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Introduction générale :

Les semi-conducteurs CdTe et ZnTe ainsi que leurs alliages ternaires sont
actuellement étudiés en raison de leur importance d'une part en tant que matériaux
photo-réfractifs massifs et d'autre part pour leurs applications potentielles comme

détecteurs nucléaires [1].

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux jouent un réle de plus
en plus important dans les applications technologiques, et ce rdle ne fera que

progresser dans beaucoup de domaines .

Avant d’employer les matériaux (solides) dans 1’industrie, il faut s’assurer de la
qualité de leurs propriétés structurales, électroniques, mecaniques et optiques. Les
propriétés physiques d’un solide sont étroitement liées au comportement des électrons
qui le constituent [2]. Le principal but de la théorie de la matiére condensée est de
résoudre le probléme de la structure électronique des solides. La théorie de la structure
électronique est utile a la fois pour comprendre et interpréter les résultats
experimentaux, et pour servir comme moyen de prédiction. Pour une compréhension
fondamentale de la structure électronique et par conséquent des propriétés des
materiaux, les théoriciens ont développé des méthodes basées sur des modeles semi-
empiriques. De tels modeles comportent souvent de nombreux parametres ajustables

aux données expérimentales.

D’autre méthodes de calcul plus rigoureuses et plus sophistiquées dites ab-initio,
basés sur la théorie quantique fondamental, utilisent seulement les constantes
atomiques comme paramétres d’entrées pour la résolution de [I’équation de

Schrodinger [3,4] .

Ces meéthodes sont devenues aujourd’hui un outil de base pour 1’étude des
propriétés structurales, électroniques, mécaniques et optiques des molécules et des
matériaux. Elles sont aussi un outil de choix pour I’étude de certains effets difficiles ou

impossibles a déterminer par voie experimentale et pour la prédiction de nouveaux
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matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des expériences trés couteuses ou méme

irréalisables en laboratoire [5] .

La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux approximations de 1’énergie d’échange et
de corrélation : I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du
gradient généralisé (GGA). Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoreme
de Hohenberg et Kohn (1964) [6] qui repose sur la considération que I’énergie totale

d’un systéme est une fonctionnelle de la densité électronique.

Dans ce travail, nous avons utilise le code PWSCF pour le calcul des propriétés
électroniques telles que les structures de bandes, la densité de charge des binaires
CdTeet ZnTe.

Le code PWSCF permet de calculer proprement et d'une fagon relativement
économique en temps, des parametres physiques, dont les résultats sont en trés bon
accord avec I’expérience. La connaissance des densités de charge dans les solides
revét un intérét primordial et fondamental en sciences des matériaux. Elle nous
renseigne sur la nature de la liaison Cristalline. Les calculs relatifs a cette densité de

charge ont été faits aux points de haute symétrie Gamma.

Ce mémoire est organisé comme suit:
- Dans le premier chapitre, nous rappelons les propriétés physiques,

électroniques, et vibrationnelles des matériaux étudiés.

- Le 2eme chapitre est consacré a la théorie de la densité fonctionnelle « DFT ».

- Dans le dernier chapitre, nous présentons les résultats de nos calculs, leur
interprétation ainsi qu'une comparaison avec certains travaux théoriques et
expérimentaux. Finalement, notre travail est achevé par une conclusion

générale.
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Chapitre | Geéneralités sur les matériaux CdTe et ZnTe

1.1 Introduction :

Les matériaux CdTe et ZnTe sont des semi conducteurs 11-VI résultent de
I’association d’un €lément de la colonne II et d’un €lément de la colonne VI du tableau
périodique de Mendeliev. Ces composés sont technologiquement importants et sont
utilisés dans de trés nombreux dispositifs de I’optoélectronique, comme par exemple les

émetteurs et les photos détectrices dans UV, le visible ou dans I’infrarouge.

Les atomes Zn et Cd possedent 02 électrons de valence sur leur derniére orbitale s tandis
que la couche periphérique de Te comporte six électrons de valence dont deux sur

I’orbitale s et quatre sur I’orbitale p.

a) Le tellurure de cadmium CdTe : [1]

Le CdTe est un composé défini binaire de masse molaire 240 g.mole™ formé d’un
élément métallique, le cadmium (Z = 48, 4d'%5s%) et d’un élément semi-métallique, le
tellure (Z = 52, Eg = 0,33eV [1], 4d'°5s%5p°).

Parmi les semi-conducteurs I1-V1, ce composé posséde un numéro atomique €élevé qui lui
confere un coefficient d’absorption important pour les photons, et une bande interdite de
1,5 eV bien adaptée au spectre solaire. Ces propriétés font de ce matériau un bon candidat
non seulement dans le domaine du photovoltaique, mais aussi pour 1’absorption de
rayonnements plus énergétiques tels que les rayons X permettant notamment son
application en imagerie médicale.
Usage :

e Cellules photovoltaiques (panneaux solaires)

¢ Industrie des semi-conducteurs

e Deétection des infrarouges et des rayonnements ionisants

e Préparation de nanopolymeres de CdTe pour I’imagerie médicale

b) Le tellurure de zinc ZnTe :[2]
Le Tellurure de zinc est un composé chimique binaire avec la formule chimique

ZnTe. Il a I'apparence de cristaux de rubis rouge ou poudre gris ou brun-rouge.
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Sa structure cristalline est cubique, comme celle du diamant et de sphalérite. 1l peut

également étre préparé sous forme de cristaux hexagonaux.

Il peut facilement étre dopé et, par conséquent, il est l'un des matériaux semi-

conducteurs les plus courants utilisés dans l'optoélectronique.
Tellurure de zinc trouve des applications dans les domaines suivants:

C) LED et diodes laser

d) Cellules solaires

e) imagerie Tetrahertz

f) Détecteur électro-optique
g) interférométrie Holographic

h) des dispositifs de conjugaison de phase optique laser.

1.2. Propriétés physiques :

1.2.1. Configuration électronique des composés :
Les composés semi-conducteurs du type 11-VI a structure zinc blende sont formés des
éléments des colonnes IIA-B (Zn, Cd) et VIB (Te) du tableau périodique de Mendeleiev,

comme il est montré dans le tableau 1.1 ci-dessous :

IA-B IIA-B IIIB IVB VB VIB VIIB

LZ-B B6€4 B.S C()' ‘]\;'7 08 F9
JV(Lll ﬂffgl?‘ All:& S,I:14 P15 A5116 Cvll?
CU29 Zn 30 Gav31 G€32 AS33 Se34 BT35
Ag47 (‘val 48 [n4() SnS() Sb3l TeS'Z [53

Au79 Hé-rx() TlSl PbS'Z Bi83 PO84 At85

Tableau 1.1 | Tableau périodique des éléments Il et VI étudiées [3].
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La configuration électronique atomique et le numéro atomique des atomes constituants

les composes étudiés sont illustrés dans le tableau (1.2).

Elément Nombre atomique Z configuration électronique
Cadmium (Cd) 48 3d" 4s°

Zinc (Zn) 30 3d™ 4s

Tellure (Te) 52 44" 5% 5p°

Tableau 1.2 : La configuration électronique et le nombre atomique des éléments étudiés.[4]

L’¢lément II fournit 2 électrons de valence (provenant d’une orbitale s) et 1’é¢lément VI
en fournit 6 (2 d’une orbitale s et 4 d’une orbitale p) ce qui fait 8 électrons pour chaque

couple d’élément comme pour tous les semi-conducteurs (IV-1V, 11I-V, 11-VI).

Les orbitales atomiques vont alors s’hybrider pour former des liaisons inter-atomiques de
type sp3 ou chaque cation (élément Il) se trouve dans un environnement tétraédrique

d’anion (élément VI) et réciproquement (figure 1.1).

Ces liaisons sont polaires, avec un caractere intermediaire entre la liaison ionique et la
liaison covalente [I.2]. D’une maniére qualitative, les éléments du groupe VI sont plus

électronégatifs que les éléments du groupe I1.
1.2.2 Propriétés structurales :

Les semi conducteurs I1-VI ont généralement des structures cristallines de compacité

maximale soit cubique (type zinc blende), soit hexagonale (type wurtzite).
a) Structure Zinc Blende (sphalérite):[5]

La maille élementaire comporte quatre molécules du compose 11-VI : les atomes du
groupe Il en : (0,0,0); (0,1/2,1/2); (1/2,0,1/2); (1/2,1/2,0), et les atomes du groupe Vlen :
(1/4,1/4,1/4); (1/4,3/4,1/4); (3/4,1/4,1/4); (1/4,3/4,3/4). La structure cubique zinc blende
dite aussi sphalérite, présente 24 directions équivalentes pour une propriété physique
donnée. Chaque atome est entouré de quatre atomes de I’autre espéce, placés aux

sommets d’un tétraédre régulier (figure I.1.b).
6
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Le groupe d'espace est F43m. Les atomes de cadmium (ou Zinc) et les atomes de tellure
forment deux sous-réseaux cubiques a faces centrées décalés I’un par rapport a I’autre

d’un quart de la diagonale du cube.

La différence du paramétre de maille entre CdTe (ay = 6,48 A) et ZnTe (a, = 6,10 A) est
trés importante (=< 5,8%).

Ce désaccord de maille joue un rdle primordial dans la réalisation d’hétéro-structures

et permet la réalisation de boites quantiques par épitaxie.

Ces matériaux se cristallisent dans deux structures différentes: la structure cubique
«sphalérite» et la structure hexagonale «Wdrtzite». La structure cubique est la plus stable
dans les conditions normales de température et de pression [6].

On peut assister, sous certaines conditions, a des transitions de l'une a l'autre ou a

I’existence des deux structures en méme temps.

Fig. I.1.a Maille élémentaire de la structure cubique de CdTe et ZnTe [7]
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N
=

Figure 1.1.b : Structure zinc blende de ZnTe avec le tétraedre.[8]

b) La structure Wirtzite (Hexagonal):

La maille élémentaire est composée de deux molécules du composé I1-VI. Les atomes
du groupe Il occupent les positions (0,0,0) et (1/3,1/3,1/2) et les atomes du groupe VI
occupent les sites (0,0,u) et (1/3,2/3,1/2+u), avec u=3/8; un atome du groupe Il est
entouré de quatre atomes du groupe VI disposees aux sommets d'un tétraedre. Le groupe
d'espace est p63mc.

Dans ce cas les atomes A et B sont disposés sur deux réseaux hexagonaux décalés
I’un par rapport a I’autre de 3/8 du paramétre de maille. Bien que la structure la plus
stable est la sphalérite. Ces matériaux se transforment en structure hexagonale des que la
température atteint 1020 °C [9].

/8 5/8
1/2

5/8

(0001)
Figure 1.2 : Structure Wiirtzite (Hexagonal) [9]

8
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Matériaux Zinc Blende Waurtzite
a(A) Eq (eV) a(A) C(A)
CdTe 6.479 1.525 4.583 7.484
ZnTe 6.101 2.283 4.314 7.044

Tableau 1.3 : Parameétres de mailles et les gaps des matériaux étudiés [9].

1.2.3 La structure de bande électronique:[10]

Les matériaux binaires CdTe et ZnTe sont des semi-conducteurs a bande interdite
directe : le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence se
situent au centre de la zone de Brillouin (point I' sur la fig. 1.3). L’absorption et
I’émission de lumiére peuvent alors se faire avec conservation du vecteur d’onde
c'est-a-dire sans impliquer d’interaction avec d’autres quasi-particules comme les

phonons.

Figure 1.3 Premiere zone de Brillouin d’un réseau blende de zinc [10].
La bande de conduction est deux fois dégénérée au point I' et posseéde la symétrie I'6. La
structure de bande, calculée avec le formalisme du pseudopotentiel [11], est représentée

sur la (fig. 1.4).
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S~
Ne

L A r A X UK E r

Figure 1.4 Structure de bande électronique de CdTe déterminée par la

méthode du pseudo-potentiel empirique [10]

La largeur de bande interdite Eg, les constants diélectriques statiques €0 et goo et les
masses effectives des porteurs sont présentés dans le tableau 1.1, qui indique les valeurs

de ces paramétres pres du point T

Grandeur physique Valeur
Eq 1606 meV
£ o 7,4
€0 10,6
Aso 0,90 eV
Mhh.z 0,4
Me 0,096
Eg 1606 meV

Tab. 1.4 Valeurs de quelques parameétres physiques de CdTe [11]
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a) 1.2.4 Propriétés optiques et électriques :

Le CdTe est un semi-conducteur a gap direct, sa structure de bande (fig. 1.4) [5], lui
permet des transitions verticales radiatives entre la bande de valence et la bande de
conduction (fig. 1.5a). Il présente une large bande interdite, d’environ 1.51eV a
température ambiante, ce qui lui donne un seuil d’absorption optique dans le domaine de

I’infrarouge.

a - semi-conducteur a gap direct, (les transitions sont verticales

radiatives).
b- semi-conducteur a gap indirect, les transitions sont obliques

(non radiatives)

a- Gap direct b- Gap indirect

Figure 1.5 Transitions électroniques entre les bandes de valence et de
conduction[12]
CdTe peut présenter les deux types de conductivité n ou p; leur obtention, facile a
controler, justifie les multiples applications de ce matériau dans le domaine de
I’optoélectronique, notamment en détection infrarouge et en tant que substrat pour
I’épitaxie des couches de CdHgTe. Le changement de type est aussi possible, notamment

sous atmosphere de Cd [13].
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Eg (eV)
6.0
BesS T = 300K
BeSe Zinc blende
mgs -\
ZnS
4.0 N
350 nm BeTe MgSe MgTe
\ ZnSe
. / cds ZnTe
2.0
—_—
750 nm CdSe = > CcdTe
Hgs InAs
0.0 HgSe HgTe
4.8 5.431 5653 5.869 6.096 66

Parametre de maille [A]

Figure 1.6 Bande interdite des matériaux 11-VI en fonction du paramétre de maille[14]

~ ZnTe-wurtzite

11%

> —
Q |
) B |-
< =~ B ——1 ___f__/
_6 _—__ - -
e — — __—_-_ —_| _ ] -
8 1 =
-10 4
12 '»;%_j_;; &_ _____ - P E—
k I M K H

Figure 1.7 Structure de bande électronique de ZnTe [15]

Les bandes d'énergie donnent I'énergie possible d'un électron en fonction du vecteur
d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans l'espace réciproque, et pour simplifier,
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seules les directions de plus hautes symétries dans la premiéere zone de Brillouin sont
traitées. Pour les semi-conducteurs le spectre est caractérisé par la présence de bandes de
valence et bandes de conduction dont la plus haute et plus basse de celles-ci
respectivement sont séparées par une bande interdite ou gap.

Pour le composé ZnTe, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la
bande de valence se trouvent au point symétrie I'. Par conséquent, ce composé possede

un gap direct sous la direction (I'—1"). [16]

1.2.5 Densité d'états (DOS) :[17]

La densité des états électronique est une grandeur essentielle pour calculer la distribution
dénergie délectrons dans les bandes de valence et conduction. Pour mieux comprendre la
structure de bande, il est intéressant de déterminer les spectre des densités d'états totales et
partielles afin d'analyser et connaitre le type d'hybridation et les états des densités totales et

partielles afin d'analyser et connaitre le type d’hybridation et les états responsables de la liaison.

La densité d'états de composé ZnTe et donnée par les figures (1.8, 1.9) qui illustrent seulement
les densités des états totales et partielles obtenues par la LDA dans les deux phases Zinc-blende
et wurtizite. Le niveau d'énergie de fermi est pris comme origine des énergies.

En analysant les DOS partielles, Nous voyons que la densité d’états totale (TDOS) de du
ZnTe peut étre divisée en deux parties séparées entre elles par le gap fondamental, On
note que la bande de conduction (BC) est dominee par les états p des Te (5p) et l'orbitale

4s du cation Zn.

D’apres la figure 1.9 La premiere partie de la bande de valence la plus basse en
énergie; a une largeur de 1.46 eV pour ZnTe est dominée essentiellement d’orbitales s de
I’anion (Te) avec une faible participation de caractére s du Zn. La région suivante est
séparée de la premiére par un gap de 3.51 eV, dans cette structure les électrons d du
cation (Zn) contribuent a la formation du grand pic dans la DOS. La structure localisée
dans I’intervalle énergétique -5.94 eV et le niveau de Fermi prend son origine a partir de

I’hybridation d’états de 5p de Te avec une faible contribution de caractére s du Zn.

13
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Figure 1. 8 La densité des états totales et partiels obtenues par la LDA pour le composé
ZnTe dans la phase zinc-blende[18]
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Chapitre 11 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

I1.1. Introduction :

La théorie de la densité fonctionnelle « DFT » et les méthodes ab initio qui en découlent sont
maintenant devenues incontournables pour 1’étude des propriétés des matériaux. Les progres
considérables dans les dix derniéres années, a la fois dans le domaine de la théorie, des
implémentations de cette théorie et des outils et méthodes informatiques, font que la
modélisation de composés réels (a structures éventuellement complexes) devient parfaitement

envisageable avec des moyens et un temps de calcul plus ou moins rapide.

Dans ce chapitre, nous présenterons la théorie de la fonctionnel de densite, théorie de base des
calculs de premier principe. Nous citerons ensuite les m 'méthodes d’approximation utilisées :
I’approximation de la densité’e locale LDA et I’approximation du gradient généralisé GGA. On
passera ensuite aux méthodes du premier principe avec les différentes améliorations apportées a
la mméthode APW et on finira par une présentation de la méthode du pseudo potentiel de type
Ab-initio.

I11.2. La théorie de la fonctionnelle de la densité:

11.2.1 Equation de base :
La résolution de I’équation de Schrodinger pour un tel systéme est extrémement difficile comme

I’a déclaré Dirac en 1929 :

HY = E¥ (11.1)

Un solide est une collection de particules lourdes, chargées positivement (noyaux) Et des
particules légéres, charges négativement (électrons). si nous avons N noyaux, nous sommes
confrontés a un probleme de (N+ZN) particules en interaction électromagnétique qui est un
probléme a plusieurs corps. L’hamiltonien exact pour ce systéme compose de cing termes :
I’énergie cinétique des Noyaux et celle des électrons, ainsi que les différentes interactions entre

eux :

Hior = TotTptVy ntVy_otVe, (“-2)

Avec :
> T .
T,=—Y; %Vzi . Energie cinétique des électrons.
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2 L
- Z,;Vzl : Energie cinétique des noyaux.
z,z,
Ven= . Z <R : Energie potentielle d’interaction entre les noyaux

Ze? . . . .
Vie=— 21 ﬁ : Energie potentielle d’attraction noyaux-électrons
2

1 . . 7 - Ie
Ve—e:EZKJ'IF;—r—;I : Energie potentielle de répulsion entre les électrons

L’équation de Schrodinger s’écrit donc sous la forme suivante :[1]

ZIZ]€

F l]‘P EV¥ (11.3)

T LI RN S0 LD R L L S )
i IZM 1 Ill | 2 L<]|ﬁ>_F]»| 2 I<j

Plusieurs questions sont posées autour de ce probléme :
e Comment résoudre le probleme a N corps ?

e Autrement dit, comment obtenir 1’état fondamental du systéme a partir de I’équation de
Schrodinger ?

Pour résoudre cette équation en a recours a certain approches.

11.2.2 L’Approximation de Born-Oppenheimer :

Selon Born-Oppenheimer (Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904- 1967), le
traitement des électrons et des noyaux d’une fagcon séparé est la seule possibilité qui permet la
simplification de ce probléme et la résolution de 1’équation de Schrodinger [2] Supposent que les
noyaux sont trés lourds et donc plus lents que les électrons, ainsi les électrons peuvent de se
déplacer dans le solide beaucoup plus rapide que les noyaux. Donc, le mouvement de noyaux est
négligeable alors leur énergie cinétique est nul et 1’énergie potentielle d’interaction entre les
noyaux devient constante. Cette approximation est basé sur approximation adiabatique connu

sous le nom « approximation adiabatique de BO» [3].
Le hamiltonien électronique peut ainsi étre définit comme :
H, =T, +V,_.+V,_, (1.4)
L’équation de Schrodinger est donc réécrite de la fagon suivante :
H,¥,.=E,¥, (11.5)

Avec: Y, et E,:I’¢tat propre et I’énergie propre du systéme de Ne €lectrons.
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OU Etota| = Ee + Enoy (I |6)

Plusieurs méthodes existent pour la résolution de I’équation (II.5) dont les premicres sont
les méthodes de Hartree-Fock basées sur hypothése des Electrons libres. Ces méthodes sont
beaucoup utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais elles sont
moins précises pour les solides. Il existe une méthode plus moderne et probablement plus
puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).

Son histoire revient a la premiere trentaine du 20iémme siécle mais elle a été
formellement établie en 1964 par les deux physiciens Hohenberg et Kohn qui ont démontré que
tous les aspects de la structure Electronique d’un systéme dans un état fondamental non dégénére
sont complétement déterminés par sa densité électronique p(r) au lieu de sa fonction d’onde.

11.2.3 Approximation de Hartree-Fock (les électrons libres):

En 1927, Hartree [3] propose une méthode permettant de calculer des fonctions d’ondes poly
électroniques approchées en les écrivant sous la forme de produits de fonctions d’ondes

nanoélectroniques.
lPapproche:q"j_ (T]_) R &) (TZ) .. .lPN(TN) ( ”7)

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

Conséquences importantes :

- Larépulsion coulombienne totale Ve du systéme electronique est surestimée.

- Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte

Cette seconde conséquence ¢étant plus grave que la premiere, 1’approximation de «Hartree-
Fock » [4] a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour la résolution de

I’équation de Schrodinger.

L’énergie moyenne électronique est obtenue par minimalisation de 1’opérateur Hamiltonien

par la méthode variationnelle:

_ (PIH|P)
(H) = o (11.8)

Le calcul variationnel montre que chaque fonction d’onde ; (r) doit, pour rendre minimale
I’énergie moyenne, étre elle-méme solution d’une équation différentielle du second ordre qui a

la forme d’une équation de Schrodinger a une particule :
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[-VZ+W(r) + U;(r)]Yi(r) = E;Wi(r) (11.9)

Le premier terme potentiel W(r) de cette équation est issu directement du Hamiltonien H. I

représente 1’interaction coulombienne de I’¢électron avec tous les noyaux du cristal.

Le second terme potentiel Uij(r) de 1’équation (11.9) appelé potentiel moyen auto-cohérent
représente la répulsion coulombienne exercée sur I’électron 1 par tous les autres électrons j # i,

chacun étant dans son état \¥j :

U = [ %d% (11.10)
Ol pi(r) = Ljui| 0|2 (11.12)

Pour chaque densité electronique au point r', il existe N équations de la forme (11.9),
toutes différentes et couplées entre elles par les différents potentiels U(r). Le calcul est donc

sans solution en pratique si I’on ne procéde pas a des approximations supplémentaires.

Par conséquent, il faut résoudre 1’équation par approximations successives, jusqu’a ce qu’il y ait

auto-cohérence des solutions trouvées.
11.2.4 La théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT) :

La densité électronique p(r) étant la probabilité de présence un électron dans un volume

unitaire en Cette quantité est défini de la facon suivante [5]:
p(?l) = N ftoutl’éspace ftoutl’éspace ij(Fl FN) y/(?l FN) dfl dFN (“12)

Et: N = fyoue vaspace P dF (11.13)

Cette propriété, sur laquelle se base les techniques du calcul DFT, a été démontré par Pierre
Hohenberg et Walter Kohn .

11.2.4.1. Théoremes de Hohenberg-Kohn :

Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoréeme de Hohenberg-Kohn [8]. Cette
approche s’applique pour tout systétme a plusieurs particules en interaction évoluant dans un

potentiel externe. Elle repose sur deux théoréemes :
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Théoréeme 1: Ce théoréme montre que la densité électronique p(r) est la seule fonction
nécessaire pour obtenir toutes les propriétés €électroniques d’un systeme quelconque. En d’autres
termes, il existe d’une correspondance biunivoque entre la densité électronique de I’état
fondamental po(r) et le potentiel externe Ve (r) et donc entre prondqr et la fonction d’onde de

I’état fondamental Weong. .

Nous savons que la densité électronique de 1’état fondamental est suffisante pour obtenir

toutes les propriétés de cet etat, mais comment savoir si une densité quelconque ?

Théoréme 2 : Ce théoréeme montre que la fonctionnelle d’énergie E[p] est minimum
quand une densité électronique quelconque p[r] correspond a la densité électronique de 1’état

fondamental psong(r).
Elp,]= min E[p] (11.14)

En conclusion : toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe Vey peuvent
étre déterminées & partir de la densité électronique de 1’état fondamental. L’énergie du systéme
E(r) atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de 1’état

fondamental.
11.2.4.2 Les équations de Kohn-Sham :

En 1965 Walter Kohn et Lu Sham [9] proposent une méthode pratique permettant d’utiliser
la théorie de la fonctionnelle de la densité. Tout d’abord, ils supposent qu’il existe un systéme

fictif de N ¢lectrons indépendants ayant la densité dans son état fondamental pyong.

Puis, ils montrent que pour qu’il en soit ainsi, ces électrons doivent étre plongés dans un

potentiel extérieur effectif, c’est la premicre équation de Kohn-Sham (K.S) Ver[p(1)] :

Verr M) p(M)] =Veen (N+Vhatree (N Vi) [p(r)] (11.15)

avec

Vuatre(r) le potentiel de Hartree qui définie par :

Pw)dr
VHatree(r) = f(_)d (“-16)

[r—1]
Et Vi :le potentiel d’échange et corrélation :
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SExc
Veelp(r) 12222 (11.17)

Ou Ey est I’énergie d’échange-corrélation,
j 2 2 N -

GEDWA (11.19)

Ces trois équations interdépendantes doivent étre résolues de maniere auto-cohérente afin
de trouver la densité de 1’état fondamental (figure II-1). Tous les calculs de type DFT sont basées
sur la résolution itérative de ces équations.

Notons que pour la DFT, seules 1’énergie totale, I’énergie de fermi et la densité
électronique ont un sens physique.

Les états et les énergies de Kohn-Sham ne sont que des intermédiaires de calcul. Néanmoins,
ils sont utilisés dans de nombreux travaux scientifiques, pour calculer certaines grandeurs

comme les structures de bande.

Premiére équation de Kohn-Sham

Vers [p(P)] = Ve ) + Viareree () + Vi ()

Verrlp(P)] / p(P)

¥

Seconde équation de Kohn-Sham @;(P Troisiéme équation

de Kohn-Sham

Ne
P = loj
j=1

Figure (I11.1) Organigramme des équations de Kohn et Sham.

}_l - -
<_ Vi Veff(ﬁ)) @i () = &@;()

11.2.4.3 Potentiel d’échange et corrélation :

La DFT est au stade des équations de Khon-Sham, une théorie parfaitement exacte dans la
mesure ou la densité électronique qui minimise I'énergie totale est exactement la densité du
systéme de N électrons en interaction. La seule ambiguité dans 1’approche de Kohn et Sham (KS)

est le terme d’échange-corrélation qui est inconnu. La complexité formelle de ce dernier rend la
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résolution des équations de KS difficile, néanmoins cette fonctionnelle peut étre soumise a des

approximations de 1’ordre local ou proche local de la densité,

Ces approximations ont suscité 1’intérét de plusieurs scientifiques et enregistré
d’énormes progres en la matiére. Nous allons apporter quelques définitions des plus populaires
d’entre elles a savoir qu’il s’agit de deux types d'approximations [14]

- I'approximation de la densité locale (LDA)

- l'approximation du gradient généralisé (GGA) ainsi que les méthodes dérivées qui se

fondent sur une approche non locale.

11.2.4.3.1. Approximation de la densité locale (LDA) : [17]

Dans leur article original, [9] Kohn et Sham ont souligné le fait que 1’on peut considérer les
solides trés proches d’un gaz d’¢électrons homogene. Dans cette limite, il est soutenu que les
effets d’échange-corrélation ont un caractére local. Les deux auteurs ont proposé I’utilisation de
I’approximation de la densité locale (LDA)( Local Density Approximation, ou LSDA, Local
Spin-Density Approximation) qui est basée sur le fait que, dans le cas d’un gaz d’électrons
homogene, 1’énergie d’échange-corrélation exacte par particule peut étre déterminée a 1’aide de
calculs Monte-Carlo quantiques variationnels (VQMC, Variational Quantum Monte-Carlo).
C’est une approximation qui repose sur I’hypotheése que les termes d’échange corrélation ne

dépendent que de la valeur locale de p(r).

L’énergie d’échange et corrélation s’exprime alors de la maniere suivant :

Ex24(p)=[ ex™(p=p(r)) p(r) dr (11.19)
Ou : g représente I’énergie d’échange et corrélation pour une particule d’un gaz homogene

d’¢lectrons de densit¢ p (r). Elle peut-étre considérer comme la somme d’une contribution

d’échange et corrélation :

gxc(p) = &x(p) + &.(p) (11.20)

Le terme d’échange &y, appelé échange de Dirac [11], est connu exactement par la relation

suivante :

Exe=—1Gp() (11.21)
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On pourrait s’attendre a ce qu’une telle approximation qui ne repose pas sur des critéres
physiques, ne donne des résultats corrects que dans les cas assez particuliers ou la densité p (1)

varie peu.

L’expérience a montré qu’au contraire, elle permet d’obtenir dans de trés nombreux cas une
précision équivalente, voire meilleure, a celle donnée par I’approximation Hartree-Fock [16]. La
partie corrélation & (p) ne peut étre exprimée de manicre exacte.

La LDA donne, par exemple une faible estimation du gap des isolants et des semi-conducteurs
(environ 100% d’erreur), ce qui n’est pas trés surprenant, car cette grandeur ne reléve que
partiellement de 1’état fondamental. Aussi elle ne permet pas de corriger le probleme de self
interaction.

Il a été également noté que :

- Les ¢énergies de cohésion des solides sont systématiquement surestimées, et que 1’erreur
augmente au fur et & mesure que la taille ou la dimensionnalité du systeme diminue [19] ;

- Les longueurs de liaison a 1’équilibre sont toujours sous-estimées, souvent faiblement, mais
I’erreur peut atteindre 10% dans les petits systemes.

- Les fréquences de vibration des petits systémes sont généralement surestimées et 1’erreur peut

méme avoisiner les 50% dans quelques cas pathologiques [20, 21].

11.2.4.3.2 Approximation du gradient généralisé (GGA) :

Cette approximation revient a considérer le terme d’échange-corrélation non plus comme une
fonction uniquement de la densité, mais de maniéere plus générale comme une fonction de la
densité n et de sa variation locale| |. Cependant, cette approximation n’a pu apporter les
améliorations escomptées a la LDA, aboutissant a de faux résultats. La notion d’approximation
du gradient généralisé (GGA) réside dans le choix des fonctions, permettant une meilleure

adaptation aux larges variations de telle sorte a préserver les propriétés désirées.

La plus grande source d’erreur de la LDA provient de 1’énergie d’échange qui est souvent
sous-estimée tandis que 1’énergie de corrélation est souvent surestimée méme si, en valeur
absolue, sa contribution a 1’énergie totale est plus petite. Ces deux erreurs ont tendance a
s’annuler. Pour améliorer la précision des calculs DFT, nous avons besoin de meilleures

approximations pour la fonctionnelle d’échange-corrélation.

Certains auteurs ont eu l'idée de définir une fonctionnelle de la densité, en lui associée ses

dérivées propres dans le but de prendre en compte 1’inhomogénéité du systéme.
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Cette forme de fonctionnelle est 1’approximation du gradient (GEA ou Gradient Expansion
Approximation en anglais). Malheureusement, En réalit¢ la mise en oeuvre de cette
approximation a abouti a des résultats désastreux. souvent moins bons que la LDA elle-méme, la
raison étant que ce développement a fait perdre toute signification physique au trou d’échange
corrélation : les régles de sommation n’étant plus vérifiées, le trou d’échange pouvait devenir

positif [16, 24].

Ces problémes ont été contournés, d’une part en annulant tous les termes issus de la GEA
qui ne permettaient pas au trou d’échange de rester partout négatif, et d’autre part en imposant
aux trous d’échange et de corrélation le respect des régles de sommation exposées

précédemment.

En pratique, elles traitent séparément la partie échange et la partie corrélation. Leur

formulation est basée uniquement sur des principes mathématiques.

On notera en particulier qu’elles ne peuvent apporter en elles-mémes aucune aide a la

compréhension des principes physiques sous jacents [10, 16, 25].

Afin de corriger ces problémes, la fonctionnelle ci-dessus a été modifiée pour la forcer a
respecter les principales conditions aux limites. Nous obtenons alors 1’approximation du
gradient généralis€ (GGA ou Generalized Gradient Approximation en anglais) a I’origine du

succes de la DFT .

L’expression du terme exchange-corrélation s’écrit dans sa forme générale

EifpVpl = [ &% (p(r).Vp(r))dr (11.22)
- Une région interstitielle restante entre les spheres.

Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d'onde sont de la forme
«Muffin-Tin» (MT) présentant un symétrique sphérique a l'intérieur de la sphére MT de rayon
Ra. Entre les atomes, le potentiel et les fonctions d'onde peuvent étre considérés comme
étant lisse. En conséquence, les fonctions d'onde du cristal sont développées dans des bases
différentes selon la région considérée: solutions radiales de I'équation de Schrédinger a l'intérieur

de la sphere MT et ondes planes dans la région interstitielle
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11.2.4.4 Les pseudo-potentiels:
11.4.4.1 Introduction:

Un pseudo-potentiel est un potentiel analytique dans lequel sont baignés les électrons de
l'atome non inclus dans le cceur. Son réle est de singer le vrai potentiel engendré par le noyau et
les électrons de cceur affin de n'avoir a traiter explicitement que les électrons de valence de

l'atome.

La décomposition en ondes planes orthogonalisée (opw) est une méthode éprouvée qui est
associée a I’'utilisation de pseudopotentiels pour représenter 1’interaction entre les €lectrons de

valence et les noyaux atomiques écrantés par les électrons de cceur.

Le formalisme de cette théorie a été introduit par Philips et Kleiman en 1959 [8], puis par

Bassini et Celli en 1966 et fut par la suite développé par des autres chercheurs.

Ce formalisme s’appuie sur un concept qui stipule que les états cristallins des bandes de
conduction et de valence doivent étre orthogonaux aux états du cceur. Cette idée a constitue le
principe de base de ’OPW [12]. Grace a cette théorie beaucoup de problemes ont été résolus,
ainsi elle a permis de prédire les caractéristiques essentielles de la structure quantique des solides
bien avant que ces caractéristiques ne soient déterminées expérimentalement. Le développement
de la théorie du pseudo-potentiel a pris un essor considérable par I’introduction de la méthode
des pseudo-potentiels empiriques qui donna des résultats trés fiables concernant la structure
¢lectronique des solides et leurs propriétés optiques, puis a été¢ développée en 1’adoptant pour
I’étude des surfaces et de I’ionicité. Le principe de Cette méthode de calcul considere seulement
les électrons de valences. Les électrons de cceur sont supposés étre bloqués dans une

configuration atomique et les électrons de valence circulent sous un faible potentiel.

C'est-a-dire, le pseudo-potentiel permet d'une part de limiter le nombre d'électrons de chaque
type d'atome qui seront pris en compte explicitement pour construire le gaz des particules
fictives et d'autre part de réduire la taille des bases d'ondes planes nécessaires a la représentation

de ces états fictifs.
11.4.4.2 Détermination des pseudo-potentiels:[18,19,20]
Le pseudo-potentiel cristallin peut étre fondé a partir des pseudo-potentiels atomiques et de

facteurs de structure qui placent les pseudo-potentiels dans leurs positions appropriées dans le
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cristal. Les facteurs de structure peuvent &tre obtenus a partir de I’analyse aux rayons X du

cristal.
Il existe plusieurs méthodes pour construire des pseudo-potentiels :

1- Le choix des parametres se fait en imposant aux pseudo-potentiels de reproduire quelques
grandeurs mesures du solide. Ce potentiel peut étre utilisé pour calculer d’autres propriétés et
analyser des données expérimentales. Cette approche est appelées la méthode du pseudo-

potentiel empirique.

2- Le calcul des pseudo-potentiels se fait directement a partir d’information sur la structure
atomique. La partie du potentiel di au réarrangement des électrons (puisque les atomes se

condensent dans le solide) peut étre calculée en utilisant les fonctions d’onde.

Lorsque le probléme est résolu de fagcon auto-cohérente, cette méthode est appelée « méthode

du pseudo-potentiel auto-cohérent ».

II est plus judicieux d’utiliser la transformé de Fourier du pseudo-potentiel, le pseudo-potentiel

dans I’espace réciproque.

A cause de la périodicité du réseau, seule la connaissance du potentiel atomique pour des

vecteurs d’onde spécifiques du réseau réciproque G est nécessaire.

La série de Fourier correspondante peut étre tronquée a partir de certaines valeurs des vecteurs

d’onde pour deux raisons:

a- Le pseudo-potentiel est faible.

b- Sa valeur prés du cceur n’est pas prise en considération. Par exemple, seules les trois
premiers coefficients ou facteurs de forme V(G) sont nécessaires pour obtenir les niveaux
énergétiques du cristal. Ainsi le probléme se réduit a recherche les V(G) pour les atomes

ioniques du cristal.
11.2.5 Résolution des équations de Kohn-Sham :[ 20]

Les choix d'implémentation de la DFT, représentés sur la figure (11.2), concernent les quatre
parties principales de I'équation, a savoir :

- L'énergie cinétique : qui peut étre traitee de maniere non-relativiste pour les éléments
relativement légers et relativiste pour les éléments lourds.

- Le choix du potentiel : Qui dépend du choix de la base utilisée pour décrire le systeme.
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Tout électrons « Full-potential »

Tous électrons « Muffin-Tin »

Pseudo-potentiel

Non relativiste - GGA, Meta-GGA, hybride, ..
Relativiste !: LDA

1
T l|y 49,
Gaussienne
Orbitales
Non périodigue —— . De type Sater
. atomiques N
Periodique Numériques
Symétrique ——
- Ondes planes augmentées: LAPW, LAPW+LO, APW +o
Spinpolarise  ——— - Ondes planes
Spin non polarise - Numeériques (differences finies)

Figure (11.2) Schéma représentant les différents choix d'implémentation de la DFT.
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Choix initial de |a densiteé :

p(r)

Calcul du potentiel effectif:
Vs = Vﬂ.’ay + f%ar' t VXE[p(T)]

¥

Résolution des equations de Kohn-Sham:

#'I':Eiwf

B,
[—ﬁvi 1V,

Evaluer la densité électronique et I'énergie totale:

pr) =39 () — E[p(1)] =,
i

Convergence? }

Calcul et écriture des quantites
Po(r), Elpg(r)] — Forces, valeurs propres, ...

Melange

Figure(l1.3) Processus itératif "self-consistent™ permettant de résoudre les équations de Kohn-
Sham [19]

- Le terme d'échange-corrélation : Qui est évalué selon lI'approche que I'on juge adéquate pour le
type de propriétés que nous cherchons a étudier (ex. La LDA rend bien compte de la structure
géométrique, mais a tendance a sous-estimer le magnétisme).

- La base choisie pour la fonction d'onde : De type orbitales localisées dans le cas des

molécules ou ondes planes dans le cas des réseaux cristallins ... etc.
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I1. 3 Code de calcul : (Quantum ESPRESSO)
11.3.1 Introduction :

Quantum ESPRESSO est une suite de codes de calcul, pour les structures électroniques et
la modélisation de matériaux, basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité, une base
d'ondes planes et les pseudo-potentiels .

Cette suite de codes est construite autour de l'usage des conditions aux limites
périodiques qui permet de traiter les systemes cristallins. Les systémes finis sont aussi traités en

utilisant des super-cellules.

Quantum ESPRESSO peut étre utilisé, aussi bien pour les métaux que pour les isolants.
Les coeurs atomiques peuvent étre représentés par des pseudo-potentiels a norme conservés
(NCPPs), Ultrasoft (USPPs). Plusieurs fonctions d'échange-corrélation sont disponibles

(LDA,GGA, ou plus avancees Hubbard U corrections, meta-GGA et fonctionnelles hybrides).

11.3.2 Simulations de base : [20,21]

Parmi les simulations de base pouvant étre réalisées avec Quantum ESPRESSO, nous
citons :
- Le calcul des orbitales de Kohn-Sham pour des systémes périodiques ou isolés, et de leurs
énergies fondamentales ;
- Optimisation structurale compléte des systemes microscopiques et macroscopiques.
- L'état fondamental des systemes magnétiques, incluant le magnétisme non colinéaire et le
couplage spin-orbite.
- Dynamique moléculaire ab initio ;
- Théorie de la fonctionnelle de la densité en perturbation (DFPT), afin de calculer les secondes
et troisiemes dérivées de I'énergie pour une longueur d'onde arbitraire, ce qui nous permet
d'obtenir les courbes de dispersion de phonons, les interactions électron-phonons et phonons
phonons, spectres infrarouge ...etc. ;

- Calcul de la résonance magnétique nucléaire (RMN) ;
Bien sOr, Quantum ESPRESSO possede des fonctionnalités plus avancées et d'autres

en cours de développement, tel que la TDFT, qui sont décrites en détail dans la base d'aide de la

suite.
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11.3.3 PWscf [21] :

Les calculs de nature self-consistent sont réalisés grace a l'algorithme Pwscf ; celui-ci
implémente une approche itérative a_n d'atteindre la convergence, utilisant a chaque étape une
technique de diagonalisation, dans le cadre de la méthode pseudo-potentiel et ondes planes.

L'algorithme implémente les pseudo-potentiels a norme conservée et ultrasoft mais aussi la
méthode PAW (projector augmented waves). Pour le potentiel d'échange-corrélation, PWscf
peut utiliser et la GGA et la LDA, incluant la polarisation de spin et le traitement du magnétisme
non-colinéaire, comme par exemple le magnétisme induit par des effets relativistes (interaction
spin-orbite) ou en présence d'interactions magnétiques complexes (ex. la présence de frustration).
La convergence s'obtient via la méthode de Broyden , I'échantillonnage de la zone de Brillouin
(BZ) en prenant des directions spéciales pour les points K, fournis dans le fichier d'entrée, ou
alors calculés a partir d'une grille uniforme de départ. Les symétries cristallines sont

automatiquement détectées et exploitées pour simplifier et réduire les codts de calcul.

L'optimisation structurale (relaxation) est réalisée en utilisant Ialgorithme de
Broyden_Fletcher_Goldfarb_Shanno (BFGS), et peut impliquer les coordonnées atomiques, la

forme et la taille de la cellule primitive.

Ce chapitre met donc en place le cadre théorique dans lequel sont réalisées nos
simulations, et permet davoir une idée globale sur les mécanismes et la nature des calculs
effectués. Les détails concernant la mise en place de I'environnement de calcul sont donnés dans

le chapitre suivant, ainsi que les résultats obtenus et leur discussion.
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I11-1 Introduction :

Le but de notre travail est I'étude des propriétés structurales telles que (le
paramétre du réseau, le module de compressibilité, et sa dérivées ...), les propriétés
électronique telles que (la structure de bande, la densité d'états) et les propriétés
vibrationnelles (relation de dispersion des phonons) pour les composés ZnTe et CdTe.

Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé le code Quantum ESPRESSO. Les
calculs de nature self-consistent sont réalisés grace a l'algorithme Pwscf ; celui-ci
implémente une approche itérative afin d'atteindre la convergence, utilisant a chaque
étape une technique de diagonalisation, dans le cadre de la méthode pseudo-potentiel et
ondes planes. L'algorithme implémente les pseudo-potentiels a norme conservée et
ultrasoft mais aussi la méthode PAW (projector augmented waves). Pour le potentiel
d'échange-corrélation, PWscf utilise la GGA et la LDA. La convergence s'obtient via la
méthode de Broyden, I'¢chantillonnage de la zone de Brillouin (BZ) en prenant des
directions spéciales pour les points K, fournis dans le fichier d'entrée, ou alors calculés a
partir d'une grille uniforme de départ. Les symeétries cristallines sont automatiquement
détectées et exploitées pour simplifier et réduire les codts de calcul [1].

1.2 Détails de calcul :

Quantum ESPRESSO est une suite de codes de calcul, pour les structures électroniques et
la modélisation de matériaux, basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité, une base
d'ondes planes et les pseudo-potentiels . Cette suite de codes est construite autour de l'usage des
conditions aux limites périodiques qui permet de traiter les systéemes cristallins. Les systemes
finis sont aussi traités en utilisant des super-cellules.

Quantum ESPRESSO peut étre utilisé, aussi bien pour les métaux que pour les isolants.
Les coeurs atomiques peuvent étre représentés par des pseudo-potentiels a norme conservés
Ultrasoft (USPPs). Plusieurs fonctions d'échange-corrélation sont disponibles (LDA,GGA, ou
plus avancées Hubbard U corrections, meta-GGA et fonctionnelles hybrides).

Pour le potentiel d’échange-corrélation, nous avons utilisé les approximations suivantes :
= L’approximation de la densité locale LDA : local Density Approximation)

paramétrisée par perdew et Wang [2].

= L’approximation du gradient généralise GGA : Generalized Gradient

Approximation) paramétrisée par perdew, Burke et Ernzerhof [3].
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111.2.1 Simulations de base [4] :

Parmi les simulations de base qui pouvant étre réalisées avec Quantum ESPRESSO, nous
citons

- Le calcul des orbitales de Kohn-Sham pour des systemes périodiques ou isolés, et de
leurs énergies fondamentales ;

- Optimisation structurale compléte des systéemes microscopiques et macroscopiques.

- L'état fondamental des systemes magnétiques, incluant le magnétisme non colinéaire et
le couplage spin-orbite.

- Dynamique moléculaire ab initio ;

- Théorie de la fonctionnelle de la densité en perturbation (DFPT ) qui nous permet
d'obtenir les courbes de dispersion de phonons, les interactions électron-phonons et
phonons-phonons, spectres infrarouge ...etc. ;

- Calcul de la résonance magnétique nucléaire (RMN) ;

Bien sdr, Quantum ESPRESSO possede des fonctionnalités plus avancées et d'autres en
cours dedéveloppement, tel que la TDFT.

I11.2.2 L’algorithme du PWSCF :

111.2.2.1 Préparation des fichiers d'entrée (input fille) :

C’est un fichier écrit en langage fortran avec un éditeur de texte approprié englobant
tous les parametres physiques des matériaux a etudiés tel que le paramétre de
maille(celldm), I’énergie de coupure (écutrho), les pseudo-potentiels PPs utilisés dans le
calcul ainsi leurs type (LDA ou GGA),les méthodes de calcul de la densité
électroniques, les positions et les masses atomiques de chaque élément et enfin les
vecteurs d’ondes K de la premiere zone de Brillouin .

Ce ficher est indispensable pour le lancement de calcul. Nous donnons un exemple des

fichiers utilisés dans le calcul des énergies d’équilibre :

a) Fichier input pour le CdTe (CdTe.scf.in)
&CONTROL

calculation = "scf",

prefix = "CdTe",

pseudo_dir = Yhome/nasa/bouallaoui/QEdir/pseudo/',

outdir = ''home/nasa/bouallaoui/pwscf/" ,
/
&SYSTEM

ibrav=0,
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celldm(1) =6.631

nat=4,

ntyp= 2,

ecutwfc =80.0,

ecutrho = 360,
occupations = 'smearing',
degauss = 0.01 ,
smearing = 'gaussian’,

/

&ELECTRONS
conv_thr=1.0d-8,
mixing_mode = ‘plain’,
mixing_beta=0.7,
diagonalization = 'david',

/

ATOMIC_SPECIES
Cd 112.411 Cd.pz-mt_fhi.UPF
Te 127.60000 Te.pz-mt_fhi.UPF

ATOMIC_POSITIONS (alat)

Cd  2.010975287 0.487933254 -0.051360548
Cd  1.234717421 0.199473387 0.448322227
Te  1.051679030 0.488287222 -0.051814333
Te  1.830251369 0.199830262 0.448810714

K_POINTS (automatic)
222000
b) Fichier input pour le ZnTe (ZnTe.scf.in)

&CONTROL
calculation = "scf",
prefix ="ZnTe",
pseudo_dir = /home/nasa/bouallaoui/QEdir/pseudo/*,
outdir = ''home/nasa/bouallaoui/pwscf/" ,

/

&SYSTEM
ibrav=0,
celldm(1) =6.216,
nat=4,
ntyp= 2,

ecutwfc =80.0,

ecutrho =380,
occupations = 'smearing’,
degauss = 0.01 ,
smearing = 'gaussian’,
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/

&ELECTRONS
conv_thr=1.0d-8,
mixing_mode = 'plain’,
mixing_beta=0.7 ,
diagonalization = 'david',

/

ATOMIC_SPECIES
Zn 65.38 Zn.pz-van_ak.UPF
Te 127.60000 Te.pz-mt_fhi.UPF

ATOMIC_POSITIONS (alat)

Zn  2.010975287 0.487933254 -0.051360548
Zn  1.234717421 0.199473387 0.448322227
Te  1.051679030 0.488287222 -0.051814333
Te  1.830251369 0.199830262 0.448810714

K_POINTS (automatic)
111000

111.2.2.2 Interface graphiques : PWgui[5] :

Il existe plusieurs interfaces graphiques congues pour le quantum espresso, Le PWgui
reste le mieux adapté et utilisé.

PWoQgui est une interface utilisateur graphique pour les programmes PWscf de la suite
intégrée de codes de Quantum-ESPRESSO pour les calculs de structure électronique et la
modélisation de matériaux a I'échelle nanométrique.

PWgui offre la possibilite de prendre en charge presque touts les programmes de
PWscf tel que : pw.x, neb.x, ph.x, pp.x, projwfc.x, bands.x, dos.x, d3.x et Id1.x.

Cela signifie que PWgui peut "créer" ou "éditer" des fichiers d'entrée existants pour ces
programmes. En outre, il est possible d’exécuter les programmes PWscf a ’aide de
PWagui

PWQgui peut également utiliser le programme XCrySDen [6] pour visualiser les structures

atomiques a partir des fichiers d’entrée / sortie.

XCrySDen : est un programme de visualisation de structures cristallines et moléculaires
visant a afficher des surfaces et des contours, qui peuvent étre superposés a des structures
cristallines et soumis a une rotation et a une manipulation interactives. Il fonctionne sous
GNU / Linux.
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[ PWgui: A PWscf's GUI [PW.X Input (#.0)] [=1[a][x]
File Edit View Run

BIE2=2= X0

PW.X Input (#.0) \

mSysteml[Electrons] lons [Variable Cell][Lattice & Atoms][K-poims][Other Cards] m

Help

Namelist: CONTROL
Optional variables
Job Title (title): Help
Type of calculation (calculation): @ Self-Consistent-Field =scf= Help
" Mon-selfconsistent calculation <nscf> —
" Band structure calculation <bands>
" lonic relaxation =relax=
" lonic relaxation with Variable-Cell <vc-relax=
" Molecular dynamics <md=>
" Molecular dynamics with Variable-Cell =wvc-md=
Maximum CPU time [in seconds] (max_seconds): Help | |
Restart mode (restart_mode): — | Help ‘
Make a single restart file (wf_collect): = Yes Help
= Mo

- Directories/Files/Stdout —

Temporary directory (outdir):

Directory ... Help
Temp. directory for files generated by each CPU (wfcdir): Directory ... Help
Directory containing pseudopotential files (pseudo_dir:) Directory ... Help
Prefix for I/O filenames (prefix): Help
Store each k-point in its own subdirectory (lkpoint_dir): * Yes Help

F No
Disk InputfOutput (disk_io): —] | Help ‘ i
E [

Figure 111.1 Fenétre de I’interface utilisateur graphique PWgui

w ( RCrySDen
=# File Display Modify AdvGeom Properties Tools

Trans Step:
005

2 e

000 025 050

Rot +x | Rot-x l

Rot +Y | Rot-v ]

Rot+z [ Rot-z | |

Rotations+zoom
buttons mode:

Click-and-click

Rotation I_
Step: A0

M

| omino | ostance | ange | onesrs | |l R [ Ko e [ viws [

Figure 111.2 [l’interface graphique de visualisation des structures cristallines XCrySDen
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111.3 Les Propriétés Structurales :
Le CdTe et le ZnTe cristallisent dans la structure cubique, précisément la structure
Zinc blende, aussi appelée sphalérite. La maille de cette structure se compose du deux

réseaux cubiques faces centrées, décalés d’un quart de la diagonale du cube.

La détermination des propriétés structurales est le premier pas important pour
calcul des propriétés physiques d’un matériau donné a partir de sa structure a 1’échelle

microscopique.

De nos jours, il est possible de calculer I’énergie totale des solides de fagon assez
précise moyennant certaines approximations telles de la densité locale(LDA) et du

gradient généralisée(GGA).

Figure 111.3 | La structure cristalline du CdTe et ZnTe.
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Nous avons effectué a I’aide du code PWSCF un calcul self-consistent de 1’énergie totale
pour plusieurs valeurs du parametre du réseau prises au voisinage de la valeur
expérimentale.

Les valeurs de 1’énergie ainsi obtenue ont interpolées par 1’équation d’état de Murnaghan

sont données par : |7]

E(V)

B 7\ B
=FE +—| V| == TV, |+—(V T II.1
0 B'(Br+l)|: (Ifr] O:| Br( 0) ( )

Ou B et B’ sont respectivement le module compressibilité a 1’équilibre et sa dérivée par
rapport a la pression, et VO étant le volume a 1’équilibre de la maille élémentaire.

La constante du réseau a correspondant a 1’état fondamental est déduite a partir du

minimum de la courbe Etot.

Le module de compressibilité et donné par la formule suivante :

~2
-1t (T1L.2)
ol
B’ : La dérivée du module de compressibilité :
OB
g - (IT1.3)
oP

Dans les figures (111.1) et(I11.2) nous représentons la variation de I'énergie totale en
fonction du volume pour les matériaux ZnTe et CdTe dans les approximations : LDA et
GGA.

Ainsi que I’ajustement des points Etot (V) a I’aide de 1’équation d’état de Murnaghan’s
respectivement.

La ligne continue représente le meilleur ajustement des points Etot (V) avec I’équation

d’état de Murnaghan
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Figure 111.4.a | La Variation de [ 'énergie totale en fonction du volume du composé CdTe
dans L’ approximation.: LDA.
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Figure 111.4.b | La Variation de [ ’énergie totale en fonction du volume du composé CdTe
dans L’ approximation: GGA.
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Figure 111.5.a | La Variation de [’énergie totale en fonction du volume du composé ZnTe
dans L’approximation: GGA.
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Figure 111.5.b | La Variation de [’énergie totale en fonction du volume du composé ZnTe
dans L’ approximation: LDA.
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Les valeurs des paramétres a , les modules de compression B et leurs dérivees B’

obtenues sont résumée dans les deux tableaux ci-dessous.

Parameétre du réseau Module de B’
a (A) compressibilité B (GPa)
Nos calculs GGA 6.631 33.78 5.14
Nos calculs LDA 6.421 46.68 5.26
Exp, Ref. [7] 6.48 39
LSDA, Ref. [8] 6.626 445
GGA, Ref. [9] 6.43 48.94

Tableau I111.1 Le paramétre du réseau a (A), le module de compressibilité B (GPa), et sa

derivée B’ Pour le composé CdTe.

Parameétre du réseau Module de B’
a (A) compressibilité B (GPa)
Nos calculs GGA 6.216 45.16 4.14
Nos calculs LDA 6.017 58.68 5.12
Exp, Ref. [7] 6.05 53
LSDA, Ref. [8] 6.210 65.12
GGA, Ref. [9] 6.050 45.16

Tableau I111.2 Le paramétre du réseau a (A), le module de compressibilité B (GPa), et sa
deérivée B’ Pour le composé ZnTe.
D’apres les deux tableaux ci-dessous en remarque nos resultats pour les valeurs du parametre

de maille sont en bon accord avec I’expérience.

On constate une sous (sur) estimation des parametres de maille calculés par

I’approximation LDA (GGA) par rapport a I’expérience.

43



Chapitre 111 Résultats et discussions

En effet, cette sous (sur) estimations sont de 1’ordre de (2.3% -0.92 % ) pour les

composés CdTe et ZnTe respectivement.

L’erreur relative lorsqu’on utilise la GGA est cependant comprise dans I’intervalle
2.3%
et 2.6% alors que pour la LDA elle est comprise entre 0.92% et 0.54%, comme le montre

le tableau (111.3) suivant :

CdTe ZnTe
Aa/a
2.3% 2.6%
(GGA)
0.92% 0.54%
(LDA)

Tableau 111.3 : L erreur relative de paramétre du réseau

Sachant que le module de compression est sensible au variation du volume, les
valeurs obtenus de ce dernier sont surestimées par 1’approximation LDA et sous-estimées

par I’approximation GGA .

Les résultats obtenus montrent que la structure la plus stable est celle de zinc
blende parce qu'elle représente une énergie minimale a 1’équilibre par rapport les deux
autres phases (wurtzite, rocksalt)

Pour le module de compressibilité, le désaccord est de I'ordre de 0.1 % avec celui de
la référence [9]. Jusqu'ici, a notre connaissance, aucune donnée expérimentale n'a été
rapportée pour La dérivé B’ du module de compressibilit¢ de CdTe dans la structure
wurtzite. D'ailleurs, nos valeurs de la GGA montrent un accord meilleur avec les

résultats théoriques rapportés dans les références [10].

44



Chapitre 111 Résultats et discussions

I11.4 Propriétés électroniques :

I11.4.1 Structure de bande électronique :
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Figure 111.6.a | Représentation de la structure de bande du compose CdTe dans la

/

structure zinc-blende.
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Figure 111.6.b | Représentation de la structure de bande du compose ZnTe dans la

structure zinc-blende
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Apres I’optimisation de composés binaires, on s’intéresse dans cette partie aux calculs

des propriétés électroniques des matériaux.

Les Figure (111.6.a et 111.6.b) représentent les structures des bandes des énergies des
composés CdTe et ZnTe calculées le long des lignes de hautes symétries en utilisant
LDA-PBE.

On sait que le gap d'énergie est défini comme la différence entre le maximum de la bande
de valence et le minimum de la bande de conduction.

Pour les matériaux CdTe et ZnTe le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction se trouve dans le point de symétrie I' c.a.d un gap
direct au point de haute symétrie I'-I'" dont la valeur est 0.88eV et 1.6 eV
respectivement. Ces valeurs sont en bon accord avec les résultats théorique publiés mais
en désaccord avec 1’expérience. En remarque que La bande de conduction est deux fois

degénérée au point I et possede la symétrie I'6.

Les matériaux binaires CdTe et ZnTe sont des semi-conducteurs & bande interdite
directe : le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence se
situent au centre de la zone de Brillouin. L’absorption et I’émission de lumiére peuvent
alors se faire avec conservation du vecteur d’onde c'est-a-dire sans impliquer
d’interaction avec d’autres quasi-particules comme les phonons.

I11.4.2 Densité d’’etats électronique :

Les densités d’"états des composés ZnTe et CdTe ont été calculées pour les
valeurs des Constantes du réseau d’équilibre. Nous pouvons distinguer trois plages
importantes de la bande de valence : VB1, VB2 et VB3.

La densité d’’états de ces matériaux figures (I111.7) et (111.8) montre que la
contribution de 1’orbitale p de 1’anion Te est dominante prés du maximum de la bande

de valence avec une tres faible contribution des deux orbitales S et p du cation (Zn, Cd ).

La région VB2 provient de I’orbitale d du cation et la troisiéme région VB3 a
pour origine I’orbitale p de I’anion Te. Pour la bande de conduction CBL1 elle est formée

principalement de I’orbitale p de I’anion Te.
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I11.5 Relation de dispersion des phonons :
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Figure 111.9 | relation de dispersion des phonons pour le CdTe
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Figure 111.10 | relation de dispersion des phonons pour le ZnTe
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111.6 Densité d’"états des phonons :
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Figure 111.12 | Densités d’états totales des phonons du composé ZnTe

49



Chapitre 111 Résultats et discussions

En observant les courbes des relations de dispersion ainsi que les densités d’états des

phonons, on peut faire les remarques suivantes :

e Les propriétés vibrationnelles des composés binaires sont calculées dans les
mémes conditions pour les deux composes ZnTe et CdTe.

e Les courbes de dispersion de phonons dans les directions de haute symétrie ainsi
que les densités d’"états sont représentées sur les figures (II1.9), (I11.10), (IIL1.9) et
(111.20).

e Les fréquences des modes transverses optiques sont tres proches des valeurs
expérimentales.

e La comparaison entre nos fréquences théoriques et celles de la littérature montre
que pour le ZnTe , nos résultats calculés sont proches de I’expérience et nettement

améliorés pour le CdTe par rapport aux résultats théoriques antérieurs.
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Conclusion générale

Conclusion générale :

Dans le présent travail, les propriétés structurales, électroniques et vibrationnelles
des composés ZnTe et CdTe ont été étudiées en utilisant la méthode PWSCF implanté

dans le code Quantum Esprésso dans le cadre de la DFT.

Nous avons d’abord porté notre attention sur les composés binaires ZnTe et CdTe
de structure zinc blende pour caractériser les propriétes structurales et électroniques.
Nous avons déterminer les parametres de maille, 1’énergie de cohésion et les modules de

compressibilité B (Bulk modulus) en employant I’approximation LDA-PBE.

Les paramétres structurels calculés pour le ZnTe et CdTe sont en bon accord
avec les résultats expérimentaux et théoriques disponibles. D'autre part, les deux
matériaux étudiés présentent un comportement semi-conducteur avec des gaps

énergétiques direct dans le point T'.

L’¢tude des densités d’état (DOS) et de densité de charge électronique nous a

permis de tirer les conclusions suivantes :

- les résultats globaux des DOS dans notre travail sont en accord avec les calculs
précedents.
- la distribution est plus au moins homogéne de la charge entre les atomes.

D’autre part, la liaison entre les atomes Cd-Te et Zn-Te est covalente.

Par conséquent, nous espérons que nos résultats pourront servir de référence pour
les études futures.
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Résumé

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la compréhension des phénomeénes physiques qui sont
dus a Dinteraction onde électromagnétique-matiere et plus particulierement les phénoménes de
dispersion et d’absorption infrarouge. La détermination expérimentale des courbes de dispersions par
la méthode de diffusion inélastique des neutrons lents ne peut pas étre appliquée aux cristaux I1-V1 tel
que le ZnTe et CdTe, en raison de la trop grande section de capture de 1’atome de zinc et cadmium.
Pour cela on a recours a des méthodes semi empiriques dites ab-initio.
Ce travail de recherche va comprendre :
- Une étude bibliographique sur les matériaux étudiés.
- Une étude AB initio des propriétés structurales, électroniques et vibrationnelles des matériaux semi -
conducteurs 11-V1.
- Détermination des spectres et les densités d’états des phonons en se basant sur la méthode de la
réponse linéaire et en utilisant les codes AB initio existants ( PWSCF).
Mots clés : CdTe, ZnTe, Semiconducteurs I1-VI, DFT, Quantum Espresso.

Abstract

This work is part of the understanding of the physical phenomena that are due to the
electromagnetic wave-matter interaction and more particularly the phenomena of dispersion and
infrared absorption. The experimental determination of the dispersion curves by the slow neutron
inelastic scattering method can not be applied to 11-VI crystals such as ZnTe and CdTe, due to the
large capture section of the zinc and cadmium atom . For this we use semi-empirical methods called
ab-initio.
This research work will include:
- A bibliographic study on the studied materials.
- An AB initio study of the structural, electronic and vibrational properties of 11-VI semi-conducting
materials,
- Determination of spectra and phonon state densities based on the linear response method and
using existing AB initio codes (PWSCF).
Keywords : CdTe, ZnTe, Semiconducteurs II-VI, DFT , Quantum Espresso.
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