d’espace,
Les paramétres de maille,
Les positions des atomes,

Le choix des psodopotentiels,

§ B B B B

L’énergie critique "Cut-off Energy",
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iz Le nombre de points k (nkpt) ...... etc.

L’optimisation géométrique est effectuée dans le CASTEP a I’aide d’un algorithme
BFGS (Méthode de Broyden—Fletcher— Goldfarb—Shanno) [28].

11.8. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu une bonne présentation de la théorie de la DFT pour
évaluer finement les propriétés des matériaux a I’échelle atomique. Le formalisme de la DFT
est basé sur le théoreme de Hohenberg et Kohn (1964), qui repose sur la considération que
I’énergie totale d’un systéme est une fonctionnelle de la densité électronique. A la fin de ce

chapitre on a présenté brievement le code de calcule CASTEP utilisé dans notre mémoire.

Page 29



Chapitre 2 : Apergu sur le cadre théorigue

Référence :

[1] E. Schrddinger, The non-relativistic equation of the de Broglie waves, Ann. der Phys, 79
(1926) 361-4809.

[2] M. Born, J.R. Oppenheimer, Ann. Phys, 87 (1927) 457.

[3] D.R. Hartree, The wave mechanics of an atom with a non-Coulomb central field. Part 1.
Theory and methods, in: Mathematical Proceedings of the Cambridge Philosophical Society,
Cambridge university press, 1928, pp. 89-110.

[4] V. Fock, N&herungsmethode zur Losung des quantenmechanischen Mehrkorperproblems,
Zeitschrift fur Physik, 61 (1930) 126-148.

[5] J.C. Slater, The theory of complex spectra, Physical Review, 34 (1929) 1293.

[6] R. Dreizler, E. Gross, Density Functional Theory Springer Verlag, in, Berlin New York,
1990.

[7] M. Sahimi, Heterogeneous materials: Nonlinear and breakdown properties and atomistic
modeling, Springer, 2003.

[8] D.S. Sholl, J.A. Steckel, Density functional theory: a practical introduction, John Wiley &
Sons, 2011.

[9] L.H. Thomas, The calculation of atomic fields, in: Mathematical proceedings of the
Cambridge philosophical society, Cambridge University Press, 1927, pp. 542-548.

[10] E. Fermi, Eine statistische Methode zur Bestimmung einiger Eigenschaften des Atoms
und ihre Anwendung auf die Theorie des periodischen Systems der Elemente, Zeitschrift fir
Physik, 48 (1928) 73-79

[11] P. Hohenberg, W. Kohn, Density functional theory (DFT), Phys. Rev, 136 (1964) B864.
[12] W. Kohn, L.J. Sham, Self-consistent equations including exchange and correlation
effects, Physical Review, 140 (1965) A1133.

[13] V. Sahni, M. Slamet, Interpretation of electron correlation in the local-density
approximation for exchange, Physical Review B, 48 (1993) 1910.

[14] J.P. Perdew, Accurate density functional for the energy: Real-space cutoff of the gradient
expansion for the exchange hole, Physical review letters, 55 (1985) 1665.

[15] B. Samia, Calcul de premier principe de quelques propriétés physiquesde quelques
alliages semi-conducteurs, in: Sciences de la Matieres, Université Mohamed Khider de
Biskra, 2016.

[16] S. Goedecker, M. Teter, J. Hutter, Separable dual-space Gaussian pseudopotentials,
Physical Review B, 54 (1996) 1703.

[17] C. Hartwigsen, S. Gaedecker, J. Hutter, Relativistic separable dual-space Gaussian
pseudopotentials from H to Rn, Physical Review B, 58 (1998) 3641.

[18] D. Hamann, M. Schliiter, C. Chiang, Norm-conserving pseudopotentials, Physical review
letters, 43 (1979) 1494.

[19] D. Vanderbilt, Soft self-consistent pseudopotentials in a generalized eigenvalue
formalism, Physical Review B, 41 (1990) 7892.

[20] M.C. Payne, M.P. Teter, D.C. Allan, T. Arias, a.J. Joannopoulos, Iterative minimization
techniques for ab initio total-energy calculations: molecular dynamics and conjugate
gradients, Reviews of modern physics, 64 (1992) 1045.

[21] F. Bloch, Quantum mechanics of electrons in crystal lattices, Z. Phys, 52 (1928) 555-
600.

[22] J. Kohanoff, Electronic structure calculations for solids and molecules: theory and
computational methods, Cambridge university press, 2006.

[23] D.J. Chadi, M.L. Cohen, Special points in the Brillouin zone, Physical Review B, 8

(1973) 5747.
Page 30




Chapitre 2 : Apergu sur le cadre théorigue

[24] R. Evarestov, V. Smirnov, Special points of the Brillouin zone and their use in the solid
state theory, physica status solidi (b), 119 (1983) 9-40.

[25] H.J. Monkhorst, J.D. Pack, Special points for Brillouin-zone integrations, Physical
Review B, 13 (1976) 5188

[26] M. Segall, P.J. Lindan, M.a. Probert, C.J. Pickard, P.J. Hasnip, S. Clark, M. Payne, First-
principles simulation: ideas, illustrations and the CASTEP code, Journal of physics:
condensed matter, 14 (2002) 2717.

[27] S.J. Clark, M.D. Segall, C.J. Pickard, P.J. Hasnip, M.I. Probert, K. Refson, M.C. Payne,
First principles methods using CASTEP, Zeitschrift fir Kiristallographie-Crystalline
Materials, 220 (2005) 567-570.

[28] B.G. Pfrommer, M. C6té, S.G. Louie, M.L. Cohen, Relaxation of crystals with the quasi-
Newton method, Journal of Computational Physics, 131 (1997) 233-240.

Page 31



Chapitre 3
Résultats et discussions




Chapitre 3
Reésultats et discussions

111.1 Introduction

111.2 Détails de calculs

111.3 Propriétés structurales

111.4 Propriétés électroniques
111.4.1 Structures de bandes
I11.4.2 Densités d’états

111.5. Propriétés optiques
111.5.1.La fonction diélectrique
111.5.2. L'indice de réfraction
111.5.3.Le coefficient d'absorption

111.6. Propriétés élastiques

111.7. Conclusion




Chapitre 3 : Résultats et discussions

111.1 Introduction

Dans cette partie, nous présentons nos résultats concernant les propriétés structurales,
électroniques, optiques, élastiqgues de composé ZnS et leur alliage Zn,—BesS (x=0, 0.25,
0.75 et 1) dans la phase zinc blende. Nos résultats obtenus sont discutés et comparés avec

I’expérimental et avec d’autre modéles théoriques disponibles dans la littérature.

111.2 Détails de calculs
Les calculs ab initio sont effectués en utilisant la méthode du pseudo-potentiel et ondes

planes (PP-PW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
implémentée dans le code CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Pckage)[l, 2]. Le
potentiel d'échange et de corrélation sont traités dans le cadre de I’approximation du Gradient
Généralisé (PBE-GGA) [3]. Nous avons choisi le pseudo-potentiel de type norme conserve
[4] . Les pseudopotentiels utilisés dans cette partie correspondent aux configurations de
valence suivantes :

i Zn : 3d0%4s?

i S:3s°3P°

= Be: 25

Dans les conditions normales de température et de pression, le sulfure de zinc (ZnS)

cristallise dans la phase zinc-blende (groupe d’espace F43m N° 216). La maille
conventionnelle contient 8 atomes positionneés :

» Zn:(0,0,0);(0,1/2,1/2) ; (1/2,0,1/2) ; (1/2,1/2,0)

B S:(1/4,1/4,1/4) ; (1/4,314,314) ; (3/4,1/4,3/4) ; (3/4,3/4,1/4).

La premiére étape de ce travail consiste a préciser les valeurs des parametres importants,
qui influent sur le temps et la précision du calcul, & savoir le nombre de points k dans la
premiére zone de Brillouin et I’énergie de coupure Ecut-off. Les résultats de 1’étude de
convergence de 1’énergie totale en fonction des 1’énergie de coupure Ecut-off et le nombre de
points d’échantillonnage de la premiére zone de Brillouin (nkpt) sont représentés dans les
figures (111.1 et 111.2), respectivement.
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Figure 111.2 : Teste de convergence de 1’énergie totale en fonction de
1’énergie du nombre des points spéciaux

Aprés avoir déterminé 1’énergie de coupure (690 eV), ainsi que le nombre de points

spéciaux (7x7x7) qui donnent la meilleure convergence possible de 1’énergie totale, nous

pouvons maintenant passer a la détermination du parameétre de maille.

Les optimisations de géométrie sont effectuées dans CASTEP a l'aide d'un algorithme

BFGS[5]. Pour le traitement de l'alliage ternaire Zn,_.Be,S, nous utilisons la méthode de

supercellule (1x1x1). remplacé un, deux..

.. atomes de Sulfure par les atomes de Béryllium

pour obtenir la concentration voulue (voir la figure (I11. 3)) .

Page 35



Chapitre 3 : Résultats et discussions

Les critéres de convergence suivants :

iz Tolérance par rapport a I’énergie : 5. 10 eV/atome

& Tolérance par rapport aux forces maximales : 0,01 eV/A;
i Tolérance par rapport au stress maximal : 0,02 GPa;

i Tolérance par rapport au déplacement maximal : 5,0 10 A.

Figure 111. 1: Structures cristallographiques de I"alliage Zn;—BesS (a) x=0 et (b) x=0,25

111.3 Propriétés structurales

La premiere étape importante dans un calcul ab-initio est la détermination des propriétés
structurales d’un matériau a étudier. La connaissance de ces informations nous permet
d’accéder par la suite a d’autres propriétés physiques (€lectroniques, optiques,

thermodynamiques...).

Les propriétés structurales telles que le paramétre de maille a, le module de compression
B et sa dérivée B’, obtenues par ’ajustement (fitting) des données E-V a I’aide de 1’équation

d’état de Murnaghan [6] qui est donnée par 1’expression suivante :

9 . V03 . V7/3 . V5/3
E(V)=Ey—7zB |(4—B)yz— (14 -3B) V°4/3 + (14 - 33)# (1I1.1)

ou:

» E : L’énergie totale;
» E, : L’énergie de I’état fondamental;

» B :Lemodule de compression;
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» B’ Ladérivée premiére du module de compression;

» V: Levolume de la maille;
» 1, : Le volume initial de la maille.
Le module de compression est déterminé au minimum de la courbe E (V) par la relation :
0%E

By =V— I1.2

La dérivée du module de compression est donnée par:

0B

B'=—
oP

(111. 3)
La variation de 1’énergie totale en fonction de volume pour le composé binaire ZnS et

’alliage Zn;BexS a différentes concentrations (0.25, 0.75 et 1) a été calculée pour les

différentes concentrations par la méthode du pseudo-potentiel et ondes planes (PP-PW) en

utilisant I’approximation GGA (voir les figures (111.4 - 111.5)).
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Figure 111.4: Variation de 1’énergie totale en fonction du volume de 1’alliage
Zni1—xBexS pour x=0
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Figure 111.6: Variation de 1’énergie totale en fonction du volume de 1’alliage
Zn1—xBexS pour x=0.75
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Figure 111.7: Variation de I’énergie totale en fonction du volume de 1’alliage
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La variation du paramétre de réseau (a) en fonction de la concentration de I’atome Be de
I’alliage Zn;.xBexS est illustrée sur la Figure (111.8). Un petit écart par rapport a la loi de
Vegard est clairement visible, le facteur de désordre du paramétre de réseau, est 0,01867A.

56—----i - ' —O—Nolscalculs I '_ ________ ' _____
’ ! ! La loi de Vegard] . !

<52
(1]

Figure 111.8 : Variation du paramétre de maille (a) de I’alliage Zn;«Be,S en
fonction de la concentration x en Be
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Les valeurs calculees de parameétre de réseau (a), le module de compression B et sa
dérivée premiére par rapport a la pression B’ obtenus par la GGA de I'alliage Zn;.xBesS en
fonction de la concentration x en Be sont données dans les tableaux (I11.1 et I11.2). Les

résultats sont comparés a d’autres valeurs théoriques et données expérimentales.

Tableau I11.1 : Le parametre de réseau (a) de lalliage Zn;xBexS en fonction de la
concentration x en Be, comparés a d’autres résultats expérimentaux et théoriques.

a(A)
Composé X Nos calculs Exp Autres calculs
Zn;.xBesS 0 5,627 5.409 5.455°, 5.668"
025 5411 5.347°,
0.75 5,003 5.068°,
1 4,780 4.870° 4.883°, 4.745°

°Ref.[7], "Ref.[8], °Ref.[9], “Ref.[10], °Ref.[11]

Tableau 111.2 : Le module de compression (B) et sa dérivée (B') de l'alliage Zn;«BexS en

fonction de la concentration X en Be, comparés a d’autres résultats expérimentaux et
théoriques.

X Nos calculs Ex?n Autres calculs Nos calculs BAutres calculs
0 63,06 75.00° 70.04° 459709  4.7°

§ 025 69,80 75.86° 447226  4.7095°

& 075 8785 86.93° 408212 4.31°

N 1 97.47 105.0° 92.45° 3,84419  3.82°

*Ref.[12], "Ref.[8], °Ref.[9], “Ref.[13], °Ref.[14], ®Ref.[15]
A partir de ces tableaux, nous pouvons faire les conclusions suivantes :

® Le paramétre du réseau diminue avec l'augmentation de la concentration x de Be.
Cette décroissance est due au rayon atomique de Sulfure qui est plus élevée que celle
de I'atome de Béryllium. Par contre le module de compression augmente.

® Nos résultats concernant les propriétés structurales de 1’état d’équilibre (le paramétre
de maille (a), le module de compression B et sa dérivee B’) de composes ZnS et leur
alliage Zn,—BexS sont en bon accord avec les valeurs théoriques et expérimentales

disponibles dans la littérature.
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111.4 Propriétés électroniques

Les propriéetés électroniques du solide (la structure de bande et la densité d’état)
dépendent essentiellement de la répartition des électrons dans les bandes de valence et de
conduction, ainsi que de la valeur du gap.

111.4.1 Structures de bandes

Dans cette section, les structures de bandes de I’alliage Zn;xBesS en fonction de la
concentration x (0 < x < 1)ont été calculées suivant les directions de haute symétrie dans la
zone de Brillouin d’une maille cubique. Les calculs ont été effectués en utilisant
I’approximation PBE-GGA avec les parameétres du réseau d’équilibre optimisés dans nos
précédents calculs. Les figures (111.9-111.12) montrent la structure de bandes d’énergie de

I’alliage Zn;.xBexS, dans la structure zinc blende.

Via ces figures, on voit clairement que I’alliage Zn;—«BexS possede un gap direct suivant
la direction (G,-G¢) pour (x=0, 0.25 et 0.75) dans la phase zincblende , car le maximum de la
bande de valence se situe au point de symétrie G, et le minimum de la bande de conduction se
trouve au point de symétrie G.. Tandis que, pour I’alliage Zn;—yBesS (x=1), le minimum de la
bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont trouvés en des points

différents. Par conséquent, 1’alliage Zn;—4BexS possede un gap indirect pour x=1

15

10

(8]
1

Energie (eV)
o

n
1

-10 4

W L G X W K

Figure 111. 9 : Structure de bandes de 1’alliage Zn;.xBexS pour x=0
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Figure 111.10 : Structure de bandes de ’alliage Zn;.xBexS pour x=0.25
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Figure 111.11 : Structure de bandes de 1’alliage Zn;.xBexS pour x=0.75
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Figure 111.12 : Structure de bandes de ’alliage Zn;.xBexS pour x=1

On constate que les bandes de valence présentent moins de dispersion que les bandes de
conduction. Ceci est d0 au fait que les électrons dans la bande de conduction sont plus libres

et, donc, moins localisés.

Tableau 111.3 : Gaps énergetiques de I’alliage Zn;.xBexS en fonction de la concentration X,
comparés a d’autres résultats expérimentaux et théoriques.

Eg (eV)
X Nos calculs Exp Autres calculs
Zn,Be,S 0 1,698 3.68° 1.969°, 1.81°
0.25 2,410 2.565", 2.58°
0.75 3,166 3.193" 3.19°
1 3,04 2.912° 3.12"

*Ref.[16], "Ref.[9], Ref.[17], “Ref.[18], *Ref.[19], 'Ref.[20]

111.4.2 Densités d’états

Pour bien comprendre la structure électronique, nous avons étudié la densité d’état (DOS)
et nous avons indiqué la contribution de chaque orbitale atomique dans chaque composé et
alliage étudié. Les figures (111.13 et 111.14) représentent la densité d’état de ’alliage Zn;.«BexS

de chaque orbitale, pour différentes concentration de Béryllium (x=0 et x=0.75).
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Figure 111.13 : Densités d’états particlles de 1’alliage Zn;.xBexS pour x=0
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Figure 111.14 : Densités d’états partielles de I’alliage Zn;.xBexS pour
x=0.75
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Pour le composé binaire ZnS, la bande de valence (BV) contient trois régions

énergétiques distinctes :

® La premiére région (-12.65—-10.60 eV), est due principalement aux orbitales (s) de S
avec une petite contribution des états Zn (p) ;

®» La deuxiéme région de la bande de valence qui est située dans la gamme (-7.42—-5.62
eV), provient presque entierement des états de Zn (d) avec une légere contribution des
états S (p) .

® La troisieme région de la bande de valence (-4.73— 0 eV), est constituée

principalement des états S (p) avec une faible contribution des états Zn (s).

L’analyse des densités d’états particlles (PDOS) de I’alliage Zn;«BexS pour x=0.75
permet de connaitre la contribution orbitale des éléments (Zn, Be et S), nous constatons que la

bande de valence peuvent étre divises en deux régions :

® La premiére région (-13.87—-10.86 eV) est dominée par les orbitales S (s) avec peu

de contribution des états Be (s/p).

® La deuxieme région de la bande de valence (-7.20—0 eV), la contribution est
essentiellement due aux orbitales Zn (d) et S (p) avec une légére contribution des états
Be (s/p) .

111.5. Propriétés optiques

111.5.1.La fonction diélectrique

Les propriétés optiques de la matiére peuvent étre décrites par la fonction diélectrique
complexe e(w) qui représente la réponse d’un systéme a un champ électromagnétique
externe. Les propriétés optiques peuvent étre calculées a partir de la fonction qui s'écrit sous
la forme:

e(w) =& (w) +iegy(w) (111.4)
Ou
1 & (w) : La partie réelle de la fonction diélectrique

1 &, (w) : La partie imaginaire de la fonction diélectrique

Les résultats de calculs de la partie imaginaire &,(w) et la partie réelle &, (w) de la

fonction diélectrique pour 1’alliage Zn;.xBe,S en fonction de I’énergie du photon incident (eV)
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a différentes concentrations x en Be dans une gamme d’énergie allant de 0 a 30 eV sont

illustrés dans les figures (111.15- 111.16).
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Figure 111.15: la partie imaginaire de la fonction diélectrique de 1’alliage Zn;.xBexS

Les spectres de la partie imaginaire présentent un seuil d’énergie (le premier point
critique) de 1.01, 1.88, 3.01 et 4.18 eV de I’alliage Zn;.xBexS pour x=0, x=0.25, x=0.75 et
x=1, respectivement. Ces points critiques sont dus aux transitions directes entre le maximum

de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction.

A travers les spectres de parties réelle de la fonction diélectrique en fonction de
I’énergie du photon (eV) pour les différentes concentrations ( x= 0, 0.25, 0.75 etl) de I’alliage
Zn14Be,S. On peut extraire de cette figure c’est la valeur statique &1 (0) qui correspond & la
valeur de la partie réelle prise a une énergie de valeur zéro. La valeur positive de la fonction
diélectrique explique que les photons propagent a travers le composé et quand la fonction
diélectrique devient négative, c’est-a-dire I'onde électromagnétique est amortie. Le passage a

zéro des quatre spectres de la partie réel signifie I’inexistence de la diffusion.
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Figure 111.16: la partie réelle de la fonction diélectrique de I’alliage Zni.xBexS

Apres que la partie réelle €1(w) et la partie imaginaire €(®) de la fonction complexe
diélectrique sont déterminées, on peut déterminer d’autre constantes diélectriques telles que la

I’indice de réfraction (n) et le coefficient d’absorption (o)

111.5.2. L'indice de réfraction

La propagation du faisceau a travers un milieu transparent est décrite par l'indice de
réfraction n [21, 22]

n(w) = [\/sl(w)z + &, (w)? + & (w) ]1/2/\/5 (111.5)

La courbe de la figure (I11.17) nous montre la variation de I’indice de réfraction en
fonction de de I’énergie du photon incident (eV) pour les différentes concentrations ( x= 0,
0.25, 0.75 etl) de ’alliage Zn;xBexS. Les variations de 1’indice de réfraction en fonction de
I’énergie pour les quatre composés sont similaires. L’indice de réfraction n(w) augmente avec

I’accroissement de 1’énergie des photons pour atteindre ses valeurs maximales d’environs
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(2.98, 3.12, 3.59 et 4.01 eV), puis diminuent aux les valeurs minimales d’environs (0.47, 0.45,
0.25et 0.07 eV).

—— X=11]

3.6

_O -
o

Lindice de réfraction

0,00 [ H 1 i 1 H 1 i 1 H 1 i
0 5 10 15 20 25 30

Energie (eV)

Figure 111.17: L’indice de réfraction de I’alliage Zn1i-xBexS

111.5.3.Le coefficient d'absorption

Le coefficient d'absorption dépendant de la fréquence est défini comme une partie
d'énergie du rayon incident qui est absorbée dans une longueur unitaire du cristal, il peut

également étre calculé par la formule suivante [21, 22]:

a(w) = Zﬁn[\/el(w)z + &, ()2 — g (w) ]1/2//1 (111.6)

La figure (111.18) représente le coefficient d'absorption réfraction de I’alliage Zn;.xBexS
en fonction de 1’énergie du photon incident (eV) a différentes concentrations x en Be. Il y a un
changement progressif dans les bords d'absorption pour 1’alliage Zn;.xBesS avec
l'augmentation de la concentration. A partir de la figure (I111.18), on remarque que les seuils
d’absorption commencent a environ 1.67, 2.32, 3.10 et 4.41 eV de I’alliage Zn;«BexS pour
x=0, x=0.25, x=0.75 et x=1, respectivement. Ces valeurs correspondent aux gaps d’énergie

pour ZnS, Zno_75BEO_25S, Zno_25Beo_758 et BeS.
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Figure 111.18: Le coefficient d’absorption de I’alliage Zn;xBexS

Le tableau (111.4) regroupe la valeur statique de constante diélectrique & (0) et de
I’indice de réfraction n(0) de I’alliage Zn;.xBexS en fonction de la concentration x. Les

constantes optiques statiques €1(0) et n(0) sont donnés pour des basses énergies (E= 0 eV).

Tableau 111.4: La constante diélectrique statique £1(0) et I’indice de réfraction statique n(0)

de ZniBe,Spour0<x <1.

0 025 0,75 1
21(0) 6,398 6,292 5,978 5716
) 6.273° 6.096° 5.833° 5.751°
@ |n 2,529 2,508 2,445 2,391
,\CT 2.505° 2.469° 2.415° 2.398°
“Ref.[23].

111.6. Propriétés élastiques
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Les propriétés élastiques d’un solide dépendent de ces constantes élastiques, les

matériaux a symétrie cubique possedent seulement trois constantes d’¢élasticité indépendants a

savoir (Cy1, Cip et Cyq) qui due a leur grande symeétrie.

Tableau 111.5: Les constants élastiques de I’alliage Zn;-«BexS en fonction de la concentration

x(0<x<1).

Constants élastiques (GPa) =i = an'XBjizjs o=

Ci11 Nos calculs 83.515 98.845 140.342 173.928
Autres calculs 102?, 104°, 122° 112.35% 142.39° 160.09°, 184.0°

C12 Nos calculs 51.855 55.140 60.144 59.154
Autres calculs 74.71°, 65", 68° 73.18° 68.59° 65.42°, 58.4°

C,s Noscalculs 36.321 40.130 72.391 93.371
Autres calculs ~ 46.2°, 57° 64.86° 83.91° 93.94° 92.7°

? Ref.[23], ° Ref.[24], °Ref.[25], “Ref.[26], ¢ Ref.[27], ¢ Ref.[17]

A partir de ce tableau (111.5), on peut remarquer que les deux constantes Cy; et Cq, de
I’alliage Zny.xBexS croient avec I'augmentation de la concentration Xx.
On rappelle que les conditions de stabilité mécanique du matériau dans la phase cubique
sont satisfaites[28].
(Ci1 — C2) >0,
Ci1>0,Cqy >0,
(Ci1 +2C15) >0 (111.7)

L'étude des propriétés mécaniques nécessite la connaissance de certains parametres
comme le module de compression B, le module de cisaillement G, le module d’Young E et le
coefficient de Poisson g, le facteur d’anisotropie A et le rapport B /G . Ces parametres sont
calculés a partir des constantes élastiques. Tandis que, le module de compression et le module

de cisaillement de Voigt (By, Gy) et de Reuss (Bg, Gg) sont exprimés par les expressions

suivantes :
B = (Cyy +2Cyi5)/3 (111.8)
Gy = (Cy1 — Ci3 +3C44)/5 (111.9)
Gr = 5(C11 — C12)Ch4/3 (C1q — C13)+4Cyy (111.10)
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Approximation de Hill, cette approximation est basée sur les approches de Reuss et

Voigt et donne la moyenne arithmétique des deux résultats:
By = (1/2)(By + Bg) (111.11)
Gy = (1/2)(Gy + Gg) (111.12)
Par la suite, le module de Young (E) et le coefficient de poisson (o) sont donnés par les

relations suivantes :

9BG

E=r s (1. 13)
_ 3B 111. 14
T 26BB+0) (Ul 14)

L’ensemble des résultats concernant le module de compression B, le module Young E,
le module de cisaillement G, le coefficient de Poisson o, le paramétre d’anisotropie A, la

pression de Cauchy (C1, — Cay), et le rapport B/G sont énumérés dans le Tableau (111.6).

Tableau 111.6: Les valeurs de B, E, G, o ,B/G, la pression de Cauchy (Ci, — Cas) et A de

I’alliage Zny-xBexS en fonction de la concentration X (0 < x < 1).

Zn,,Be,S
x=0 x=0.25  x=0.75 x=1
B Nos calculs 62.408 69.708 86.877 97.412
Autres calculs ~ 70.04%, 75.00°  75.86° 86.93" 92.45% 105.0°
G Nos calculs 26.027 31.444 57.114 76.813
Autres calculs ~ 31.47°,20.25°  40.22° 60.35" 71.35°, 73
E  Nos calculs 68.552 82.003 140.543 182.475
Autres calculs  83.92° 55.32°  104.44° 148.90°  171.89", 174
o Nos calculs 0.317 0.304 0.230 0.188
Autres calculs  0.333" 0.298" 0.234 0.205"
B/G 2.398 2.217 1.521 1.268
2.663° 2.144° 1.544° 1.359"
Ci2— Cu +15.534 +15.01 -12,247 -34,217
A 2.294 1.836 1.805 1.627

*Ref.[9], "Ref.[23], “Ref.[12], “Ref.[29], °Ref.[8], 'Ref.[30]
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D'aprés les tableaux (111.2 et 111.6), nous pouvons voir que la valeur de B (module de

compression), calculée a partir des constantes élastiques a presque la méme valeur que celle

obtenue a partir la courbe d’E (V) en utilisant I'équation d'état de Murnaghan (EOS).

On constate que les valeurs du module de compression B, le module de cisaillement G et

le module de Young E croissent avec I'augmentation de la concentration x.

Pour prédire le comportement fragile et ductile des matiéres solides, Pugh [13] on
présente une relation simple qui donne le rapport entre le module de compression et le module
de cisaillement (B/G) est associé a des caractéeres ductiles ou fragiles d'un matériau. Si B/G >
1,75, le matériau se comporte d’une maniére ductile, sinon le matériau a un comportement
fragile. Le tableau 111.6 montre que la valeur calculée B/G de I’alliage Znj«xBesS diminue
avec l'augmentation de la concentration, indiquant que I’alliage Znj;xBexS démontre la

ductilité quand la concentration 0 < x < 0.25, et présente une fragilité pour x=0.75 et x=1.

Un autre indice de ductilité qui s’appelle la pression de Cauchy (Ciy - Cy4), Si cette
pression est positive (négatif), le matériau est ductile (fragile). D'aprés nos résultats, la valeur
de la pression de Cauchy est positive pour ZnS et Zng7sBeo2sS , les résultats accordent la
confirmation du comportement ductile. Par contre, pour x=0.75 et x=1 la valeur calculée de la
pression de Cauchy (Cy2 - Cy4) est négatif, ce qui indique que les composes Zng »sBep 7S et

ZnBe sont fragiles.

Le facteur d'anisotropie Zener A est une mesure du degré d'anisotropie a I'état solide.
Pour le cristal isotrope, le parametre d’anisotropie A est égal a 1, tandis qu'une autre valeur
supeérieure ou inférieure de 1’unité signifie qu’il s’agit d’un cristal élastiquement anisotrope.

Le facteur d'anisotropie de Zener (A) est défini en utilisant la relation suivante [31]:

= (111.15)
Cll - C22

D'aprés le Tableau 111.6, les valeurs des parametres d'anisotropie A obtenues sont
supérieure a 1 indiquent que 1’alliage Zn;«BexS pour toutes les valeurs de x présente un

comportement anisotrope.

111.7. Conclusion

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques (structure de

bandes, densité¢ d’états), optiques (fonction diélectrique, coefficient d’absorption, la
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réflectivité, I’indice de réfraction) de composée ZnS et leur alliage Zn;.xBexS par la méthode

pseudo-potentielle (PP) et des ondes planes (PW) dans le cadre de la DFT, en utilisant
I'approximation GGA, implémentée dans le code CASTEP.

D'aprés nos résultats on trouve que :

® Le paramétre du réseau diminue avec l'augmentation de la concentration x de Be.
Cette décroissance est due au rayon atomique de Sulfure qui est plus élevée que celle

de I'atome de Beryllium. Par contre le module de compression augmente.

®» L alliage Zn;.«Be,S posséde un gap direct suivant la direction (Gv-Gc) pour (x=0, 0.25
et 0.75) dans la phase zincblende , car le maximum de la bande de valence se situe au
point de symétrie G, et le minimum de la bande de conduction se trouve au point de
symétrie G.. Tandis que, pour I’alliage Zn;«Be,S (x=1), le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence sont trouvés en des points

différents. Par conséquent, 1’alliage Zn;.xBexS posséde un gap indirect.

» Lalliage Zn;xBesS est mécaniquement dans la phase zinc-blende pour toutes les
valeurs de Xx.
® Les valeurs du module de compression B, le module de cisaillement G et le module de

Young E croissent avec I'augmentation de la concentration x en Be.

® La valeur calculée B/G de I’alliage Zn;«BeS diminue avec l'augmentation de la
concentration, indiquant que I’alliage Zn;«BexS démontre la ductilité quand la

concentration 0<x<(.25, et présente une fragilité pour x=0.75 et x=1.

Tous les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux obtenus par d’autres travaux

théoriques et les résultats expérimentaux existant a la littérature.
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Conclusion générale

Dans ce modeste travail, on a étudié les propriétés structurales, optiques et électroniques
et élastiques de composes ZnS et leur alliage Zn,—BexS (0.25, 0.75 et 1) dans la phase zinc
blende par la méthode du pseudo-potentiel et ondes planes (PP-PW) basée sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), implémentée dans le code CASTEP et en utilisant

I’approximation des gradients généralisés (GGA).
L’essentiel des résultats obtenus sont les suivants :

1. Propriétés structurales

®» Le paramétre du réseau diminue avec l'augmentation de la concentration x de Be.
Cette décroissance est due au rayon atomique de 1’atome de Sulfure qui est plus élevée
que celle de I'atome de Béryllium. Par contre le module de compression augmente.

® Les paramétres de maille trouvés varient presque linéairement avec la concentration

montrant ainsi une concordance entre les prédictions de la DFT et la loi de Vegard.

2. Propriétés électroniques

® La structure de bande montre que I’alliage Zn,_,Be,S posséde un gap direct suivant la
direction (G,-G¢) pour (x=0, 0.25 et 0.75) dans la phase zincblende , car le maximum
de la bande de valence se situe au point de symétrie G, et le minimum de la bande de
conduction se trouve au point de symétrie G.. Tandis que, pour I’alliage Zn;—BexS
(x=1), le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence
sont trouvés en des points différents. Par conséquent, 1’alliage Zn, «BexS possede un
gap indirect pour x=1.

W Le gap d’énergie augmente avec I’augmentation de la concentration X de Be par

rapport a le gap énergétique de ZnS

3. Propriétés optiques

® Les valeurs calculées de la constante diélectrique statique &1(0) diminue avec

I'augmentation de la concentration de Béryllium.
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® | ’indice de réfraction statique n(0) diminue avec I’augmentation de la concentration

X de Be.
4. Propriétés élastiques

® Les deux constantes Cy; et Cy, de I’alliage Zn;xBeyS croient avec I'augmentation de la
concentration x. Tandis que, le C4 augmente d’une fagon monotone avec
I’augmentation de la concentration x de S en allant de x=0 (ZnS) a x=1(BeS).

® La stabilité mécanique Dalliage Zn;_,Be,S d’intérét a été vérifiée a 1’aide des
constantes les critéres générale de la stabilité de Born. Nos resultats ont montré que
’alliage Zn;—«BeyS est mécaniquement dans la phase zinc-blende pour toutes les
valeurs de Xx.

® La valeur de B (module de compression), calculée a partir des constantes élastiques a
presque la méme valeur que celle obtenue a partir la courbe d’E (V) en utilisant
I'équation d'état de Murnaghan (EOS).

® Les valeurs du module de compression B, le module de cisaillement G et le module de
Young E croissent avec I'augmentation de la concentration x en Be.

® La valeur calculée B/G de l’alliage Znj,BesS diminue avec l'augmentation de la
concentration, indiquant que I’alliage Zn;«BesS démontre la ductilité quand la
concentration est 0 < x < 0.25, et présente une fragilité pour x=0.75 et x=1.

® Les valeurs des paramétres d'anisotropie A obtenues sont supérieure a 1 indiquent que

I’alliage Zn;.xBexS pour toutes les valeurs de x présente un comportement anisotrope.

Tous les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux obtenus par d’autres travaux

théoriques et les résultats expérimentaux existant a la littérature.

En perspective, nous proposons d’élargir cette étude dans deux voies :

® Effectuer un calcul des phonons afin de confirmer la stabilité de ces matériaux.
= Prédire I'évolution des propriétés structurales, élastiques et électroniques en fonction

de la température.
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Abstract :

In this work, we have studied the structural (The lattice constant a (A), the bulk modulus
(B) and its first derivative (B")), electronic (band structure and density of states DOS), optical
(the dielectric constant &;(0), the refractive index n(0) and the coefficient absorption) and
elastic (the elastic constants (Ci1, Ci2, Cas), Bulk (B), Young (E), Shear modulus (G) and the
Poisson's ratio (o)) properties of the binary semiconductor compound ZnS and their alloy
Zn;«Be,S as a function of Be concentration.

The calculations were performed by the pseudo potential and plane waves (PP-PW)
method implemented in the CASTEP package within density functional theory (DFT) and the
generalized gradient approximation (GGA). Our results are in good agreement with previous
experimental and theoretical available results.

Keywords: DFT, ZnS, Zn,_Be,S, electronic, optical and elastic properties.

Résumé :

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales (le parametre du réseau (a),
le module de compression (B) et de sa dérivée (B)), électroniques (Structure de bandes et
DOS), optiques (La constante diélectrique statique &1(0), I’indice de réfraction statique n(0))
et le coefficient d'absorption ) et élastiques ( Les constantes élastiques (Ci1, Ci2, Cus), le
module de compression (B), le module de Young (E), le module de cisaillement (G) et le
coefficient de Poisson (o) ) de composé binaire ZnS et leur alliage Zn,—,Be,S en fonction de
la concentration de Be.

Les calculs ont été effectués par la méthode du pseudo potentiel et des ondes planes
(PP-PW) implémentée dans le code CASTEP qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT). L’énergie d’échange et de corrélation a été traitée a I’aide de
I’approximation du gradient généralis¢é (GGA). Nos résultats sont en bon accord avec les
résultats experimentaux et theoriques disponibles.

Mots clés : DFT, ZnS, Zn,_,Be,S, propriétés électroniques, optiques et élastiques.
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