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À mes amis et tous ceux qui comptent pour moi....



Remerciements

Le travail présenté dans ce mémoire à été réalisé au laboratoire de Physique des
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Résumé

Ce travail étudie l’influence des effets relativistes sur les propriétés des semiconducteurs

ZnX, CdX et HgX (X=S, Se, Te) et l’étude du polytypisme dans les matériaux ZnX.

L’objectif de la première partie est de montrer l’influence des effets relativistes sur les

propriétés structurales, électroniques et optiques des matériaux étudiés dans la struc-

ture zinc-blende. L’étude est faite par la méthode des ondes planes augmentées et

linéarisées implémenté dans le code wien2k. On montre principalement que la stabili-

sation (déstabilisation) des orbitales s, p* (p) réduit le paramètre de maille, l’énergie

du gap et les masses effectives des composés II-VI. Cependant, on trouve un couplage

spin orbite élevé pour les composés lourds. En outre, l’utilisation du potentiel d’Engel

Vosko (EV ) et du potentiel modifié de Beck Jonhson (mBJ ) comme correction des

termes d’échange et corrélation nous a permis d’obtenir des gaps d’énergie en bonne

accord avec les résultats expérimentaux.

Dans la deuxième partie, l’étude est faite par la méthode du pseudo potentiel ab-initio

pour explorer les propriétés structurales, électroniques et thermodynamiques des po-

lytypes cubique 3C et hexagonales (2H, 4H et 6H) des composés II-VI : ZnS, ZnSe

et ZnTe. L’objectif de cette partie et de monter l’occurrence du polytypisme dans ces

composés et de voire son influence sur les propriétés de chaque matériaux.

On trouve que la différence des empilements dans chaque polytype influence ces pro-

priétés physiques résultantes. Nos valeurs des paramètres de mailles et des énergies de

cohésion sont en bon accord avec les données expérimentales disponibles.

Pour l’étude des propriétés électroniques, nous avons utilisé la méthode LDA-1/2

(méthode des états demi-occupés), méthode jugée correcte pour la prédiction des gaps

électroniques. Nous avons aussi étudié la variation de l’ecart spin orbite, du champ



RÉSUMÉ vii

cristallin et des masses effectives en fonction de l’héxagonalité des polytypes.

Mots clefs :

– II-VI ;

– Ab-initio ;

– Relativiste ;

– Engel Vosko, mBJ, LDA-1/2 ;

– polytypisme.



Abstract

In this work, we are focused on the influence of relativistic effects on the physical

properties of ZnX , CdX and HgX compounds and study of Polytypism in ZnX (X

= S, Se, Te) materials. The objective of the first part is to show the influence of

relativistic effects on the structural, electronic and optical properties of these materials

studied in the zinc-blende structure. The study is performed using linearized augmented

plane wave method as implemented in the WIEN2k code. We show principally that

stabilization (destabilization) of s, p * (p ) orbitals reduces the lattice parameter, gap

energy and the effective masses of the II-VI compounds. However, there is a high spin-

orbit coupling for the heavy compounds. In addition, the use of Engel Vosko (EV) and

the modified Beck Johnson (mBJ) potentials as a correction of the terms of exchange

and correlation allowed us to have energy gaps in good agreement with the experimental

results. In the second part, we report results of first-principles calculations based on the

projector augmented wave (PAW) method to explore the structural, thermodynamic,

and electronic properties of cubic (3C) and hexagonal (6H, 4H, and 2H) polytypes

of II-VI compounds : ZnS, ZnSe, and ZnTe. For the structural parameters, we found

good agreement between the calculated and experimental lattice constants a, while a

perfect agreement is found for the ratio c/a for the 2H polytype. The lattice parameter

a is found to decrease slightly with increasing hexagonality, while the lattice constant

ratio is found to increase weakly with hexagonality. The ANNNI model with up to

third-nearest neighbor layer interactions provides a good description of the preference

for the 3C polytype and stacking faults in cubic materials. The quasiparticle band

structures of ZnS, ZnSe, and ZnTe polytypes have been obtained within the recently

developed LDA-1/2 method including spin-orbit interaction. The results show very
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good agreement with the available experimental data for band gaps, spin-orbit splitting

energies, and crystal-field splittings. Furthermore, we found a relative weak (strong)

dependence of band gap (crystal-field splitting) with hexagonality, while the spin-orbit

splitting is practically not influenced by the polytype. The comparison with measured

effective masses shows good agreement with the computed values. In addition, we

demonstrate the importance of the spin-orbit interaction for the dispersion and the

splittings of the bands around the BZ center and, hence, explain the chemical trend

and the symmetry-induced mass splitting.

Keywords :

– II-VI ;

– Ab-initio ;

– Relativistic ;

– Engel Vosko, mBJ, LDA-1/2 ;

– polytypism.
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2.2.2 Approximation du gradient généralisée (GGA) . . . . . . . . . . 37
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ture zinc-blende pour les deux cas relativiste et non relativiste . . . . . 61

3.8 Représentation de la structure de bande du composé HgS dans la struc-
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ture zinc-blende pour les deux cas relativiste et non relativiste . . . . . 63

3.10 Représentation de la structure de bande du composé HgTe dans la struc-
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4.6 Variation de l’énergie de cohesion des polytypes pH par rapport à la
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3.5 Calcule de l’écart (splitting) spin orbite (meV) pour les composés II-VI

étudiés dans la structure ZB, comparés aux données expérimentales et
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Introduction générale

L’imagination est plus importante que le savoir.

– Citation : Albert Einstein –

LE point de commencement de ce qu’on appelle aujourd’hui nanotechnologie est

marqué en 1960 par la conférence du physicien Richard Feynman intitulé ” The-

re’s plenty of room at the bottom ” ; Il y a suffisamment d’espace en bas[1].

Feynman a adressé le défit d’écrire des petites idées, sur la façon de traiter l’in-

formation sur l’échelle du nanomètre. Le but principal de son idée est d’arranger les

atomes un par un suivant notre besoin, afin de réaliser des structures plus complexes du

bas en haut en utilisant des petits blocs. Aujourd’hui, ces idées peuvent sembler moins

comprehensibles car l’utilisation de mots nanoscience ou nanotechnologie est devenue

habituelle pour la physique de la matiére condensée.

En 1960 ces idées étaient audacieuses avec une vision révolutionnaire, marquant ainsi le

début d’un tout nouveau domaine de la science. Notons que les deux mots nanoscience

et nanotechnologie n’apparaissaientt pas dans la conférence de Feynman.

La nanotechnologie a pour but de comprendre et de contrôler la matière à des dimen-

sions entre 1 et 100 nanomètres, ou apparaissent de nouveau phénomènes permettant

ainsi de nouvelles applications.

Plus récement, l’intérêt des scientifiques s’est dirigé vers les matériaux à une dimen-

sion (1-D) comme les nanotubes de carbone (CNT) [2]. Ce sont des macromolécules

cylindriques avec des diamètres à l’échelle nanométrique mais à des longueurs jusqu’au

millimètre. Dépendant de leurs diamètres et géométries, ils montrent des comporte-

ments métalliques ou semiconducteurs.



INTRODUCTION GÉNÉRALE 2

Une autre classe de matériaux à 1-D sont les nanostructures ’nanowires ’ (NRs),

disponibles dans des structure de haute qualité [3], ils ont reçu un intérêt particulier,

depuis la première démonstration en 1991 de la possibilité de synthèse de ces matériaux

avec des dimensions qui n’excèdent pas 200nm. Le faible diamètre de ces nouveaux

matériaux (équivalant à quelque distances interatomiques dans le cristal), et leurs

uniques géométries, affectent de façon significative leurs propriétés, souvent très

différentes des propriétés du matériau massif.

Au-delà de l’énorme progrès enregistré dans la technologie des semi-conducteurs, la

communauté scientifique s’est trouvée contrainte à consacrer de nombreux travaux et à

la conception de nouveaux matériaux, capables d’améliorer les propriétés structurales

et électroniques des dispositifs et ainsi élargir leur champ d’application. Cela a poussé

la communauté scientifique à explorer de nouvelles perspectives en développant de

nouveaux composés semi-conducteurs.

Le polytypisme est une forme de polymorphisme dans lequel les différentes struc-

tures se différencient par l’ordre d’empilement des couches atomiques. Le ZnS et le

SiC sont des composés dont leurs variétés polytypiques (quelques dizaines) sont nom-

breuses. Cependant, l’étude du polytypisme dans les composés III-V et II-VI reste

toujours a prospecter.

La découverte des polytypes 4H et 6H en plus des structures d’équilibre 3C (cubique) et

2H (wurtzite) à ouvert le chemin vers de nouvelles applications des nanostructures, cela

est spécialement due a la modification de la structure électronique avec la changement

de structure cristalline.

En fait, de nombreuses études théoriques et expérimentales ont révèlé que la struc-

ture zinc-blende (3C) et la structure wurtzite (2H) sont les phases polytypes les

plus communes des composes III-V et II-VI. Récemment le polytypisme a été réalisé

dans des composés de type NRs III-V InAs et InSb. De plus des études théoriques

complémentaires ont été entreprises pour étudier le polytypisme dans les composés III-

V comme le GaAs, l’InP, l’InAs et l’InSb. Par contre très peu d’études théoriques sont

disponibles concernant l’étude du polytypisme dans les composés II-VI. Une partie de
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notre travail a pour but de répondre fondamentalement à ce manque.

Au début du siècle dernier, Albert Einstein à découvert la théorie de la rela-

tivité restreinte et générale, théorie devenue clé pour une description unique de la

mécanique classique et électrodynamique. Les effets relativistes sont aussi trés impor-

tants à l’échelle microscopique. En effet des études récentes ont montré que les effets

relativistes jouent un rôle essentiel pour les semiconducteurs III-V ou II-VI composés

d’éléments lourds (i.e, GaBi).

Plusieurs études théoriques se sont intéressées à la structure électronique des com-

posés II-VI, mais il existe peu de travaux qui se sont focalisés à l’effet relativiste sur la

structure électronique des composes II-VI.

La première partie de notre travail est l’étude des effets relativistes sur les propriétés

structurales, électroniques et optiques des composés II-VI.

La deuxième partie de cette thèse a pour but d’étudier le polytypisme dans les

composés ZnX (X= S, Se, Te) afin de comprendre ses origines, ses caractéristiques

ainsi que son influence sur les propriétés physiques de ces matériaux.

Cette thèse comprend quatre chapitres, organisés de la manière suivante :

Le premier chapitre est un rappel sur les propriétés des matériaux semiconducteurs

II-VI. On presentera par la suite l’influence des effets relativistes sur les propriétés des

matériaux étudiés, on passera ensuite au polytypisme, ou on citera ces différents types

avec les différents notations et dénominations qui existent. Ce chapitre sera achevé par

une présentation des applications dédiées aux semiconducteurs II-VI étudiés. Le second

chapitre présente les points fondamentaux de la théorie de la fonctionnelle de la densité,

nous rappelons par la suite le principe de la méthode tout électrons FP-LAPW pour

l’étude des effets relativistes sur les propriétés physiques des semiconducteurs II-VI.

Concernant le choix du terme d’échange et de corrélation dans cette partie, plusieurs

approximations ont été introduites : à savoir l’approximation de la densité locale (LDA)

et celle du gradient géneralisé (GGA). D’autre corrections apportées aux deux approxi-

mations seront par la suite employées, en l’occurence la correction d’Angel Vosko et

l’approximation du potentiel d’échange modifié proposée par Becke et Johnson (mBJ),
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ces deux dernières améliorent considérablement les gaps et donnent des résultats très

proches des mesures expérimentales.

L’étude du polytypisme des composés II-VI a été effectuée par la méthode du pseu-

dopotentiel de type ab-initio, elle sera aussi présente dans ce manuscrit anssi que l’ap-

proximation LDA-1/2 pour le traitement du terme d’échange et de corrélation afin de

déterminer les propriétés optiques de ces composés.

Dans le troisième chapitre nous présentons les résultats de nos calculs concernant

l’influence des effets relativistes sur les propriétés structurales, électronique et optiques

des composés II-VI (ZnX, CdX et HgX).

Le quatrième chapitre est consacré à l’étude du polytypisme dans les composés

ZnX (X= S, Se, Te). Dans ce dernier chapitre on traitera les propriétés structurales,

thermodynamiques et optiques des phases polytypes cubique (3C) et hexagonale (2H,

4H et 6H).

Enfin notre travail sera achevé par une conclusion générale



CHAPITRE

1 Propriétés des

matériaux II-VI

L’art est fait pour troubler.

La science rassure

– Citation : Thomas Edison –

1.1 Introduction

Nous allons dans ce chapitre, présenter les matériaux semiconducteurs II-VI : leurs

propriétés structurales, électroniques et optiques. On présentera l’importance de l’effet

relativiste sur les propriétés des matériaux semiconducteurs. Nous exposerons ensuite

le polytypisme, les différentes dénominations qui existent, ses origines et on finira par

citer l’intérêt et le domaine d’application des composés étudiés.

1.2 Les Semiconducteurs II-VI

1.2.1 Structure cristalline

La famille des semiconducteurs II-VI est trés vaste, notre étude concerne les com-

posés II-VI presentés en gras dans le tableau1.1, à l’exception des composés HgX,

ces matériaux sont de parfaits isolants à basse température et sont de très mauvais

conducteurs à 300 K.
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IA-B IIA-B IIIB IVB VB VIB VIIB

Li3 Be4 B5 C6 N7 O8 F 9

Na11 Mg12 Al13 Si14 P 15 S16 Cl17

Cu29 Zn30 Ga31 Ge32 As33 Se34 Br35

Ag47 Cd48 In49 Sn50 Sb51 Te52 I53

Au79 Hg80 T l81 Pb82 Bi83 Po84 At85

Tableau 1.1 — Tableau périodique (en gras : éléments II et VI étudié)

Les atomes de la colonne II ne possèdent que deux électrons de valence sur leur

dernière orbitale s alors que les orbitales s et p de l’atome VI possèdent six électrons.

La liaison II-VI résulte donc de l’hybridation sp3 des orbitales atomiques (liaison

covalente) avec, une part ionique non négligeable qui provient de la différence de na-

ture entre l’atome VI, très électronégatif (anion), et l’élément II (cation) [4]. La liaison

II-VI est donc iono-covalente contrairement à la liaison IV-IV (Si, Ge) qui est pure-

ment covalente. Cette ionicité va conférer aux matériaux II-VI leurs propriétés remar-

quables, les bonnes (large bande interdite, fortes interactions coulombiennes) comme

les moins bonnes (faible rigidité). Le caractère covalent, donc directionnel, de la liaison

II-VI impose à chaque anion d’être au centre d’un tétraèdre formé par les cations et

réciproquement. La structure cristalline de compacité maximale qui en résulte (34%)

est soit cubique (on parlera de la maille blende dite aussi sphalérite), soit hexagonale

(maille wurtzite).

Ces deux mailles ne diffèrent l’une de l’autre, malgré les apparences, que par une

rotation de 60̊ d’un tétrahedre sur deux autour de la liaison II-VI [4].

Les composés ZnS, ZnSe, ZnTe, CdTe, HgSe and HgTe, cristallisent dans la struc-

ture zinc-blende, tandis que les composés CdS et CdSe cristallisent dans la structure

wurtzite. Pour le ZnS les deux structures sont stables. Seul le HgS cristalise dans la

structure rocksalt (NaCl).

Dans la premiére partie de cette thése, ces matériaux seront étudiés dans la structure

zinc-blende, (de Groupe d’espace F43m :notation internationale d’Herman-Mauguin).
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Figure 1.1 — Mailles zinc-blende, à gauche et wurtzite, à droite.

Cette structure consiste en deux sous-réseaux cubiques à faces centrées (cfc) décalés

l’un par rapport à l’autre d’une translation de (1
4
1
4
1
4
) suivant la direction (111). Chaque

sous-réseau est constitué exclusivement d’atomes II ou d’atomes VI (voir figure 1.1).

1.2.2 Structure de bande

Le cristal n’est rien d’autre qu’une gigantesque molécule.

Considérons d’abord deux atomes, identiques (pour simplifier), possédant chacun 4

électrons de valence, tel que l’atome de silicium ([Ne]3s2p2). Le couplage de ces atomes

mettant en commun leurs électrons de valence (liaison covalente) et donne lieu à deux

nouvelles orbitales. L’une est symétrique (orbitales liantes), alors que l’autre est anti-

symétrique (orbitale antiliante). (figure 1.2 dans le cas d’un isolant).

Les niveaux d’énergie pertinents sont ceux du dernier niveau saturé : orbitales px,y,z

liantes (de symétrie Γ5), et du premier niveau vide : orbitale s antiliante (de symétrie

Γ1 plus élevée). Entre ces deux niveaux se trouve un écart d’énergie appelé (’gap’).
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Si

s s

p

S liante

    5 7,8  
X,Y,Z liantes

E
X,Y,Z antiliantes

S antiliante

    1 6  p

Si

Figure 1.2 — Dédoublement et peuplement électronique des niveaux d’énergie entre

deux atomes couplés (au centre). Les orbitales sont saturées : cas d’un isolant

Du couplage entre tous les atomes du cristal naissent les bandes d’énergie élargissant

les précédents niveaux : les orbitales liantes forment la bande de valence et les antiliantes

celle de conduction séparée par une bande d’énergie interdite ’gap’ (voir figure 1.3). La

prise en compte de l’interaction spin orbite transforme la symétrie Γ1 de la bande de

conduction au centre de la zone de Brillouin en Γ6, deux fois dégénérées, et celle Γ5

de la bande de valence en Γ7 et Γ8, respectivement deux et quatre fois dégénérées. Les

deux bandes Γ7 et Γ8 sont séparées de l’énergie ∆SO (ecart ou splitting spin orbite),

d’autant plus grande que l’on descend dans le tableau périodique).
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Figure 1.3 — Schema representant le gap, la bande de trous lourds, de trous légers

et celle du split off

Ce sont au final les bandes Γ6 et Γ8 qui bordent la bande interdite. La bande de

conduction Γ6 , s’approxime de façon parabolique, au voisinage du centre de zone Γ (k

= 0), par

~2k2

2m∗
e

(1.1)

ou ~ est la constante de Planck réduite (h/2π) et m∗
e est la masse effective quasi-

isotrope de l’électron dans la bande de conduction. Quant à la bande de valence, Γ8,

elle se compose en réalité de deux bandes de courbures différentes, d’où deux masses

effectives : une lourde et une légère. La courbure de ces bandes étant négative, on

introduit le concept de trou (’hole’) : quasi-particule de charge positive correspondant

à une lacune électronique se déplaçant dans la bande de valence peuplée par quelques

1023 − 1 électrons ; l’électron lacunaire étant lui dans la bande de conduction.

La bande de forte courbure est celle des trous dits légers (lh, ’light-holes’), l’autre

est celle des trous lourds (hh, ’heavy-holes’). (voire figure 1.3).
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1.3 Les Effets Relativistes

1.3.1 Introduction

Jusqu’aux années soixante dix du vingtième siècle, il a été accepté que la théorie de

la relativité n’était pas nécessaire pour la description de la structure électronique des

atomes et des molécules.

La physique des particules moderne est fondée sur deux piliers ; la mécanique

quantique et la relativité. Cette dernière devient importante seulement lorsque les

vitesses deviennent comparables à la vitesse de la lumière. Les électrons dans leurs

atomes se déplacent plutôt lentement, soit d’un pour cent de la vitesse de la lumière.

C’est ainsi qu’une description satisfaisante de l’atome peut être obtenu sans la théorie

révolutionnaire d’Einstein. Ces idées ont été initiées par Dirac lui-même [5], qui a écrit

en 1929 que ” les effets relativistes ne sont donc pas importantes à l’examen de la

structure atomique et moléculaire et des réactions chimique ordinaire ”.

Actuellement, les effets relativistes doivent être considérés pour les composés conte-

nant des éléments de métaux lourds.

Quand on parle de la théorie relativiste des atomes et des molécules, nous voulons dire,

la théorie de la relativité découverte par Einstein en 1905. C’était la même année où il

a publié la théorie de l’effet photo-électrique, qui est l’un des piliers sur lesquels a été

fondée la mécanique quantique quelques années plus tard.

La physique quantique est la théorie de base pour la compréhension des propriétés

atomiques et moléculaires. La première théorie de la liaison chimique formulée par Heit-

ler à Londres en 1927 [6], est considérée comme l’anniversaire de la chimie quantique.

Cependant, la théorie de la relativité a attendue longtemps pour qu’on reconnaisse

son importance fondamentale en physique et en chimie moléculaire. Il a fallu plusieurs

décennies après la formulation de Dirac des mécanismes fondamentaux de la relativité

en 1928 [5] pour que sa théorie soit considérée comme un outil pour le traitement des

systèmes moléculaires à plusieurs électrons.

Actuellement, les deux théories, la mécanique quantique et la théorie de la relativité

restreinte, sont considérées comme essentiels pour la description et la compréhension
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des propriétés moléculaires. De toute évidence, la relativité est plus importante pour les

molécules contenant un élément de numéro atomique élevé. Cependant, Kolos et Wol-

niewicz en 1961 [7], ont montré qu’une description précise des propriétés de la molécule

d’hydrogène nécessitent un traitement attentif en incluant les effets relativistes.

1.3.2 Manifestation des effets relativistes sur les propriétés

des matériaux :

Historiquement, il y’a eu une rupture dans la compréhension du comportement

chimique et physique des éléments et de leurs composés, cela remonte à la formulation

du tableau périodique des éléments par Dimitri Ivanovich Mendelëıev en 1869 [8, 9].

Considéré comme le plus grand théoricien chimiste de l’histoire, Mendelëıev a pu

systématiser les connaissances accumulées, interpréter les faits et prédire les propriétés

chimiques des éléments et leurs composés. Cependant, il n’a pas réussi à placer certains

éléments dans leurs positions appropriées. Comme nous pouvons le voir dans la Figure

1.4, dans laquelle nous reproduisons le tableau périodique de Mendelëıev de son papier

publié en 1869 en Allemagne [10] prélevé de son papier original russe [8]. Comme

on peut le voir, l’emplacement incorrect concerne exclusivement les éléments avec un

numéro atomique élevé.

Les exemples les plus frappants sont le Mercure, l’Or ou le Thallium. Mendelëıev

a pu reconnâıtre que les poids atomiques de certains éléments sont incorrects. Il

a aussi déterminé le comportement physique et chimique des éléments et de leurs

composés. Tout cela ne l’a pas aidé à bien placer certains éléments lourds dans le

tableau périodique. Actuellement, la raison est bien connue. C’est la relativité qui

change considérablement le comportement chimique et physique de certains atomes et

de certaines molécules.

Tout au long du tableau périodique, il y’a quelques irrégularités qui étaient difficiles

à expliquer avant la formulation de la théorie de la mécanique quantique relativiste.
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Figure 1.4 — Tableau periodique de Mendelëıev comme il a été publié 1869, [8].

Propriété Cu Ag Au

Point de fusion [̊ C] 1085 962 1064

Point d’ébullition [̊ C] 2562 2162 2856

Affinité électronique [eV] 1.235 1.302 2.309

Potentiel d’ionisation [eV] 7.726 7.576 9.225

Résistivité électrique specifique [10−8Ω.m] 1.712 1.617 2.225

Polarisationa[a.u] 46.5 52.46 36.06
aRéférence [11]

Tableau 1.2 — Anomalies communes dans les élements du tableau périodique [12].

Nous présentons certaines de ces irrégularités dans le tableau 1.2. On peut citer comme

exemple, l’influence des effets relativistes sur le potentiel d’ionisation dans la séries des

éléments Cu, Ag et Au, comme montré dans la figure 1.5 [11]. Il est bien connu que les
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Figure 1.5 — Effet relativiste sur le potentiel d’ionisation (eV) des élement Cu, Ag,

et Au. Donnés tirées de la réference [9].

potentiels d’ionisation atomiques varient à l’intérieur du tableau périodique en fonction

de la configuration électronique de valence.

Pour un groupe d’atomes caractérisé par la même configuration des électrons de

valence, (n − 1)s2 (n − 1)p6 (n − 1)d10 ns1 dans le Cu, Ag et Au, on s’attend à ce

que le potentiel d’ionisation des électrons ns1 soit plus faible avec l’augmentation du

nombre atomique. Cela signifie qu’on doit s’attendre a la séquence suivante du potentiel

d’ionisation : Cu < Ag < Au. Les données expérimentales dans le tableau 1.2 montrent

que le potentiel d’ionisation de l’atome Ag est inferieur à celui du Cu. Cependant,

en contradiction avec nos attentes, le potentiel d’ionisation de l’Or et plus grand.

Cette découverte expérimentale a été expliqué en utilisant trois approximations avec

un niveau théorique amélioré pour le calcul du potentiel d’ionisation, comme montré

dans la figure 1.5, le niveau théorique le plus bas concerne le cas non-relativiste.

L’influence essentielle des effets relativistes peut être aussi observée dans les

propriétés optiques. On peut citer par exemple le cas de la couleur jaune de l’Or. Les

observations par réfractivité révèlent que la transition de la bande de valence 5d au

proche niveau de Fermi 6s est responsable de cette couleur. Cet écart diminue à une
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valeur hν=2.4 eV en accord avec les calculs relativistes. Les calculs non relativistes

déplacent cette absorption à une énergie supérieure, au delà de la région du visible.

Ainsi dans l’approche non relativiste, l’Or a une couleur blanche et on retrouve sa

couleur jaune en utilisant l’approche relativiste.

On note que pour l’Argent, en utilisant l’approche relativiste, l’orbital 5d est

plus élevée et la stabilisation de l’état 6s est plus faible que pour l’Or, et la limite

d’absorption se passe dans la région de l’ultraviolet à une énergie de 3.7 eV.

Un autre exemple de l’importance des effets relativiste est le cas des batteries d’acide

de plomb.

Inventé en 1859 par le physicien français Gaston Plante, presque 50 ans avant le

développement de la théorie de la relativité par Einstein.

Rajeev Ahuja et al [13], un groupe scientifique de l’université d’Uppsala en Suède, ont

constaté un nouveau cas de la relativité vécu quotidiennement ”les voitures démarrent

en raison de la relativité ”. Les physiciens Suédois ont comparé la valeur de la différence

de potentiel aux bornes de chacun des six éléments d’une batterie au plomb, selon que

l’on fasse ou non intervenir la théorie de la relativité dans les calculs quantiques. Ils

estiment entre 80 à 85% de la tension nominale (2.1 Volts) aux bornes d’un élement

de la batterie provient des effets relativistes.

Cette découverte n’implique pas la construction de nouveaux batteries plus perfor-

mantes, par exemple pour les voitures hybrides, mais elle peut être utile pour explorer

de meilleurs alternatives.
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1.4 Le Polytypisme

1.4.1 Introduction

Le polytypisme est une propriéte cristallographique découverte par Baumhauer en

1912 caractérisant les structures en couches ou en empilement compact. La définition

du polytypisme a évolué avec le temps et avec les moyens techniques [14]. Le po-

lytypisme peut étre défini comme la faculté d’admettre un nombre quasi illimité de

modifications structurales matérialisées chacune par des variations dans l’empilement

de feuillets ou de modules élémentaires selon une seule direction qui est la normale

au module d’empilement, selon l’axe c. On définit la séquence d’empilement comme

l’arrangement des monocouches selon l’axe c. Cette séquence sera à partir d’une ou de

plusieurs structures de base simples. Elle peut contenir des fautes d’empilement dont

la quantité et la distribution permet de définir un état de désordre. L’observation de la

séquence d’empilement nécessite l’utilisation de techniques plus fines comme la micro-

scopie électronique, car les rayons X ne donnent que des informations statistiques[14].

Le polymorphisme est la faculté pour une substance d’adopter plus d’une structure

cristalline, à composition chimique fixée, en fonction des conditions thermodynamiques

du milieu de cristallisation. D’aprés sa définition, le polytypisme ne peut étre considéré

comme du polymorphisme car les structures de bases sont cristallographiquement in-

variantes. Entre polytypes, les relations entre atomes proches voisins restent identiques

ainsi que les énérgies internes et les volumes spécifiques. Les variations d’énergie libre

de Gibbs pour des empilements différents ne sont donc dues qu’à des variations d’en-

tropie [14].Cette variation d’entropie entre certains polytypes pourrait étre liée à la

résolution ou au déplacement de faute d’empilements, ainsi qu’a l’évolution de l’état

général de désordre.

La définition de Schneer en 1955 qualifiant le polytypisme de polymorphisme uni-

dimensionnel est applicable uniquement à la topologie des séquences d’empilement.

La séquence d’empilement peut étre affectée de multiples façon par les conditions

extérieures [14].

Le polytypisme est caractérisé par une séquence d’empilement à période élevée.
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L’exemple le plus classique est le sulfure de zinc ZnS, pour lequel 150 polytypes ont

pu être identifiés avec des périodicités pouvant aller jusqu’a 360 couches. Un autre

exemple est le carbure de silicium qui se rencontre sous plus de 45 séquences connues

d’empilement des couches hexagonales. Par exemple le polytype de SiC connu sous

le nom de 393R a une maille primitive de dimensions a = 3, 079 Å et c = 989, 6 Å.

La maille primitive la plus longue observée pour le SiC a une période de 594 couches.

Le mécanisme qui produit un ordre cristallographique à si longue distance n’est pas

l’existence de forces à longue distance mais la présence de marche en spirales dues aux

dislocations dans le germe de croissance [14].

1.4.2 Dénomination des polytypes

Les Polytypes diffèrent par l’ordre de successions de plan des atomes (Zn ou S par

exemple) suivant l’axe c. Notons que dans le nom du polytype, le nombre entier se

reffére au nombre de couche Zn (S) dans la cellule, et les indices C, H ou R indiquent

la symetrie cubique, hexagonale ou rhombohédrique (trigonale) respectivement.

La grande variété de polytypes nécessite l’introduction de nomenclatures spécifiques.

Nous allons présenter les plus courantes dans les paragraphes ci-dessous.

1.4.2.1 Notation ABC

1. Avec les bicouches : La description des polytypes avec la notation ABC consiste

à donner la succession des couches A, B et C dans l’ordre dans lequel elles appa-

raissent lors de l’empilement compact au sein de la structure. Pour le placement

de la première couche, les trois positions A, B et C sont possibles. Par contre, une

fois que la première couche est placée et occupe par exemple les sites A, il n’y a

plus que deux possibilités pour les couches situées immédiatement au-dessus ou

en-dessous (B ou C). En effet, deux couches successives ne peuvent pas occuper les

mêmes sites (A, B ou C) afin de préserver la compacité de la structure. Les deux

séquences d’empilement périodiques les plus simples sont la structure zinc-blende
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<001> h

<110> h
<-110> h

B

A

B

A

B

A

C

B

A

C

B

A

bicouche II-VI
II
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Figure 1.6 — Polytypes de base d’un composé II-VI : (a) structure zinc-blende (b)

structure hexagonale compacte

de séquence · · ·ABCABC · · · et la structure wurtzite, · · ·ABAB · · · . Ces deux

polytypes de base sont représentés sur la figure 1.6

2. Avec les tétraèdres : Une variante de la notation ABC a été proposée par Smith,

Jepps et Page [15]. Ils proposent comme unité de base des tétraèdres au lieu des

bicouches. La figure 1.7 montre l’empilement de tétraèdres élémentaires. Cette

figure met en évidence que lorsque nous considérons non plus une succession de

bicouches, mais une succession de tétraèdres, la précision du site (A, B ou C) sur

lequel est situé le tétraèdre n’est plus suffisante. En effet, étant donné la nature

asymétrique du tétraèdre, le passage d’un site au suivant peut se faire par simple

translation comme mentionné sur la figure 1.7 ou par translation et rotation de

180̊ du tétraèdre par rapport à la direction de l’empilement ([001]h) comme sur

la figure 1.6.

Afin de distinguer ces deux cas, Jepps et Page ont choisi d’assigner les lettres

· · ·ABC · · · dans le cas ou le passage d’un site au suivant s’effectue par translation

simple, et de rajouter un prime à ces lettres quand le passage d’une couche à la suivante

implique aussi une rotation du tétraèdre.
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<001> (axe C)<001> (axe C)

Tétraèdre élémentaire

<001> (axe C)

<110>

(a) (b)

Figure 1.7 — Structures (a) cubique faces centrées (b) hexagonale compacte, en

utilisant des tétraèdres.

Etant donné que chaque position atomique du cristal peut être indexée d’une lettre

A, B ou C, la séquence ABC permet de donner une représentation assez complète de la

structure du polytype. Cette notation présente cependant un manque d’information au

niveau de la symétrie cristalline (cubique, hexagonale, rhomboédrique) du polytype. De

plus, elle devient rapidement trés conséquente pour les polytypes de grande période, et il

devient nécessaire de trouver une écriture plus compacte pour décrire les structures des

différents polytypes. Elle reste tout de même trés importante car les autres notations

qui vont être développées ci-dessous découlent de la notation ABC.

1.4.2.2 Notation de Ramsdell

La notation introduite par Ramsdell en 1947 [16] fait apparaitre la symétrie cristal-

line dans la désignation des polytypes. Chaque polytype est désigné par la juxtaposition

d’un nombre puis d’une lettre. Le nombre correspond à la période des couches répétées

le long de la direction d’empilement et la lettre se réfère au réseau de Bravais de la

structure (H pour hexagonal, C pour cubique et R pour rhomboédrique). Ainsi, le po-
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lytype dont la séquence d’empilement est · · ·ABCACB · · · a une période de 6 couches

et cristallise dans un réseau hexagonal, sa notation de Ramsdell sera donc 6H.

La notation de Ramsdell est compacte et permet d’avoir rapidement la périodicité

et le réseau cristallin dans lequel le polytype cristallise. Néanmoins, elle ne permet pas

d’avoir les positions relatives des couches, comme le permet la notation ABC. Nous

avons donc une notation plus courte, mais nous perdons une information importante.

1.4.2.3 Notation de Haag et de Zhdanov

Häag [17] propose une notation permettant d’avoir les positions relatives des couches

entre elles. Il décrit les séquences par une succession de signes ”+” et ”-”. Lorsque le

passage d’une couche à la suivante, correspond à l’un des mouvements suivants : A-

B, B-C, C-A, il attribue un signe positif à la couche car le vecteur de translation

correspondant a pour coordonnées [1
3
,2
3
, 0]. Dans le cas d’une permutation des sites de

type A-C, C-B, B-A d’une couche à la suivante, le vecteur de translation correspondant

est [2
3
, 1

3
, 0] ou encore -[1

3
, 2

3
, 0], la couche aura donc un signe ”-”

La notation de Zhdanov [17] condense la notation de Häag. Elle consiste à accoler

les différents signes ”+” et ”-” pour toute la séquence du polytype et à les regrouper

à l’aide de chiffres qui précisent le nombre de couches pendant lesquelles le signe est

constant. Ainsi, par exemple, le polytype 6H de séquence · · ·ABCACB · · · aura pour

notation de Haag : + + +−−− et sera réduite en (33) par Zhdanov.

1.4.2.4 Notation de Jagodzinski

À la fin des années 40 Pauling, Jagodzinski et Wyckoff [17] ont introduit une

dénomination des polytypes en tenant compte de l’environnement local des couches.

L’environnement local d’une couche est déterminé en tenant compte des couches voi-

sines immédiates. Ainsi, une couche B dans une séquence · · ·ABC · · · a un environne-

ment cubique (noté k), alors que la même couche B dans une séquence · · ·ABAB · · ·

a un environnement hexagonal (noté h). Ces symboles dérivent des polytypes de base

hexagonaux de séquence ABABAB et cubique de séquence ABCABC. Dans un envi-
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              ABC

environnement cubique
(configuration chaise)
 
               (a)

bicouche II-VIII
VI

hk

<001> (axe c)

<-110>

              ABC

Environnement cubique
(configuration chaise)
 
               (a)

                    AB

Environnement hexagonal
(configuration bateau)

                    (b)

Figure 1.8 — Environnement cubique ou hexagonal de la couche B selon la position

des premiers voisins.

ronnement cubique, la configuration de l’enchainement est de type chaise, alors qu’elle

est de type bateau dans l’environnement hexagonal [18]. Ceci est illustré sur la figure

1.8.

Cette notation permet d’obtenir rapidement le taux d’hexagonalité des polytypes.

En effet, le polytype 3C aura pour notation une succession de ”k” car toutes les couches

ont un environnement cubique. Ce polytype est alors cubique à 100 % et a donc une

hexagonalité nulle. À l’inverse le polytype 2H dont toutes les couches ont un environ-

nement hexagonal (”h”) a une hexagonalité de 100%. L’hexagonalité est obtenue en

faisant le rapport suivant : Nh

(Nh+Nk)
ou Nh et Nk sont respectivement le nombre de ”h”

et de ”k” dans la séquence du polytype.
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1.5 Théories et origines du polytypisme

Dans cette partie, nous présenterons les principales théories du polytypisme. Elles

peuvent être séparées en deux catégories : les théories cinétiques (de croissance) et les

théories thermodynamiques (ou d’équilibre) [19]. En outre, le polytypisme de crois-

sance dépend des paramètres expérimentaux, tels que la température, la vitesse de

cristallisation, la présence d’impuretés et de l’écart à la stoechiométrie.

1.5.1 Théorie cinétique (de croissance)

Les théories cinétiques du polytypisme sont toutes des variantes de la théorie ini-

tialement proposée par Frank en 1951 qui suggère une croissance en spirale autour

d’une dislocation vis. La présence d’une dislocation vis dans un cristal crée une marche

atomique en surface qui favorise la croissance tout en s’affranchissant de la nucléation

bidimensionnelle. L’avancée de cette marche autour de la dislocation vis génère une

spirale. Au cours de ce processus, la période de la structure obtenue dépend de la

valeur du vecteur de Burgers de la dislocation vis. Si le vecteur de glissement est un

multiple du paramètre de maille, la structure initiale poursuit sa croissance, sinon un

polytype de paramètre de maille différent égal à la hauteur de la marche, crôıt. Ainsi,

la création de polytypes avec tous les paramètres de maille peut être envisagée selon

la norme du vecteur de Burgers de la dislocation vis source de la croissance [17].

La théorie cinétique ne permet pas de prédire quel polytype va croitre. À l’in-

verse, les théories basées sur des considérations thermodynamiques présentées ci-aprés,

supposent que les polytypes sont des phases stables thermodynamiquement et que la

structure la plus stable dépend des conditions externes (température, pression · · · ).

1.5.2 Théorie thermodynamique (de l’équilibre)

1.5.2.1 Théorie de Jagodzinski

La théorie thermodynamique de Jagodzinski est basée sur une notion de désordre

unidimensionnel au sein des polytypes. Le désordre est du à la présence de fautes
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d’empilement dans la structure. Dans les matériaux constitués par un empilement

compact d’unités structurales identiques, chaque unité peut être empilée au-dessus

d’une autre de deux façons, les deux étant presque équivalentes d’un point de vue

énergétique. Ainsi, les liaisons entre les premiers et seconds voisins dans ces polytypes

restent très semblables et donc les différents polytypes ont des différences d’énergie

libre très faibles. Il s’ensuit que l’insertion de fautes d’empilement dans les structures

nécessite très peu d’énergie et elle est donc facilitée.

Cette théorie permet d’expliquer aussi bien l’existence de polytypes de courtes et de

longues périodes. Lorsque la période d’un polytype est courte, l’entropie de vibration

reste suffisamment élevée pour permettre une répartition non aléatoire des défauts,

la corrélation des fautes d’empilement est donc favorisée. Une augmentation de la

période d’un polytype s’accompagne d’une diminution du terme d’entropie de vibra-

tion. Comme l’état plus ou moins ordonné d’une structure n’est lié qu’à l’entropie de

vibration, cette théorie suppose que plus la période des polytypes est grande et plus

la probabilité de fautes augmente et leur répartition devient de plus en plus aléatoire

(moins de corrélation).

1.5.2.2 Modèle ANNNI

Le modèle d’interaction ANNNI (Axial next-nearest-neighbour Ising model) est

également une approche thermodynamique du polytypisme qui prend en compte

l’énergie d’interaction entre les unités élémentaires de la structure. Ce modèle a été

initialement développé dans le cadre de l’étude de transition de phases magnétiques

par Elliott [17] et a été adapté pour la première fois au polytypisme par Smith et al

en 1984 [15]. Géométriquement, les structures des différents polytypes se distinguent

par l’agencement de leurs couches le long de la direction [001]h. Tous les polytypes

peuvent être décrits selon l’arrangement de bicouches qui peuvent avoir un environ-

nement cubique ou hexagonal [20]. Cette variation monodimensionnelle d’empilement

suggère que la description des polytypes est possible en utilisant un modèle ANNNI

dans lequel un spin est attribué à chaque bicouche selon la nature du vecteur de passage

d’une bicouche à l’autre. Les couches dont la succession s’effectue selon la permutation
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A → B, B → C, C → A auront un spin positif. Le vecteur de translation permettant

de passer d’une couche à la suivante est alors [1
3
, 2
3
, 0]. A l’inverse, celles pour lesquelles

les couches se succèdent selon la permutation inverse (A → C, B → A, C → B) se-

ront désignées par un spin négatif, et le passage d’une couche à la suivante implique

le vecteur −[1
3
, 2
3
, 0]. Ainsi, par exemple le polytype 6H de séquence · · ·ABCACB · · ·

sera représenté par la séquence de spins suivante : + + + - - -. Les spins consécutifs

de mêmes signes forment des bandes, pour le 6H la séquence comprend deux bandes

de trois spins notée <3>. Remarquons, l’analogie de cette structure en bandes avec

la notation de Zhdanov présentée dans la partie sur la nomenclature des différents

polytypes [21].

L’énergie totale d’un polytype E contenant N couches peut alors être décrite par

les interactions entre les bicouches représentées par un Hamiltonien de la forme :

NE = NE0 −
∑
i,n

Jnσiσi+n (1.2)

dans lequel, E0 est l’énergie du cristal sans interaction entre les couches, les Jn sont

les énergies d’interaction entre les nièmes voisins et les valeurs des σi sont les valeurs

des pseudo-spins [22].

La structure la plus stable, est celle pour laquelle l’énergie totale est minimisée,

c’est à dire celle pour laquelle la somme
∑

i,n Jnσiσi+n est maximale. Cela implique que

les signes de Jn et du produit σiσi+n soient les mêmes.

On se contente de considérer l’interaction entre trois bicouche voisines (J=1, 2, 3),

on trouve à partir de l’équation 1.2 :


∆E(2H) = 2J1 + 2J3

∆E(4H) = J1 + 2J2 + J3

∆E(6H) = 2
3
J1 +

4
3
J2 + 2J3

(1.3)

L’énergie de formation des défauts d’empilement dans les polytypes zinc-blende est

une information importante qui peut être extraite du modèle ANNNI. Les défauts d’em-

pilement intrinsèques (ISF) représentent la supression d’une bicouche d’une séquence
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d’empilement infinie [23]. On parle de défaut d’empilement extrinseque (ESF) aprés

l’ajout d’une double couche au séquence d’empilement. La translation de défaut d’empi-

lement (TSF) est définie par la symetrie de réflexion par rapport au plan entre bicouches

[18].

L’energie de formation Ef de défaut d’empilement par deux cellules élementaires

perpendiculaire à la direction d’empilement, et donnée par [24] :


∆Ef (ISF ) = 4J1 + 4J2 + 4J3

∆Ef (ESF ) = 4J1 + 8J2 + 8J3

∆Ef (TSF ) = 2J1 + 4J2 + 6J3

(1.4)

1.6 Intérêts et applications

Jusqu’à présent, les applications des matériaux semiconducteurs II-VI se focalisent

principalement sur les detecteurs des radiations dans la région proche infrarouge,

ce qui est particulièrement intéressant, puisque la grande partie des émissions de

radiation thermiques est dans cette région pour un large intervale de temperature.

Un semiconducteurs de cette classe de matériaux, est le CdS, qui posséde de bonne

propriétes photoélectriques.

Les matériaux II-VI luminescent tous dans le visible (à l’exception des semi-métaux

HgSe et HgTe et ce à cause de l’atome lourd de mercure, Z = 80) : du rouge avec

le CdTe à l’infrarouge grâce à l’incorporation de mercure (en se servant du fait que

le CdTe et le HgTe aient quasiment le même paramètre de maille, respectivement

de 6, 480 Å et de 6, 460 Å). C’est en particulier dans l’infrarouge que les tellures

ont trouvé leur principales applications (· · · militaire). Quant au visible, les récentes

diodes électroluminescentes LED vertes à base de ZnTe [25, 26] et les diodes lasers

jaune-vertes à base de ZnSe [27] conquièrent un marché encore vierge puisqu’au

contraire du rouge et du bleu il n’existe pas encore de diodes lasers commercialisées

dans la gamme des 550 ∼ 590nm.
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Figure 1.9 — Énergie de bande interdite à 4 K en fonction du paramètre de maille

cubique (les matériaux à gaps directs sont reportés en symboles pleins, les indirects

en creux). L’image du laser et tiré du reference [27]
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2 Théorie de la

Fonctionnelle de

Densité

Quelques heures de calcul peuvent souvent permettre d’économiser

quelques minutes de réflexion.

– Citation : Frédéric Lançon –

2.1 Théorie de la Fonctionnelle de Densité

2.1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons la théorie de la fonctionnel de densité, théorie

de base des calculs de premier principe. Nous citerons ensuite les méthodes d’approxi-

mation utilisées : l’approximation de la densité locale polarisée en spin LSDA et l’ap-

proximation du gradient généralisé GGA. On passera ensuite aux méthodes du premier

principe avec les différentes améliorations apportées à la méthode APW et on finira

par une presentation de la méthode du pseudopotentiel de type ab-initio.

2.1.2 L’équation de base

La DFT est définie comme une théorie exacte, qui permet de déterminer l’état

fondamental d’un système à N électron. Cela revient á la d’étermination de la fonction
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d’onde Ψ(r1, · · · , rN) ou ri représente la position de chaque électron i. la fonction

d’onde Ψ(r1, · · · , rN) est la solution de l’équation de Schrödinger électronique :

HΨ = EΨ (2.1)

Ou Ĥ est l’Hamiltonien du system d’électrons (masse me et charge e) en interaction

dans un potentiel externe Vext(r), E est l’énergie électronique et Ψ la fonction d’onde.

L’Hamiltonien et donné par :

Ĥ = − ~2

2me

∑
i

∇2
i +

∑
i,I

ZIe
2

|ri −RI |
+

1

2

∑
i̸=j

e2

|ri − rj|
−
∑
I

~2

2MI

∇2
I +

1

2

∑
I ̸=J

ZIZJe
2

|RI −RJ |
(2.2)

L’indice en majuscule se réfère aux atomes du coeur et en minuscule pour les électrons.

Z indique la masse atomique et e la charge d’électron. Le premier terme correspond à

l’énergie cinétique des électrons, le second terme à l’interaction de Coulomb entre les

électrons et les noyaux, le troisième à l’interaction de Coulomb entre les électrons, et

le quatrième à l’énergie cinétique des noyaux, le dernier terme à l’interaction Coulom-

bienne entre les noyaux. L’unité atomique est utilisée, on a donc : ~=e=me=1.

On peut simplifier l’Hamiltonien en prenant en considération que pour les atomes lègers

(atome d’hydrogène), la masse du noyau et 1800 fois plus grande que celle d’un électron,

pour le carbon par exemple, ce rapport et de 20000. Cependant on peut considérer que

les électrons sont en mouvement dans le champ crée par les noyaux. C’est l’approxima-

tion de Born-Oppenheimer [28]. Cela signifie que le quatrième terme de l’Hamiltonien

écrit précédemment (l’énergie cinétique du noyau) peut être négligé et que le cinquième

terme (interaction Coulombienne noyau-noyau) est juste une constante classique qui

peut être dénoté EII .
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L’Hamiltonien devient donc :

Ĥ = −1

2

2∑
i

∇2
i︸ ︷︷ ︸

T̂

+
∑
i,I

ZI

ri,I︸ ︷︷ ︸
V̂ext(r)

+
1

2

∑
i̸=j

1

rij︸ ︷︷ ︸
V̂int

+EII (2.3)

Dans cette expression, T̂ represente l’énergie cinétique, V̂ext est le potentiel externe

d’interaction Coulombienne entre les électrons et les noyaux et V̂int est le poteniel

intérieur d’interaction Coulombienne entre les électrons

il faut donc résoudre l’équation aux valeurs propres :

H(x1, x2, · · · , xNe)Ψ(x1, x2, · · · , xNe) = EΨ(x1, x2, · · · , xNe) (2.4)

Ou les variables xi désignent à la fois les variables d’espace ri, et les variables de spin

si.

Il est impossible de résoudre cette équation de façon exacte, sachant que le nombre

d’électron Ne dans un solide est de l’ordre du nombre d’Avogadro Na=1023, d’ou la

substitution de l’inconnue du problème Ψ(x1, x2, · · · , xNe), par la variable de la densité

électronique ρ(x) définit par :

ρ(x) = Ne

∑
Si ̸=S1

∫
dr2 · · ·

∫
drNe |Ψ∗(x, x2, · · · , xNe)Ψ(x, x2, · · · , xNe)| (2.5)

L’intégration se fait sur toutes les variables d’espace sauf une et sur toutes les variables

de spin. On passera d’une inconnue à 3Ne variables, à une inconnue à 3 variables (si

on néglige le spin). Cette substitution est l’énoncé du théorème de Hohenberg et Kohn

[29]
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2.1.3 Théorème de Hohenberg-Kohn

2.1.3.1 Le premier théorème de Hohenberg-Kohn

Le premier théorème de Hohenberg-Kohn (1964) stipule que [29] :

La densité électronique ρ(r) du système dans son état fondamental non dégénèré,

détermine de manière unique le potentiel externe Vext(r).

Le terme unique veut dire unique à une constante additive près, en effet la fonction

d’onde de l’état fondamental du système, et par conséquent la densité de charge n’est

pas modifié si une constante est ajoutée au potentiel externe [30]. D’après ce théorème,

la variable de base du problème n’est plus nécessairement la fonction d’onde ; la variable

de base est désormais la densité électronique.

La démonstration de ce théorème est donnée en deux étapes [31] :

Premièrement, on démontre que deux potentiel V 1
ext(r) et V 2

ext(r), diffèrent l’un

de l’autre par plus d’une constante additive, nous conduit à deux fonctions d’onde

différentes.

Si on suppose que les deux potentiels nous conduisent à la même fonction d’onde. On

peut écrire donc l’équation de Schrödinger pour les deux Hamiltoniens :

(T̂ + V̂int + V 1
ext)Ψ = E1Ψ (2.6)

(T̂ + V̂int + V 2
ext)Ψ = E2Ψ (2.7)

⇒ (V 1
ext − V 2

ext +∆E)Ψ = 0 (2.8)

La dernière équation (2.8) est possible si V 1
ext-V

2
ext=- ∆E, se qui correspond à un

faible changement du potentiel, cela est en contradiction avec notre première supposi-

tion. Cependant, la fonction d’onde doit être différente. En deuxième lieu, si on suppose

deux potentiels V 1
ext(r) et V

2
ext(r), qui diffèrent l’un de l’autre par plus d’une constante

additive, et qui nous conduisent à la même densité d’état fondamental ρ0(r). Chaque

potentiel extérieur nous conduit à un Hamiltonien et une fonction d’onde différente.

V 1
ext → H1 → Ψ1

V 2
ext → H2 → Ψ2
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l’énergie est donc donnée par :

E1 = ⟨Ψ1|H1|Ψ1⟩ < ⟨Ψ2|H1|Ψ2⟩ (2.9)

En suivant le principe variationel de la mécanique quantique :

E1 = ⟨Ψ2|H2|Ψ2⟩+ ⟨Ψ2|H1 −H2|Ψ2⟩ (2.10)

E1 < E2 +

∫
d3r(V 1

ext(r)− V 2
ext(r))ρ0(r) (2.11)

Par analogie, on obtient à partir du deuxième Hamiltonien :

E2 < E1 +

∫
d3r(V 2

ext(r)− V 1
ext(r))ρ0(r) (2.12)

La sommation des deux équations (2.11) et (2.12) nous conduit à la contradiction

suivante :

E1 + E2 < E2 + E1,

On peut donc conclure que le potentiel extérieur est déterminé de façon unique par

la densité et que cette dernière détermine aussi l’Hamiltonien H et sa fonction d’onde

correspondante. Le schéma suivant illustre cette conclusion :

ρ0(r)
HK⇒ Vext(r)

⇑ ⇓

Ψ0(r) ⇐ Ψi(r)

Le symbole HK indique l’application du premier théorème de Hohenberg et Kohn.

2.1.3.2 Deuxième théorème de Hohenberg-Kohn

La fonctionnelle universelle de l’énergie E[ρ] peut être définie par le terme de

densité ρ(r), elle est valable pour n’importe quel potentiel extérieur Vext(r). L’état
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fondamental exacte pour le système est le minimum globale pour cette fonctionnelle

et la densité qui minimise la fonctionnelle est la densité d’état fondamentale exacte

ρ0(r) [29] .

En fixant à une valeur prés le potentiel (ex : en ajoutant une condition comme le

potentiel doit tendre vers zéro a l’infini), l’énergie électronique peut être considérer

comme une fonctionnelle de la densité, puisque tout les termes sont déterminés en

ayant la densité. Ainsi on a :

EHK [ρ] = T [ρ] + Eint[ρ] +

∫
d3rVextρ(r) + EII (2.13)

Les deux premiers termes sont universels, comme ils contiennent toujours l’énergie

interne (énergie cinétique et d’interaction), qui est fonctionnelle toujours de la densité.

Cette fonctionnelle universelle est appelé FHK . Si on suppose qu’on a un système

avec une densité ρ1(r) et une fonction d’onde d’état fondamental, correspondant à un

potentiel extérieur V 1(r). L’énergie de Hohenberg et Kohn devient :

EHK = E1 = ⟨Ψ̂1|Ĥ1|Ψ̂1⟩ (2.14)

Si on considère une densité différente ρ2(r), cela correspondra à une fonction d’onde

différente Ψ2.

A partir des propriétés de l’état fondamental il suit que cette densité conduit à une

énergie plus élevée.

E1 = ⟨Ψ1|Ĥ1|Ψ1⟩ < ⟨Ψ2|Ĥ1|Ψ2⟩ = E2 (2.15)

Cela démontre le second théorème de Hohenberg et Kohn.

Remarque : Pour des systèmes polarisés en spin, E et les propriétés de l’état

fondamental deviennent des fonctionnelles des deux densités de spin down et spin

up :E ≡ E[ρ↑, ρ↓]
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Les théorèmes de Hohenberg et Kohn ont déplacé le problème de la résolution

de l’équation de Schrödinger multiélectronique (2.3). Car la DFT énonce que tout

le problème réside dans la formulation de la fonctionnelle F [ρ], puisqu’on connâıt sa

forme, il est relativement facile de déterminer l’énergie de l’état fondamental dans

un potentiel externe donné. En particulier, il n’ya pas d’expression analytique pour

T [ρ], la fonctionnelle de la densité de l’énergie cinétique du système des N électrons

en interaction.

2.1.4 L’approche de Kohn et Sham

On a maintenant une méthode formelle pour trouver l’énergie de l’état fondamental

du système initial. Malheureusement on doit résoudre un problème d’interaction à

plusieurs corps. Une approche a été proposée par W. Kohn et L. Sham [32] en 1965

pour résoudre ce problème en passant par un problème auxiliaire d’électrons qui

n’interagissent pas entre eux. Le système à plusieurs corps en interaction va être

donc transformé en un système non intéragissant, tout en ayant la même densité. La

fonctionnelle de l’énergie cinétique de ce système et définie par :

TS[ρ] = min
Ψ→ρ

⟨Ψ|T̂ |Ψ⟩ (2.16)

On définie la fonctionnelle de densité d’exchange-corrélation par :

Exc[ρ] = F [ρ]− TS[ρ]−
1

2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

|r1 − r2|
dr1dr2 (2.17)

Ou le dernier terme représente l’énergie de Hartree (EH), qui est la contribution clas-

sique de Coulomb à l’énergie du système interagissant avec lui même. La fonctionnelle

d’échange et de corrélation reste inconnue.
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La fonctionnelle d’énergie originale réecrite en utilisant la définition de la fonction-

nelle d’échange et corrélation (2.17), appelée énergie de Kohn-Sham est donnée par :

EKS[ρ] = TS[ρ] +

∫
drVext(r)ρ(r) + EH [ρ] + EII + Exc[ρ] (2.18)

Cette énergie doit être minimisée sous contrainte du nombre total d’électrons.

Cette contrainte est introduite en utilisant le multiplicateur de Lagrange λ. On aura

l’expression suivante :

0 = δ

(
EKS[ρ]− λ

∫
drρ(r)−N

)
(2.19)

=

∫
dr

(
δTS[ρ]

δρ(r)
+ Vext(r) +

∫
dr1

ρ(r)

|r1 − r|
+

δExc[ρ]

δρ(r)
− λ

)
δρ(r) (2.20)

En d’autre terme, si un système d’électrons non intéragissant en mouvement dans

un potentiel de Kohn-Sham VKS, ayant la même densité et le même nombre d’électrons

N, est minimisé, on aura :

0 =

∫
dr

(
δTS[ρ]

δρ(r)
+ VKS − λ

)
δρ(r) (2.21)

En comparant ces équations (2.20) et (2.21), on peut extraire une expression du

potentiel Kohn-Sham :

VKS(r) = Vext(r) +

∫
dr1

ρ(r)

|r1 − r|
+

δExc[ρ]

δρ(r)
= Vext(r) +

∫
dr1

ρ(r)

|r1 − r|
+ υxc(r) (2.22)

On a donc simplifié notre problème de résolution en un système d’électrons non

intéragissants, en mouvement dans un potentiel de Kohn-Sham. Pour ce système

l’équation de Schrödinger s’écrit :

(
−1

2
∇2 + VKS(r)

)
Ψi(r) = εiΨi (2.23)
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La solution de cette équation nous permet d’obtenir les vecteurs propres Ψi et les

valeurs propres εi. Les vecteurs propres sont utilisés pour construire la densité :

ρ(r) = ΣiΨ
∗
iΨi (2.24)

Un problème se pose dans cette équation pour calculer le potentiel VKS, on a besoin

d’avoir la densité, cette dernière peut être obtenue en résolvant l’équation (2.24). Donc

on a besoin de résoudre cette équation par un calcul auto-coherent (self-consistant). On

part d’une densité ρ(r) initiale, on calcul le potentiel de Kohn-Sham VKS, on l’injecte

dans l’équation (2.23) pour obtenir les valeurs propres Ψi, qui seront réutilisées pour

calculer une nouvelle densité. On procède ainsi par itérations successives jusqu’à ce que

la densité n’évolue plus (ou évolue de façon trés faible) d’une itération à l’autre. En

pratique on veille à ce que l’énergie totale ne varie plus à un seuil de tolérance près et

on appelle ceci atteindre l’auto cohérence.

Le schéma suivant représente l’importance des équations Kohn-Sham :

Vext
HK⇐ ρ0(r)

KS⇔ ρ0(r)
HK0⇒ VKS(r)

⇓ ⇑ ⇑ ⇓

Ψi(r) ⇒ Ψ0(r) Ψi=1,Ne ⇐ Ψi(r)

Le coté gauche de se schéma représente la fonction d’onde à plusieurs électrons, d’où

l’application du premier théorème de Hohenberg et Kohn. Le coté droit se rapporte au

système non interagissant choisi de telle façon à avoir la même densité d’état fonda-

mental d’un système en interaction. HK0 est le resultat de l’application du premier

théorème de Hohenberg et Kohn sur un système sans interaction. On aura donc à faire

à un problème de minimisation :

EKS{Ψi} = min
Ψi

∑
i

⟨Ψi|T̂ + V̂ext|Ψi⟩+ EH [ρ] + Exc[ρ] (2.25)
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La DFT est une théorie exacte dans la mesure où la densité qui minimise l’énergie

totale (2.18) est aussi la densité du système de N électrons en interaction [33]. Mais bien

qu’exacte, à ce stade cette théorie est inutile car on ne sait pas exprimer le potentiel

d’échange et de corrélation qui apparait dans l’équation (2.22) sous la forme :

υxc(r) =
δExc[ρ]

δρ(r)
(2.26)

2.2 Fonctionnelle d’échange et de corrélation

Pour pouvoir appliquer la DFT, il nous faut maintenant une approximation pour

le terme d’échange et de corrélation, qui est le dernier terme pour lequel nous ne

connaissons pas d’expression en fonction de la densité ou des orbitales. La recherche

d’approximation précise pour l’échange et la corrélation est toujours d’actualité et nous

ne présentons ici que des fonctionnelles standards, qui ont déjà été largement utilisées.

2.2.1 Approximation de la densité locale (LDA)

Exprimée au début des années 80 [34], c’est l’approximation la plus simple et la plus

répandue pour calculer le terme d’échange et de corrélation. Elle a pour hypothèse

que la densité fluctue assez lentement. On remplace donc le potentiel d’échange et

corrélation en chaque point de l’espace par celui d’un gaz uniforme d’électrons qui

interagissent. Le gaz d’électrons est pris de la même densité que la densité au point

calculé. L’énergie d’échange-corrélation totale Exc et donnée par la somme des contri-

butions de chaque point de l’espace, on suppose que la contribution de chaque point

dépend de la densité de ce point particulier, indépendamment des autres points.

ELDA
xc [ρ] =

∫
d3rρ(r)εxc(ρ(r)) (2.27)

Où εxc(ρ(r)) représente l’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz ho-

mogène d’électrons, de densité ρ. Le potentiel d’échange et de corrélation (2.26) cor-

respondant devient :
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V LDA
xc (r) =

δELDA
xc [ρ]

δρ(r)
= εxc(ρ) + ρ(r)

∂εxc(ρ)

∂ρ
(2.28)

Les équations de Kohn-Sham s’écrivent alors :

(
−1

2
∇2 + Vext(r) +

∫
dr1

ρ(r)

|r1 − r|
+ V LDA

xc (r)

)
Ψi(r) = εiΨi(r) (2.29)

L’énergie d’échange et de corrélation locale εxc[ρ(r)] de l’équation (2.27) peut ensuite

être décomposée en deux termes correspondant respectivement à l’énergie d’échange

locale et l’énergie de corrélation locale.

εxc[ρ] = εx[ρ] + εc[ρ] (2.30)

L’énergie d’échange par électron dans l’approximation de la densité locale est connue

et provient de la fonctionnelle formulée par Dirac (voir modèle de Thomas-Fermi -

Dirac) [35] :

εx[rS] = − 3

4πrS
(
9π

4
)
1
3 (enHartree) (2.31)

avec rS = ( 3
4πρ

)
1
3

1
a0
; a0 est le rayon de Bohr et ρ la densité du gaz d’électrons

homogéne (1 Hartree= 27.211 eV).

Pour l’énergie de corrélation, des valeurs numériques pour des gaz d’électrons ho-

mogènes ont été obtenues grâce à des simulations de type Monte-Carlo. Pour les

calculs LDA, nous utiliserons l’équation analytique proposée par Pedrew et Wang

[36] qui réalise l’interpolation des simulations Monte-Carlo de Cerperly et Alder [34],

D’autres formes paramétrisées de εhomxc (ρ) sont disponibles dans la littérature, comme

par exemple celles de Vosko, Wilk et Nusair [37] ou de Perdew et Zunger [38]. Toutes

ces fonctionnelles conduisent généralement à des résultats similaires.

Cette approximation peut être étendue pour traiter des matériaux magnétiques

(appelé LSDA, ou S désigne le spin électronique), en tenant compte de la polarisation

des spins du matériau. Pour cela, la densité d’électron est divisée en deux parties : une

pour les spins majoritaires d’électrons et l’autre pour les spins minoritaires d’électrons.
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Ces deux densités sont traitées comme deux calculs LDA séparés. La densité totale est

donnée par la somme :

ρ(r) = ρ↑(r) + ρ↓(r) (2.32)

Ou ρ↑ et ρ↓ sont la densité d’état des spins majoritaires et minoritaires respective-

ment.

Le moment magnétique µ et donné par :

µ = ρ↑ − ρ↓ (2.33)

La LDA est souvent une approximation efficace, même quand la densité fluctue de

manière non négligeable. Cependant, elle présente certains désavantages, comme une

sous-estimation systématique des réactions chimiques énergétiques (réaction de chaleur,

énergie d’activation) [39], où de l’énergie de cohésion des solides et des paramètres de

maille [40, 41]. L’erreur sur les paramètres structuraux est souvent faible (de l’ordre

de 1 à 2% ), mais peut devenir importante quand des liaisons de types Van der Vaals

rentrent en jeu [42]. Aussi, les énergies de vibrations, les spectres de phonons et d’autre

propriétés sont prédites correctement, ou par une certaine erreur [31].

2.2.2 Approximation du gradient généralisée (GGA)

Dans l’approximation LDA, on utilise le résultat de la densité en un point r. Mais

réellement la densité varie dans l’espace. Une amélioration logique de cette approxima-

tion doit inclure en plus une information sur l’estimation du changement dans cette

fonctionnelle par l’ajout d’un terme de gradient de la densité. Cette approche est ap-

pelée approximation du gradient généralisé (GGA). La fonctionnelle d’échange et de

corrélation s’exprime alors à partir d’une fonction fxc qui dépend et de la densité, et

du gradient de la densité en r :

EGGA
xc [ρ] =

∫
d3rρ(r)fxc(ρ(r),∇ρ(r)) (2.34)
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fxc((ρ(r),∇ρ(r))) étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la

densité électronique et son gradient.

Plusieurs formes de la GGA existent, et peuvent être divisés en deux groupes : ceux

qui sont construits à partir de contraintes physiques est contienent un seul paramètre

ajustable qui a été optimisé (ex. la forme PBE la plus utilisée [43]) et ceux qui utilisent

des paramètres ajustés à des données expérimentals (ex. les fonctionnelle BELYP [44,

45]).

Il faut cependant noter que l’approximation GGA ne mène pas obligatoirement à

de meilleurs résultats que la LDA, tout dépend de la propriété que l’on calcule et du

système que l’on traite.

2.3 Les méthodes du premier principe

Dans le but de prédire les propriétés électroniques des matériaux, diveres méthode

on été employées en allant des méthodes classiques aux approches de la mécanique

quantique. Ainsi plusieurs méthodes de calcul ont vu le jour, à savoir : Les méthodes

empiriques, Les méthodes semi-empiriques et les méthodes de premier principe ou ab-

initio. Ces dernieres demandent beaucoup de temps de calcul, mais leurs avantages

c’est qu’ils ne nécessitent aucune donnée expérimentale dans les calculs.

En vue de décrire correctement les fonctions d’ondes de l’électron du système étudié,

il est nécessaire de choisir un ensemble approprié de fonctions de base simples avec les-

quelles on peut écrire un développement de série de fonctions d’ondes électroniques. Il y

a plusieurs approches concernant le choix de base des fonctions d’ondes, en allant de la

méthode LMTO (Linear Muffin-tin Type Orbital), PW/PP (Plane Waves / PseudoPo-

tential) et la méthode FP-LAPW (Full-potential Linearized Augmented Plane Waves).

Leurs spécificités respectives se situent au niveau de la représentation du potentiel et

des orbitales mono électroniques de Kohn Sham.
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2.3.1 La méthode APW

Dans cette méthode, on représente le potentiel dans la forme appelée Muffin-Tin

(MT). En 1937, Slater [46] a considéré le cristal comme un ensemble de régions ato-

miques séparées par des espaces vides (régions interstitielles). (Voire figure 2.1). La fonc-

tion d’onde des électrons est utilisée suivant différentes bases dans ces deux régions : la

fonction d’onde des électrons change rapidement si elle est proche des noyaux atomique.

Une fonction radiale est utilisée comme solution de l’équation radiale de Schrödinger à

l’intérieur de la sphère, tandis que dans la région interstitielle les électrons sont quasi

libres, et la fonction d’onde électronique peut être représentée par des ondes planes.

Les fonctions de base auront la forme suivante :

φ(r) =

 1√
Ω

∑
G CG exp(i[k +K]r), r ∈ I∑

lmAα
lmu

α
lm(r, E)Ylm(r), r ∈ Sα

(2.35)

Dans l’équation si dessus, φ représente la fonction d’onde, Ω et le volume de la

cellule, r est la position à l’intérieur de la sphère α, k est le vecteur d’onde la zone de

Brillouin et ulm est la solution numérique de l’équation de Schrödinger à l’énergie E.

Les orbitales Ψi(r) de Kohn Sham sont exprimées en fonction des APWs φ(r). CG

et Alm sont les coefficients d’expansions, El est un paramètre et V est la composante

sphérique du potentiel.

Ul est la solution régulière de l’équation :[
− d2

dr2
+

l(l+1)

r2
+ V (r)− El

]
rulm(r) = 0 (2.36)

Cette équation définit la fonction radiale orthogonale à n’importe quel état propre

du même Hamiltonien et qui disparaitra à la frontière des sphères. Le chevauchement

de ces dernières est construit à partir de :

(E2 − E1)ru1u2 = u2
d2u1
dr2

− u1
d2u2
dr2

(2.37)

Ou u1 et u2 sont les solutions radiales aux différentes énergies E1 et E2 respective-

ment.
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Figure 2.1 — Représentation du Potentiel Muffin-Tin

Slater a utilisé ces fonctions en notant que les ondes planes sont solutions de

l’équation de Schrödinger dans un potentiel constant et les fonctions radiales sont

les solutions dans un potentiel sphérique. Cette approximation du potentiel est appelé

Muffin-Tin (MT).

Puisqu’il est toujours nécessaire que les représentations définies dans les expressions

(2.35) soient continues sur les limites des sphères, une condition doit être imposée. Ainsi,

dans la méthode APW cela doit être fait en définissant les ulm en termes des CG dans

l’expansion des harmoniques sphériques d’ondes planes.

ulm =
4πil

Ω
1
2ul(R)

∑
G

CGJl(|k + g|)Y ∗
lm(

−→
k +

−→
G ) (2.38)

Où l’origine est prise au centre de la sphère de rayon R. Les ulm sont déterminés

par les coefficients des ondes planes CG et le paramètre d’énergie El, qui sont les

coefficients variationels dans la méthode APW. Les ondes planes augmentées sont les

fonctions individuelles marquées par G.

Un schéma plus flexible et exacte de calcul de la structure de bande et donné par la

méthode LAPW ou les fonctions de bases et leurs dérivées sont continues et assorties

avec les fonctions radiales à une valeur fixe de El.
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2.3.2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées

(LAPW)

Plusieurs progrès ont été effectué afin de résoudre la dépendance en énergie des bases

établis mais la plus concrète est le schéma de linéarisation introduit par Andersen

[47], où il conçoit une linéarisation de la méthode APW. Dans la méthode LAPW

la dépendance en énergie de chaque fonction d’onde radiale à l’intérieur des sphères

atomiques est linéarisé en prenant une combinaison linéaire des fonctions radiales u et

de leurs dérivées u̇ par rapport à l’énergie.

φ(r) =


∑

lm [aαlmulm(r) + bαlmu̇lm(r)]Ylm(r), r < Rα

1
Ω

∑
G CG exp(i[k +G]r), r > Rα

(2.39)

Où les coefficients blm sont des coefficients pour la dérivée de l’énergie et sont de

même nature que les coefficients alm.

Les fonctions de base à l’intérieur des sphères sont des combinaisons linéaires des fonc-

tions radiales ul(r) Ylm(r) et leur dérivées d’énergies (u̇l(r) Ylm(r) et u̇l(r) Ylm(r) sont

des fonctions augmentées). La fonction ul à la même définition établit dans la méthode

APW (2.36) et la dérivée de l’énergie satisfait à l’équation suivante :

[
− d2

dr2
+

l(l+ 1)

r2
+ V (r)− El

]
ru̇lm(r) = rulm(r) (2.40)

Maintenant le paramètre El n’est pas exigé pour les valeurs propres de Kohn-Sham

mais est fixé au lieu d’une valeur prévue. Par conséquent les ondes planes augmentées

linéarisées (LAPW’s) ont une liberté plus variationnelle que dans la méthode APW.

Les fonctions (LAPWs) sont des ondes planes uniquement dans les zones inter-

stitielles, ou ils sont assortis avec les fonctions radiales numériques à l’intérieur des

sphères, avec l’exigence que les fonctions de base et leurs dérivées soient continues

au frontières. Dans cette méthode, il n’ya pas de forme d’approximation faite et par

conséquent une telle procédure est appelée full -potentiel LAPW (FP-LAPW). L’ap-

proximation Muffin-Tin la plus ancienne correspond à retenir les deux composantes l

et m de l’équation (2.40) nulle (l = m = 0). Une moyenne sphérique à l’intérieur des
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sphères et un volume moyen dans les régions interstitielles sont pris.

A l’intérieur des sphères atomiques une combinaison linéaire de fonctions radiale

d’harmonique sphérique, Ylm(r), est utilisée. La combinaison linéaire de ul(r) et de

u̇l(r) constitue se qu’on appele la ”linéarisation” des fonctions radiales. ul(r) et u̇l(r)

sont obtenues par intégration numérique de l’équation radiale de Schrödinger sur une

maille à l’intérieur de chaque sphère.

Ces fonctions LAPWs ont plus de liberté variationelle à l’intérieur des sphères que

pour les APWs. Cette grande flexibilité est due a la présence des deux fonctions radiales

à la place d’une seule, le potentiel non sphérique à l’intérieur des sphères peut être

traité sans difficulté. Mais cependant, il y a un prix a payer pour cela : les fonctions de

base doivent avoir des dérivées continues et par conséquent des limites d’ondes planes

sont exigées pour réaliser un niveau donné de convergence. Ces conditions sont plus

concrètes pour les états localisés. Autrement, le problème d’asymptote trouvé dans

la méthode APW est maintenant surmonté par la présence des valeur non nulles de

ulm(R).

Les solutions des équations Kohn-Sham sont étendues dans des bases combinées en

accordance avec la méthode de variation linéaire :

Ψk =
∑
n

cnφkn (2.41)

et les coefficients cn sont déterminés par le principe variationel de Rayleigh-Ritz

[48]. La convergence de ces bases est contrôlée par le paramètre cut-off Rmt ×Kmax,

ou Rmt représente le plus petit rayon de sphère atomique et Kmax, et la plus grande

valeur du vecteur Kn de (2.41).

2.3.3 La nouvelle linéarisation (APW+lo)

Actuellement, une approche alternative a été proposée par Sjösted et al [49], appelé

APW+lo (orbitale local). L’augmentation est similaire à celle dans le schéma APW

mais chaque fonction d’onde radiale est calculée pour une énergie de linéarisation fixe,

pour éviter le problème non linéaire des valeurs d’énergie qui complique la méthode
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APW. Cette condition de continuité peut être exigée et les fonctions de bases peuvent

contenir des coupures aux limites de sphère. La perte de liberté variationelle des fonc-

tions d’onde radiales peut être reprise par l’ajout d’un autre type d’orbitale locale

contenant les terme u et u̇.

φ(r) =


[
aα,lolm uα

lm(r) + bα,lolm u̇(r)
]
Ylm(r), r < Rα

0, r ∈ I
(2.42)

Les orbitales locales sont évaluées aux mêmes énergies fixes aussi bien qu’aux

APWs correspondant. Les deux coefficients sont déterminés par normalisation et

à condition que les orbitals locaux soient nuls aux limites des sphères. Dans cette

version, u̇ est indépendant des PWs. Récemment il a été démontré que ce nouveau

schéma peut atteindre la même exactitude que la méthode LAPW mais converge

rapidement en terme de nombre des PWs [50].

2.3.4 La Méthode des orbitales locales à potentiel total (FP-

L/APW+lo)

L’approximation muffin-tin a été utilisée fréquemment en 1970 ou elle a donné

des résultats raisonnables pour les systèmes métalliques. Cependant, pour les solides à

liaison covalente, l’approximation muffin-tin est une approximation faible qui conduit

à de grands désaccord avec l’expérience. Alors dans chaque cas, un traitement du

potentiel total est nécessaire. Dans la méthode FP-LAPW, le potentiel et la densité de

charge sont développés en :

– Des harmoniques du réseau à l’intérieur de chaque sphère atomique.

– Des séries de Fourier dans la région interstitielle

V (r) =


∑

lm VlmYlm(r), à l’interieur de la sphére∑
K V exp(iKr), à l’exterieur de la sphére

(2.43)

Le choix du rayon de la sphère n’est pas vraiment critique dans les calculs full

potentiel au contraire de l’approximation muffin-tin, dans laquelle on doit choisir des
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rayons différents au dépendant de la nature du calcul (le potentiel est maximale entre

deux atomes voisin, tandis que la densité de charge est minimale).

2.3.5 Méthode du pseudopotentiel

2.3.5.1 Introduction

L’emploi du pseudo-potentiel dans le cadre du formalisme de la fonctionnelle de la

densité (Hohenberg et Kohn 1964, Kohn et Sham 1965) [29, 32] a prouvé un succés

considérable dans ces dernières années, dans les calculs et la prédiction des propriétés

de l’état fondamental des solides [53, 54].

La méthode du pseudopotentiel est une extension de la méthode OPW (ondes planes

orthogonales) introduite par Herring [55] en 1940.

Les pseudopotentiels ont été créés en partant du constat que les fonctions d’onde ont

des comportements très différents en fonction de la région dans laquelle on les considére,

elles présentent des variations très rapides prés du noyau, et ont un comportement plus

monotone plus loin de celui-ci.

Un pseudopotentiel permet de s’affranchir des électrons de coeur peu sensibles à

l’environnement chimique de l’atome puisque ce sont les électrons de valence qui in-

terviennent dans la liaison chimique. On a alors un ion rigide formé du noyau et des

électrons de coeur, en interaction avec les électrons de valence.

L’idée fondamentale du ”pseudopotentiel” est de remplacer le potentiel fort de Cou-

lomb (qui diverge en r = 0), provenant des noyaux et des effets des électrons du coeur

étroitement liés, par un potentiel ionique effectif dont les premières valeurs propres

cöıncident avec les états de valence qui seraient obtenus avec un calcul ”tout électrons”.

Ce potentiel effectif agira donc sur un ensemble de pseudo-fonctions d’onde, plutôt que

sur les vraies fonctions d’onde de valence.

Ces pseudo-fonctions d’onde ainsi obtenues offrent l’avantage d’être représentées

dans l’espace de Fourier par un nombre très réduit d’ondes planes, ce qui réduit

considérablement les calculs numériques. Le potentiel subit un traitement similaire. La
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forme du pseudopotentiel est choisie de manière à ce que les pseudo-fonctions d’onde

et les fonctions d’onde de valence aient les mêmes énergies propres.

Pour que le pseudopotentiel soit intéressant à utiliser, il doit être transférable. C’est-

à-dire qu’une fois créé dans un environnement chimique donné, généralement l’atome

isolé, il doit étre précis pour d’autres environnements chimiques, comme le solide. Ainsi,

on pourra générer le pseudopotentiel dans une configuration simple à calculer (par

exemple atomique) et ensuite le transférer dans des configurations beaucoup plus com-

plexes. Le pseudopotentiel permet donc de réduire le nombre d’électrons à prendre en

compte dans le calcul et aussi de réduire le nombre d’ondes planes nécessaire à la des-

cription des fonctions d’onde du solide (comme le cas du code QUANTUM ESPRESSO

[56]).

De nombreuses ”recettes” ont été proposées pour obtenir de bons pseudopotentiels

efficaces numériquement et aussi précis et transférables autant que possible. Il existe

diverses classes de pseudopotentiels que nous avons énuméré ci-dessous :

– pseudopotentiels empiriques,

– pseudopotentiels à norme conservée,

– pseudopotentiels ultradoux.

Historiquement les premiers pseudopotentiels étaient empiriques mais une

amélioration importante a été apportée par l’introduction de la condition de conser-

vation de la norme [57], qui a permis de définir des pseudopotentiels sans paramètres

ajustables, et qui a pour conséquence directe une meilleure précision et une meilleure

transférabilité. Mais un problème numérique de taille persistait du fait de la nécessité

de ces pseudopotentiels d’avoir un très grand nombre d’ondes planes. L’approche ”ab

initio norm-conserving” a été étendue notamment par David Vanderbilt [58], avec la

création des pseudopotentiels ultra-doux.

2.3.5.2 Pseudopotentiels ultra-doux (USPP)

Dans le cadre de notre travail, nous avons utilisé des pseudopotentiels ultra-doux

(ultrasoft) de type Vanderbilt. Nous expliciterons ci-dessous ce qu’est un pseudopo-
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tentiel ultra-doux (USPP). Créer un pseudopotentiel relève du compromis entre la

précision du pseudopotentiel et sa ”douceur”. Cette dernière correspond en réalité à

la limite à partir de laquelle les électrons sont considérés comme électrons de valence.

D’un point de vue du calcul, cela signifie que pour des calculs en ondes planes, les

électrons de valence sont exprimés en composantes de Fourier ; le coût du calcul est

proportionnel en une puissance du nombre de composantes de Fourier.

Un pseudopotentiels ultra-doux atteint un résultat précis, du fait qu’on réexprime

le problème en termes d’une fonction lisse et d’une fonction auxiliaire centrée autour de

chaque noyau atomique correspondant à la partie qui varie rapidement de la densité.

Figure 2.2 — Fonction d’onde radiale r × R(r) 4s (bleu) et pseudisée (rouge) de

l’atome de chrome (unités atomiques). A noter que la fonction R(r) est non nulle en

r = 0 pour les fonctions s [59].

Sur la figure 2.2, la partie variante est remplacée par la partie en rouge, qui évite

les noeuds de la fonction et ainsi les changements de signes. A longue portée, les deux

courbes sont identiques.

Dans le schéma proposé par Vanderbilt, cette opération est assurée en remplaçant

la condition d’orthonormalisation des fonctions d’onde par une condition généralisée.
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2.3.5.3 Formalisme des pseudopotentiels ultra-doux (Ultrasoft)

Dans l’approche des pseudopotentiel Vanderbilt l’énergie totale est donnée par

l’équation suivante :

E =
∑
occ

⟨φj|T +V NL|φj⟩+
∫

d3r V L(r)ρ(r)+
1

2

∫
d3r d3r′ ρ(r)ρ(r′)

|r− r′|
+Exc+EII (2.44)

ou T est l’opérateur d’énergie cinetique, V L est la composante locale du pseudopo-

tentiel, V NL est le pseudopotentiel non-local de Vanderbilt, φj sont les pseudo fonction,

EII est l’energie d’interaction coulombienne noyau-noyau [60].

Une forme non local complètement séparable de V NL :

V NL =
∑
mn

D(0)
nm|βn⟩⟨βm| (2.45)

Pour des raison de simplification, on considére toujours un atome et le pseudopoten-

tiel est caracterisé par les fonctions βm, les coeficients D
(0)
nm et les composantes locales

V L. Les fonctions βm sont representées par des harmoniques sphériques multupliées par

des fonctions radiales. Les fonctions radiales s’annulent en dehors de rc.

La pseudo densité de charge ρ est donnée par :

ρ(r) =
∑
occ

[
φ{j∗(r)φj(r) +

∑
mn

Qnm(r)⟨φj|βn⟩⟨βm|φj

]
(2.46)

ou Qnm(r) sont les fonctions locales déterminées durant la géneration du pseudopo-

tentiel [60].

En appliquant le principe variationel de l’équation 2.44 à l’equation cépseudo-

densité,

H|φj⟩ = εjS|φj⟩ (2.47)

avec:

H = T + Vxc(r) + VH(r) + V L(r) +
∑
mn

Dnm|βn⟩⟨βm| (2.48)
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et

S = 1+
∑
mn

qnm|βn⟩⟨βm| (2.49)

ou 1 est l’operateur unité et

qnm =

∫
α

d3r Qnm(r) (2.50)

avec une integrale sur toutes les sphéres definies par rc. les Dnm sont les D
(0)
nm avec un

terme écranté [60].

Dnm = D(0)
nm +

∫
α

d3r V (r) Qnm(r) (2.51)

ou V est le potentiel local, donné par le pseudopotentiel local et le terme d’échange

et de corrélation [60].



CHAPITRE

3 Effets relativistes sur

les propriétes des

semiconducteurs II-VI

Ce n’est qu’en essayant continuellement que l’on finit par réussir....

En d’autres termes...

Plus ça rate et plus on a de chances que ça marche...

– Citation : Jacques Rouxel, Les Devises Shadoks –

3.1 Introduction

Les semiconducteurs II-VI sont une classe spéciales de matériaux, le zinc, le cad-

mium et le mercure combinés aux élements de la colonne VI, montrent un large

spectre de propriétés les rendant de bon candidat pour les applications modernes en

optoélectronique et on spintronique [61, 62]. Par exemple le ZnSe est un candidat pro-

moteur pour la fabrication de diode laser émettant dans la région du bleu. De plus les

matériaux II-VI et les alliages à base de Cd ont attiré un intérêt considérable pour leur

application en photovoltäıque. Les semiconducteurs à base de mercure sont largement

utilisés pour la fabrication de détecteur infrarouge. La particularité de ces matériaux,

est que certaines de leurs propriétés sont déterminées à partir des interactions entre les

états semicœur localisés ( électrons d’etats d) et les électrons s et p de valence [61].

Dans ce chapitre nous examinons l’influence des effets relativistes sur les propriétés



CHAPITRE 3. EFFETS RELATIVISTES SUR LES PROPRIÉTES DES
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structurales, électroniques et optiques des semiconducteurs ZnX, CdX et HgX (X=S,

Se et Te), en utilisant l’approche Ab-initio tout électron FP-LAPW, basé sur la théorie

de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k. Notons que

ces composés seront étudiés dans la structure zinc-blende tout au long de ce chapitre.

Pour la détermination du potentiel d’échange et de corrélation nous avons utilisé

les deux approximations : l’approximation du gradient généralisé GGA paramétrée par

Pedrew, Burke et Ernzerhof [43], et celle de la densité locale LDA [36]. Les fonctions

de base, les densités électroniques, ainsi que les potentiels sont développés en combinai-

son d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c’est-à-dire dans les sphères

atomiques avec un rayon de coupure lmax = 10, et en série de Fourrier dans les régions

interstitielles. Dans ce travail nous avons utilisé la technique des points spéciaux de

Monkhost et Pack [63], en développant le calcul avec 3000 points spéciaux, c’est-à-dire

172 K-point dans la zone de Brillouin réduite pour tous les matériaux étudiés dans la

structure zinc-blende.

Pour assurer une bonne convergence, nous avons pris un nombre de fonctions

étendues jusqu’à RMT ∗ Kmax = 9 (RMT est le rayon moyen des sphères muffin-tin

et Kmax est la valeur maximale du vecteur d’onde K = k+G). Nous avons étudié les

propriétés structurales des composés binaires dans le cas relativiste et non relativiste,

les résultats trouvés sont comparés avec les études théoriques et expérimentales.

Pour commencer, nous avons effectué un calcul auto-coherent de l’énergie totale

pour plusieurs valeurs du volume prises au voisinage de la valeur expérimentale. Les

valeurs de l’énergie ainsi obtenues ont été ensuite interpolées par l’équation d’état de

Murnaghan[64] donnée par :

E(V ) = E0 −
B0V0

B′
0 − 1

+
B0V

B′
0

(
(V0/V )B0

B′
0 − 1

+ 1

)
(3.1)

V = V0

(
1 +

B′
0P

B0

)−1
B′
0

(3.2)
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La constante du réseau à l’équilibre est donnée par le minimum de la courbe Etot(V ),

et le module de compression B est déterminé par :

B0 = V
∂2E

∂V 2
(3.3)

La dérivée du module de compression B′ est déterminée par :

B(V ) = E0 +
B

B′(B′ − 1)

[
V (

V

V0

)B
′ − V0

]
+

B

B0

(V − V0) (3.4)

3.2 Les orbitales atomiques

La variation d’energies des orbitales pour un calcul non relativiste (ENR) et un

calcul relativiste (ERL) pour les élements du groupe VI est montrée dans la figure 3.1.

On note les resulats suivants :

– L’effet relativiste augmente avec le nombre atomique Z, suivant la sequence S →

Se → Te.

– Les orbitales s et p∗ (p1/2) sont stabilisées et contractées, par contre les orbitales

p (p3/2) sont destabilisées et élargies

– les orbitales s sont fortement affectées, les orbitales p et p∗ sont relativement peu

affectées et leurs variations est moins étendu.

De ce qui precède, il est clair que les energies des orbitales induisent un effet re-

lativiste trés important sur les proprietes structurales et électronique des composés

II-VI.

3.3 Propriétés structurales

Les paramètres de mailles calculés, les modules de compressibilités et sa pression

dérivative sont présentées respectivement dans les tableaux 3.1,3.2, 3.3, obtenues avec

les deux approximations LDA et GGA, avec ou sans effet relativiste. Les résultats sont

comparés avec les données théoriques et expérimentales disponibles.
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Figure 3.1 — Les differences d’energies entre les orbitales s, p et p∗ entre l’aproxi-

mation relativiste et non relativiste pour les éléments VI

De ces résultats, et pour tous les composés étudiés, il est clair que la LDA sous-

estime le paramètre de maille alors que la GGA le surestime. Nos résultats s’accordent

favorablement avec les données expérimentales et théoriques.

On note qu’il y’a un faible changement pour le paramètre de maille d’équilibre des

composés ZnX, les anions légers Zn-VI ne sont pas affectés par l’effet relativiste, la

différence entre le cas relativiste et non relativiste est très faible, elle est inférieure à
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3%. Cependant, l’influence de l’effet relativiste est plus claire sur les propriétés struc-

turales des composés lourds CdX et HgX. La variation entre les cas relativiste et non

relativiste est entre 7 et 20%, ce changement est proportionel à la taille de l’atome

considéré. Par conséquant l’effet relativiste réduit le paramètre de maille et le module

de compressibilité des matériaux II-VI, et augmente avec le nombre atomique Z.

Matériaux Méthode Non Relativiste Relativiste

a(Å) B(GPa) B’ a(Å) B(GPa) B’

LDA 5.460 91.71 4.67 5.447 93.19 4.40

ZnS GGA 5.581 74.97 3.88 5.558 76.45 4.81

Exp. 5.411a, 76.9b

Autres 5.302c, 5.345d 77.3c, 87e

LDA 5.690 73.91 4.73 5.663 76.29 4.54

ZnSe GGA 5.834 58.08 4.70 5.808 59.58 4.86

Exp. 5.669a 62.5b

Autres 5.591c, 5.618d 83.8c

LDA 6.039 55.56 4.06 5.999 55.46 4.67

ZnTe GGA 6.218 44.45 4.15 6.180 43.29 4.60

Exp. 6.089a 50.9b

Autres 6.020c, 6.045d 49.2c, 52.1f

aRéférence [65], bRéférence [66], cRéférence [67],dRéférence [68], eRéférence

[69],fRéférence [70].

Tableau 3.1 — Les paramètres de structure à l’équilibre des composés ZnS, ZnSe,

ZnTe, dans la structure ZB, comparés avec les données expérimentales et aux valeurs

théoriques.
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Matériaux Méthode Non Relativiste Relativiste

a(Å) B(GPa) B’ a(Å) B(GPa) B’

LDA 5.839 66.01 4.755 5.776 69.59 4.664

CdS GGA 6.006 51.54 4.851 5.943 54.09 4.484

Exp. 5.83a 64.3b

Autres 5.804c, 5.811d 46.7c

LDA 6.088 56.59 4.524 6.021 58.13 4.813

CdSe GGA 6.276 44.11 4.456 6.210 45.11 4.238

Exp. 6.084a 55b

Autres 6.035c 66.5c

LDA 6.500 46.76 4.131 6.416 46.49 4.672

CdTe GGA 6.706 34.91 4.947 6.641 36.99 4.257

Exp. 6.48a 42b

Autres 6.447c, 6.545e 34.3c, 46.8e

aRéférence [65],bRéférence [66], cRéférence [67],dRéférence [68], eRéférence [71].

Tableau 3.2 — Les paramètres de structure à l’équilibre des composés CdS, CdSe,

CdTe, dans la structure ZB, comparés avec les données expérimentales et aux valeurs

théoriques.

3.4 Propriétés optoélectroniques

3.4.1 Structure de bandes électroniques

Nous avons tracé les structures de bandes des semiconducteurs II-VI dans la phase

zinc-blende, suivant les deux approximations LDA et GGA, avec et sans l’effet re-

lativiste (RL). Nous avons utilisé la correction d’Engel -vosko (EV) [72] et celle du

potentiel modifié de Beck -Jonhson (mBJ), pour corriger les gaps obtenus. Le tableau

(3.4) présente les valeurs obtenue des gaps pour les differents matériaux étudiés.

En examinant le tableau (3.4), il est clair que l’inclusion de l’effet relativiste reduit

considerablemant le gap. Noton aussi que la correction d’Engel Vosko (EV) inclue dans

un calcul non relativiste ouvre significativemant le gap et reduit donc les problèmes de
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Matériaux Méthode Non Relativiste Relativiste

a(Å) B(GPa) B’ a(Å) B(GPa) B’

LDA 6.020 61.69 4.894 5.831 68.23 4.260

HgS GGA 6.197 47.53 4.947 6.007 50.02 5.297

Exp. 5.852a 68.6b

Autres 5.975c 55.3c

LDA 6.278 53.13 4.739 6.075 57.98 4.892

HgSe GGA 6.464 40.21 4.756 6.272 44.06 4.659

Exp. 6.074a 57.6b

Autres 6.194c 41.8c

LDA 6.683 43.07 4.672 6.441 47.24 4.714

HgTe GGA 6.893 33.36 4.764 6.658 33.85 4.747

Exp. 6.460a 47.6b

Autres 6.530c, 6.492d 47.1c, 46.1d

aRéférence [65], bRéférence [66], cRéférence [67], dRéférence [70].

Tableau 3.3 — Les paramètres de structure à l’équilibre des composés HgS, HgSe,

HgTe, dans la structure ZB, comparés avec les données expérimentales et aux valeurs

théoriques.

défaillance des approximations du potentiel d’échange et de corrélation. Par example,

un calcul NR-GGA-EV donne des valeurs respectives de gap pour le ZnTe, CdS et

CdSe de : 2.48 eV, 2.53 eV et 1.90 eV. Ces valeurs sont proches des valeurs mesurées

experimentalement de 2.39 eV, 2.58 eV et 1.82 eV. Cependant, pour les matériaux com-

prenent des élements lourds (CdTe et HgX), un calcul NR-GGA-EV sous-estime les

gaps comparés aux valeurs experimentales. Cela montre que l’erreur crée en négligeant

l’effet relativiste devient énorme pour les composés II-VI ayant des élement lourds.

On note que nos resultats de calcul du gap sont proches des valeurs experimen-

tales [66]. En outre, la méthode du potentiel modifié de Beck -Jonhson (mBJ) corrige

considérablement les gaps des semiconducteurs des familles de compsées ZnX et CdX,

mais reste loin des valeurs experimentales pour les composés de type HgX.
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Figure 3.2 — Représentation de la structure de bande du composé ZnS dans la

structure zinc-blende pour les deux cas relativiste et non relativiste
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Figure 3.3 — Représentation de la structure de bande du composé ZnSe dans la

structure zinc-blende pour les deux cas relativiste et non relativiste
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Figure 3.4 — Représentation de la structure de bande du composé ZnTe dans la

structure zinc-blende pour les deux cas relativiste et non relativiste
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Figure 3.5 — Représentation de la structure de bande du composé CdS dans la

structure zinc-blende pour les deux cas relativiste et non relativiste
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Figure 3.6 — Représentation de la structure de bande du composé CdSe dans la

structure zinc-blende pour les deux cas relativiste et non relativiste
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Figure 3.7 — Représentation de la structure de bande du composé CdTe dans la

structure zinc-blende pour les deux cas relativiste et non relativiste
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Figure 3.8 — Représentation de la structure de bande du composé HgS dans la

structure zinc-blende pour les deux cas relativiste et non relativiste



CHAPITRE 3. EFFETS RELATIVISTES SUR LES PROPRIÉTES DES
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Figure 3.9 — Représentation de la structure de bande du composé HgSe dans la

structure zinc-blende pour les deux cas relativiste et non relativiste
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Figure 3.10 — Représentation de la structure de bande du composé HgTe dans la

structure zinc-blende pour les deux cas relativiste et non relativiste
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ZnS ZnSe ZnTe CdS CdSe CdTe HgS HgSe HgTe

Present calcul

NR-LDA 1.952 1.501 2.202 1.204 1.033 1.629 0.801 0.574 1.173

NR-LDA+EV 3.150 2.641 2.977 2.570 2.195 2.662 1.891 1.635 2.171

NRL-LDA+MBJ 3.839 3.243 3.525 3.203 2.737 2.933 2.598 2.199 2.427

NR-GGA 1.943 1.466 1.937 1.431 1.110 1.572 0.958 0.712 1.170

NR-GGA+EV 2.826 2.267 2.481 2.537 1.908 2.246 1.692 1.426 1.817

NRL-GGA+MBJ 3.598 2.967 3.098 3.041 2.544 2.638 2.495 2.057 2.214

RL-LDA 1.732 1.001 1.255 0.917 0.381 0.598 -0.658 -1.16 -0.916

RL-LDA+EV 2.888 2.101 2.074 2.103 1.468 1.464 -0.118 -0.38 -0.300

RL-LDA+MBJ 3.576 2.743 2.602 2.716 2.034 1.876 0.745 0.138 0.054

RL-GGA 1.721 0.982 1.041 1.013 0.471 0.524 -0.553 1.054 -0.935

RL-GGA+EV 2.556 1.701 1.565 1.806 1.165 1.085 -0.00 -0.55 -0.555

RL-GGA+MBJ 3.356 2.481 2.231 2.558 1.854 1.593 0.621 0.030 0.000

Théorique 2.15a 1.39a 1.32a 1.00a 0.45a 0.65a −0.69a 1.2a −0.84a

2.0b 1.6b 1.02b 0.47b

2.37c 1.45c 1.33c 1.37c 0.76c 0.86c

3.99d 2.68d 2.27d 2.63d 1.66d 1.51d 0.28d 0.4d −0.45d

2.332e 1.42e 1.32e

Expérimental 3.82f 2.87f 2.39f 2.58f 1.82f 1.60f −0.5f −0.1f −0.3f

3.84g 2.82g 2.27h,i 2.48g 1.70g 1.61g −0.11j −0.2g −0.30g

aRéférence [67], bRéférence [70], cRéférence [73], dRéférence [61], eRéférence [62],

fRéférence [74], gRéférence [75], hRéférence [66], hRéférence [76], jRéférence [77].

Tableau 3.4 — Calcul des énergies du gap pour les composés II-VI étudiés dans la

structure ZB, comparés avec les données expérimentales et aux valeurs théoriques.

3.4.2 Densité d’états électronique :

Les densités d’états des composés II-VI ont été calculées pour les valeurs des

constantes du réseau d’équilibre. Nous pouvons distinguer trois régions importantes

de la bande de valence : VB1 , VB2 et VB3. La densité d’états de ces matériaux
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montre que la contribution de l’orbitale p de l’anion (S, Se, Te) est dominante prés du

maximum de la bande de valence avec une très faible contribution des deux orbitales s

et p du cation (Zn, Cd et Hg). La région VB2 provient de l’orbitale d du cation et la

troisième région VB3 a pour origine l’orbitale p de l’anion (S, Se, Te). Pour la bande

de conduction CB1 elle est formée principalement de l’orbitale p de l’anion (S, Se, Te).

3.4.3 Propriétés de transport

3.4.3.1 Couplage spin orbite

L’éclatemant spin orbite (spliting) ∆SO = E(Γ8V ) − E(Γ7V ) au maximum de la

bande de valence est un paramètre important pour déterminer les transitions optiques

dans les matériaux II-VI [78, 79]. C’est aussi un paramètre important pour mesurer

l’environnement et la liaison chimique dans un matériaux semiconducteur [78, 62].

L’étude expérimentale du splitting spin-orbite, a été effectuée il y a plus de 30 ans

[66]. L’exactitude des mesures du splitting spin-orbit (SO), fait toujours débat. Par

contre, du point de vue théorique plusieurs approximations on été employées pour

calculer ∆SO [80]. En présence de couplage spin-orbite, l’hybridation des orbitales de

type p du sommet de la bande de valence (Γ15V ) donne naissance á une bande Γ8V

doublement dégénérée et une bande Γ7V distant de ∆SO (splitting spin-orbite) [4], cet

éclatement augmente aussi avec la charge nucléaire Z.

Le tableau 3.5 présente les valeurs de l’interaction spin orbite△SO calculées pour les

matériaux semiconducteur II-VI étudiés. On remarque une augmentation des valeurs du

△SO respectivement avec le nombre atomique Z de l’anion (S, Se, Te). Inversement, les

valeurs du △SO décroissent avec l’augmentation du nombre atomique Z du cation (Zn,

Cd et Hg). Cela est due au fait que le maximum de la bande de valence a un caractere p

provenant de l’anion et le splitting △SO de l’état p de valence augmente avec le nombre

atomique Z [73]. Le spliting spin orbit △SO est important pour les matériaux ayant un

élement lourd de la colonne VI. Il devient énorme pour les composés ZnTe, CdTe et

HgTe, ayant des valeurs respective de 888 meV, 825 meV et 756.6 meV, comparé aux

composés d’anions légers ZnS et CdS, de valeurs de 65.3 meV et de 50.2 meV.
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Figure 3.11 — Densités d’états totales et partielles du composé ZnS.
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Figure 3.12 — Densités d’états totales et partielles du composé ZnSe.
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Figure 3.13 — Densités d’états totales et partielles du composé ZnTe.
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Figure 3.14 — Densités d’états totales et partielles du composé CdS.
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Figure 3.15 — Densités d’états totales et partielles du composé CdSe.
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Figure 3.16 — Densités d’états totales et partielles du composé CdTe.
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Figure 3.17 — Densités d’états totales et partielles du composé HgS



CHAPITRE 3. EFFETS RELATIVISTES SUR LES PROPRIÉTES DES
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Figure 3.18 — Densités d’états totales et partielles du composé HgSe
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Figure 3.19 — Densités d’états totales et partielles du composé HgTe.
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ZnS ZnSe ZnTe CdS CdSe CdTe HgS HgSe HgTe

Present calcul

RL 65.3 395.1 887.9 50.2 372.4 825.62 -103.36 238.84 756.67

RL+EV 54.2 360.4 774.7 42.07 344.89 796.17 -69.77 256.48 755.06

théorique 66a 398a 916a 50a 369a 880a -87a 238a 781a

79b 409b 911b

84c 408c 884c 829c

experimental 64d 420d 900e 450d 1080d

400f 910f 62f 416f 800f 396f 910i

86f 420g 950h 390g 810g 300i

aRéférence [80], bRéférence [62], cRéférence [81], dRéférence [75], eRéférence [82],

fRéférence [83], gRéférence [84], hRéférence [85], iRéférence [86]

Tableau 3.5 — Calcule de l’écart (splitting) spin orbite (meV) pour les composés II-

VI étudiés dans la structure ZB, comparés aux données expérimentales et aux valeurs

théoriques.

3.4.3.2 La masse effective

La masse effective est indispensable pour comprendre les phénomenes de transports,

les effets d’excitations et la notion d’électron-trou dans les matériaux semiconducteurs

[62]. Elle est determinée usuellement par la résonance cyclotron, les mesures d’electro

reflectance ou par l’analyse des données de transports [62].

Nous presentons les resultats de nos calculs de la masse effective au bas de la bande

de conduction au point Γ dans le tableau 3.6, et cela pour les deux cas relativiste et

non-relativiste.On peut deduire les resultats suivants :

– la masse effective de la bande de conduction décroit avec l’augmentation du

nombre atomique de l’anion (S → Se → Te).

– l’effet relativiste reduit considerablemant les masses effectives. Cette derniér est

plus prononçable dans le cas des composés ayant des élements lourds telle que

ZnTe et le HgTe.
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ZnS ZnSe ZnTe CdS CdSe CdTe HgS HgSe HgTe

Present calcul

RL 0.0867 0.057 0.059 0.078 0.041 0.032 0.0061 0.0184 0.0092

NR 0.107 0.080 0.100 0.080 0.057 0.057 0.0166 0.0479 0.049

Théorique 0.177a 0.097a 0.090a 0.158c 0.118c 0.100a

0.186b 0.131b 0.113b 0.101c

Experimental 0.184d 0.13d 0.12d 0.20c

0.340d 0.17d 0.13d 0.096e

aRéférence [62], bRéférence [81], cRéférence [87], dRéférence [88], eRéférence [89].

Tableau 3.6 — Calcul des masses effectives pour les composés II-VI étudiés dans la

structure ZB, comparés avec aux expérimentales et aux valeurs théoriques.

3.5 Propriétés optiques

Pour évaluer les propriétes optiques, on a utilisé un nombre élevé de points k. La zone

de Brillouin est représentée par 1496 points dans la partie non reduite. Les paramètres

optiques peuvent être obtenus à partir de la fonction diélectrique, ε(ω) = ε1(ω)+iε2(ω),

calculé avec l’approche de Ehrenreich et Cohen [90]

La partie imaginaire ε2(ω) est donnée par :

ε2(ω) =
e2

πm2ω2

∑
i

∑
j

∫
BZ

|ePif|2δ(Ek
f − Ek

i − ~ω)d3k (3.5)

e est le vecteur de polarisation du champ électrique, k représente les points de la

zone irreductible de Brillouin, Ei et Ef sont les energies de liaison de l’état initial et

final respectivement, Pif representent les éléments de la matrice du moment [90].

La partie reélle de la fonction diélectrique, ε1(ω), est obtenue à partir de la fonction

ε2(ω) en utilisant la transformation de Kramers-Kronig, écrite ci-dessus :

ε1(ω) = 1 +
2

π

∫ ∞

0

ω′ε2(ω
′)dω′

ω′2 − ω2
(3.6)

Dans ce présent travail, nous avons calculé la constante diélectrique relative aux

matériaux II-VI.
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La constante diélectrique macroscopique ε1(0) est tirée aux limites de faibles

énergies de ε1(ω). On note que ε1(0) correspond a la constante diélectrique statique

ε∞.

Nos résultats concernant la constante diélectrique ε∞ sont présentés dans le tableau

3.7 avec d’autres résultats experimentaux et théoriques. A l’exception du composé

CdS, on remarque que nos résultats pour ε∞ sont en bon accord avec les données

experimentales presentés dans le tableau 3.7. Ces valeurs montrent que la constante

diélectrique statique ε∞ croit avec le nombre atomique Z de l’anion (i.e. S→ Se → Te),

et cela pour les trois familles des composés étudiés.

En comparant la variation de la constante diélectrique ε∞ avec la taille du cation,

on trouve le même ordre de grandeur pour les composés ZnX et CdX (X=S, Se et

Te). Notons que le même résultat a éte obtenu par Briki et al [91] pour la famille des

composés III-V.

ZnS ZnSe ZnTe CdS CdSe CdTe HgS HgSe HgTe

Present calcul 4.87 5.39 6.87 2.35 5.06 7.27 9.95 16.65 16.90

FP − LAPW a 6.18 7.40 9.02

TD −DFT b 5.71 6.74 7.99 4.89 6.26 6.70 16.4

LCAOc 5.63 5.56 5.24 5.05 5.68 9.02

Experimental 5.2d 5.9e, 6.3f 7.3g,h 5.2i 5.8e, 6.2f 7.2g, 7.1j 15.7k

aRéférence [92], bRéférence [93], cRéférence [94], dRéférence [95], eRéférence [96],

fRéférence [75], gRéférence [97], hRéférence [98], iRéférence [99], jRéférence [100],

kRéférence [101].

Tableau 3.7 — Calcul des constantes diélectriques ε∞ pour les composés II-VI

étudiés, dans la structure ZB, comparés avec les données expérimentales et aux valeurs

théoriques.

Les résultats de la constante diélectrique réelle et imaginaire sont presentés respec-

tivement dans les figures 3.20-3.28 pour les composés ZnX, CdX et HgX (X=S, Se, Te).

La variation de la constante diélectrique (partie réelle et imaginaire) est tracée avec

d’autres courbes expérimentales et théoriques [93].
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On remarque en premier lieu la resemblence des spectres des composés de la même

famille (ZnX, CdX et HgX). Pour le ZnTe et le CdTe, la constante diélectrique présentée

dans les figures 3.20 et 3.21 montre un changement remarquable lors de l’inclusion ou

l’exclusion de l’effet relativiste dans nos calculs. Les calculs non-relativiste donnent

des constantes diélectrique supérieures à celles calculés avec l’approche relativiste. Ces

spectres sont majoritairement en bon accord avec les résultats expérimentaux.

Nous avons déterminé les pics d’absorptions pour chaque composé. Cela correspond

à des transitions électroniques des états de valence vers les états de conduction. Le

tableau 3.8 résume les transitions optiques proches des points de haute symmetrie

dans la structure zinc blende des composés II-VI étudiés.

ZnS ZnSe ZnTe CdS CdSe CdTe HgS HgSe HgTe

Γ1C − Γ15V 3.15 2.64 2.48 2.53 1.90 1.62 -0.11 -0.38 -0.3

Γ15C − Γ15V 6.97 6.28 4.61 7.46 6.47 4.505 6.31 5.90 4.54

Γ1V − Γ15V -12.68 -12.51 -10.37 -11.46 -11.30 -10.20 -13.56 -13.2 11.86

X3C −X5V 6.83 6.20 7.21 6.80 5.90 4.65 6.52 6.00 5.37

X1C −X5V 6.50 6.07 4.66 5.98 5.56 4.37 5.78 5.27 4.41

X5C −X5V 14.29 13.78 11.63 12.64 11.47 10.89 13.02 12.49 11.38

L1C − L3V 4.95 4.32 3.35 4.83 3.98 3.04 3.02 2.50 2.04

L3C − L3V 8.33 7.74 6.12 8.25 7.48 5.82 8.17 7.643 6.36

K2C −K2V 11.79 11.36 9.49 10.28 9.96 8.79 10.76 10.40 9.30

K1C −K2V 6.66 5.31 4.87 6.39 5.70 4.49 5.47 6.89 4.39

Tableau 3.8 — Transitions optiques pour les composés II-VI étudiés dans la struc-

ture ZB

Pour le ZnTe, le premier pic E1 (3.44eV) correspond aux transitions Γ1C-Γ15V et

L1C-L3V d’énergie 2.48eV et 3.35eV respectivement. Le second pic E2 (4.88eV) peut

etre relier aux transition Γ15C-Γ15V , X1C-X5V et K1C-K2V avec des énergies de 4.61eV,

4.66eV et 4.87eV. Le dernier pic E5 (6.10eV) correspond à la transition L3C-L3V .
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Figure 3.20 — La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du com-

posé ZnS en utilisant l’approche d’Engel Vosko comparée aux travaux théorique et

expérimental [93]
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Figure 3.21 — La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du com-

posé ZnSe en utilisant l’approche d’Engel Vosko comparée aux travaux théorique et

expérimental [93]
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Figure 3.22 — La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du com-

posé ZnTe en utilisant l’approche d’Engel Vosko comparée aux travaux théorique et

expérimental [93]
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Figure 3.23 — La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du composé

CdS en utilisant l’approche d’Engel Vosko.
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Figure 3.24 — La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du composé

CdSe en utilisant l’approche d’Engel Vosko.
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Figure 3.25 — La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du com-

posé CdTe en utilisant l’approche d’Engel Vosko comparée aux travaux théorique et

expérimental [93]
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Figure 3.26 — La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du composé

HgS en utilisant l’approche d’Engel Vosko.
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Figure 3.27 — La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du com-

posé HgSe en utilisant l’approche d’Engel Vosko comparée aux travaux théorique et

expérimental [93]
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Figure 3.28 — La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du composé

HgTe en utilisant l’approche d’Engel Vosko.



CHAPITRE

4 Polytypisme dans les

semiconducteurs II-VI

Il ne suffit pas que

la pensée recherche sa réalisation,

il faut que la réalité recherche la pensée

– Anonymous –

4.1 Introduction

Ce chapitre concerne l’étude du polytypisme dans les composés ZnX (X=S, Se, Te),

en utilisant la méthode du pseudopotentiel de type Ab-initio. Nous examinons les pro-

priétés structurales, thermodynamiques et optoélectroniques des différents polytypes

de chaque composé.

4.2 Méthode de calcul

Les calculs sont effectués avec le code PWscf pour les deux structures zinc-blende

(3C) et wurtzite(2H, 4H et 6H), en utilisant des pseudopotentiels ultrasoft de Rappe

et al [102].

L’énergie et le potentiel d’échange-corrélation utilisés dans l’approximation LDA

sont ceux déterminés par Ceperley Alder [34] et paramétrés par Perdew et Zunger

[38]. Nos résultats convergent à 10−3Ryd près pour une énergie de coupure de 80Ry.
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L’échantillonnage de la zone de Brillouin associé à la structure zinc-blende a été

effectué sur une grille de 8× 8× 8 points, et 8× 8×M (M=6, 4, 2) pour les structures

wurtzite (2H, 4H et 6H).

Afin de déterminer la géométrie d’équilibre, on minimise l’énergie totale en te-

nant compte de la relaxation des atomes. Dans le cas de la structure zinc-blende,

les propriétés d’équilibre structurales sont obtenues par minimisation de l’énergie to-

tale en fonction du volume. Les énergies totales calculées pour différents volumes sont

ajustées à l’équation d’état de Murnaghan’s [64], pour déterminer le paramètre de

maille d’équilibre et le module de compressibilité.

Dans le cas des polytypes hexagonales, les paramètres structuraux à déterminer

sont le volume V et le paramètre interne u. Pour déterminer les paramètres structuraux

d’équilibre a et c et le paramètre interne u, on a suivie une procédure de trois étapes,

en incluant la relaxation des atomes comme décrit par Bechstedt et al [21] :

1. déterminer l’énergie totale E = E(a, c) sur une grille régulière (a, c).

2. optimiser le paramètre interne u pour la valeur optimale (a, c) de l’étape

précédente.

3. optimiser l’énergie E(a, c) pour la valeur du paramètre interne u optimisé.

Finalement, on applique l’équation de Murnaghan [64] pour déterminer l’énergie

d’équilibre E = E(V ) ( ou V =
√
3
2
a2 c

p
est le volume d’équilibre par paire de composé

II-VI et p représente le nombre de bicouches dans une maille élémentaire), le module

de compressibilité B0 et sa pression dérivée B
′
0.

La structure wurtzite est représentée respectivement par une maille élémentaire

hexagonale à quatre, huit et douze atomes pour les polytypes 2H, 4H et 6H. Elle est

déterminée par son paramètre de maille a , le rapport c/a ainsi que par le paramètre

interne u qui désigne la distance relative entre les différents plans cristallins dans la

direction c.

Pour un tétraèdre idéal non déformé, le rapport c/a =
√

8
3
et le paramètre interne

u = 3
8
. Une variation de ces valeurs correspond à un changement d’angle dans le

tétraèdre. Ces paramètres caractérisent la géométrie atomique : [2c
pa
−1.633] et [u−0.375].

Avec la valeur optimisée de u on contrôle son influence sur le rapport c/a et sur le
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volume V. Une faible déviation du paramètre u peut modifier significativement les

propriétés électroniques locales ansi que le champ cristallin interne. Cet effet est due

à la présence d’une polarisation spontanée dans les polytypes hexagonaux [103]-[104]-

[105, 106].

La figure (4.1) montre la séquence d’empilement dans les polytypes 2H, 3C, 4H

et 6H respectivement. Dans la structure zinc-blende (3C), l’empilement compte trois

couches répétées périodiquement (ABC ABC. . . ). Toutes les liaisons A-B sont les

mêmes, les angles sont exactement tétraèdriques (190.5̊ ). Dans la structure wurtzite

(2H), on aura la répétition de deux couches (AB AB. . . ). Dans les polytypes 4H et

6H, la séquence d’empilement comporte quatre et six couches, qui correspondent res-

pectivement à (ABCB ABCB. . . ) et (ABCACB ABCACB. . . ).

Figure 4.1 — Empilement dans la direction (0001) des polytypes 3C et pH (p =

2, 4, 6) pour les matériaux II-VI. La sequence d’empilement est indiquée. Cations :

sphères marrons, anions : sphères grises

4.3 Propriétés structurales

Les figures 4.2 et 4.3 présentent l’énergie totale E = E(a, c) determinée sur une

grille régulière (a, c).
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Figure 4.2 — Lignes Isoénergétiques (écart de 1meV) des énergies totales E(c,a) par

paire cation-anion des polytypes 2H du composé ZnS. Le centre permet de déterminer

les valeurs d’équilibre a et c/a
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Figure 4.3 — Lignes Isoénergétiques (écart de 1 meV) des énergies totales E(c,a)

par paire cation-anion des polytypes 6H du composé ZnTe. Le centre permet de

déterminer les valeurs d’équilibre a et c/a
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Les résultats de l’optimisation structurales pour les quatres polytypes de chaque

composé II-VI étudié sont donnés dans les tableaux 4.1, 4.2 et 4.3 comparés avec

d’autres résultats expérimentaux et théoriques. Nos résultats concernant le paramètre

de maille a sont proches des valeurs expérimentales. Les paramètres de maille calculés

sont sous-estimés de 2.35% pour le ZnS-2H, de 1.99% pour le ZnS-3C, de 1.69% pour

le ZnSe-2H, de 1.72% pour le ZnSe-3C, de 0.86% pour le ZnTe-2H et de 1.36% pour le

ZnTe-3C.

De plus on constate aussi que le rapport c/a de la structure wurtzite 2H est en

bon accord avec les données expérimentales où la déviation n’excède pas les 1% (voir

tableaux 4.1, 4.2 et 4.3).

L’erreur introduite par la LDA est similaire pour les polytypes hexagonales 4H et

6H, car ces deux structures ne diffèrent que par la distance entre troisième proche

voisin.

Polytype 2c/(p)(Å) a(Å) 2c/(pa) Vpair(A
3) ∆E(meV ) B0(GPa)

2H Present 6.1349 3.7390 1.6408 37.13 6.5 87.9

Expa 6.2610 3.8230 1.6378 39.62 76.2

Calb 6.3080 3.8480 1.6392 40.44 8.0 69.7

Calc 6.1880 3.7770 1.6380 38.22 6.2

4H Present 6.1227 3.7400 1.6371 37.08 2.33 88.5

ZnS 6H Present 6.1217 3.7410 1.6364 37.09 1.3 84.3

3C Present 6.1155 3.7455 1.6330 37.14 0.0 86.3

Expa 6.2481 3.8261 1.6330 39.59 76.9

Calb 6.2885 3.8509 1.6330 40.38 70.4

Calc 6.1718 3.7794 1.6330 38.17

aRéférence [66],b PAW-GGA Référence [107], c LAPW-LDA Référence [68],dRéférence

[75], eRéférence [108], fRéférence [109], gRéférence [65], hRéférence [110],

Tableau 4.1 — Propriétes structurales, énergetiques et élastiques des polytypes du

composé ZnS. Les paramètres de maille du reseau cubique sont donnés par a = a0/
√
2

et c = a0
√
4/3



CHAPITRE 4. POLYTYPISME DANS LES SEMICONDUCTEURS II-VI 95

Polytype 2c/(p)(Å) a(Å) 2c/(pa) Vpair(A
3) ∆E(meV ) B0(GPa)

2H Present 6.4644 3.9350 1.6428 43.3431 9.85 70.9

Expd 6.5400 4.0030 1.6337 45.38 80

Calb 6.646 4.048 1.6417 47.20 9.0 57.1

Calc 6.506 3.974 1.637 44.49 10.6

4H Present 6.4526 3.936 1.6394 43.28 4.75 73.7

ZnSe 6H Present 6.4445 3.938 1.6365 43.27 3.0 71.7

3C Present 6.4307 3.938 1.6330 43.18 0.0 71.1

Expa 6.5459 4.0085 1.6330 45.52

Expe 64.7

Calb 6.6210 4.0545 1.6330 47.13 57.3

Calc 6.4871 3.9725 1.6330 44.32

aRéférence [66],b PAW-GGA Référence [107], c LAPW-LDA Référence [68],dRéférence

[75], eRéférence [108], fRéférence [109], gRéférence [65], hRéférence [110],

Tableau 4.2 — Propriétes structurales, énergetiques et élastiques des polytypes du

composé ZnSe. Les paramètres de maille du reseau cubique sont donnés par a = a0/
√
2

et c = a0
√
4/3

La figure 4.4 montre la variation du rapport 2c/pa en fonction du pourcentage

d’haxagonalité h du polytype.

La déviation du rapport 2c/pa de sa valeur idéale
√

8
3

= 1.6330 augmente

linéairement en allant du polytype 3C au polytype 2H. Ce rapport est plus large pour

le ZnTe comparé aux deux autres matériaux (voir figure 4.4). Ce comportement est en

accord avec les lois empiriques de Lawaetz et al [111], qui stipulent que les matériaux

ayant la phase zinc-blende la plus stable doivent avoir un rapport 2c/pa plus large de la

valeur idéale pour leur phase wurtzite (instable). Cela est en accord avec la tendance

observée pour les composés III-V (à l’exception des nitrures), et les composés II-VI

ZnS, ZnSe et ZnTe qui ont la structure ZB la plus stable.
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Figure 4.4 — Variation du rapport 2c/pa des polytypes 3C, pH des composés ZnX
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Polytype 2c/(p)(Å) a(Å) 2c/(pa) Vpair(A
3) ∆E(meV ) B0(GPa)

2H Present 6.9666 4.233 1.6458 54.0533 12.9 54.7

Expf 7.0999 4.320 1.6435 57.37

Calb 7.178 4.358 1.6470 59.04 12.0 43.6

Calc 6.989 4.273 1.6356 55.17 12.8

4H Present 6.9478 4.237 1.6398 54.00 6.1 57.9

ZnTe 6H Present 6.9420 4.242 1.6365 54.09 3.9 44.2

3C Present 6.9337 4.246 1.6330 54.12 0.0 55.7

Expg 7.0309 4.3055 1.6330 56.43

Exph 50.9

Calb 7.1348 4.3691 1.6330 58.98 43.6

Calc 6.9801 4.2744 1.6330 55.22

aRéférence [66],b PAW-GGA Référence [107], c LAPW-LDA Référence [68],dRéférence

[75], eRéférence [108], fRéférence [109], gRéférence [65], hRéférence [110],

Tableau 4.3 — Propriétes structurales, énergetiques et élastiques des polytypes du

composé ZnTe. Les paramètres de maille du reseau cubique sont donnés par a = a0/
√
2

et c = a0
√
4/3

Le paramètre interne u pour la structure wurtzite montre un comportement simi-

laire. Pour la structure wurtzite, u > 3/8 tandis qu’il est inferieur à 3
8
pour la structure

ZB. Le même effet a été remarqué pour les composés III-V avec des cations ou des

anions légers [112, 113, 114]. Dans la structure wurtzite (2H), les valeurs du paramètre

u pour le ZnS, ZnSe et ZnTe sont respectivement de 0.3745, 0.3744 et 0.3742 . Ces

résultats sont en parfait accord avec les résultats de Yeh et al [68] et Biering at al [107]

qui prédisent des valeurs inférieurs à la valeur idéale de 3
8
(0.3747, 0.3743 et 0.3733

pour le ZnS, ZnSe et ZnTe respectivement). Pour le ZnS en poudre, Erich H. Kisi et al

[115] obtiennent une valeur de 0.3747 par diffraction de neutron, aussi en bon accord

avec nos résultats.

Nos résultats suivent la règle générale observée pour d’autre composés [68], et oxides

[116] ou le polytypisme a été observé.
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En outre, on a trouvé que le paramètre de maille latéral a, a une variation presque

linéaire et décroit avec l’augmentation de l’hexagonalité h. (voir figure 4.5), et cela pour

tous les composés II-VI étudiés. Un ajustement appliqué aux résultats de paramètre de

maille calculé pour le ZnS et le ZnSe, donne respectivement a(h)=3.745-0.013h+0.007

h2 et a(h)=3.944-0.02 h+0.01h2 donnant aussi une faible courbure (bowing) de 0.007Å

pour le ZnS et de 0.01Å pour le ZnSe. Cette faible variation indique que le paramètre

de maille a est insensible au changement d’hexagonalité. Le même résultat est trouvé

pour les polytypes III-V (voir référence [112]).

Le comportement observé pour le paramètre de maille a et le rapport 2c/pa en

fonction de l’hexagonalité h pour les composés ZnX (X=S, Se et Te) correspond à

une augmentation de la déformation des liaisons du tétraèdre, qui s’étend le long de

l’axe c. Un effet opposé a été confirmé pour les composés III-V à base de nitrure qui

sont stables dans la phase wurtzite. Le rapport 2c/pa décroit avec l’augmentation de

l’hexagonalité h, et le rapport c/a est inférieur à la valeur idéale.

Les modules de compressibilité calculés varient faiblement, cela indique que ce pa-

ramètre est insensible à l’exagonalité du polytype. Ces valeurs sont surestimées com-

parées aux valeurs expérimentales. Le module de compressibilité décroit en allant de

l’anion S au Te.

4.4 Stabilité énergetique

Il existe une forte corrélation entre la géométrie et l’énergie de cohésion des po-

lytypes, comme indiqué dans la figure 4.6. Dans tous les cas, comme il a été observé

expérimentalement [117, 118], on trouve que la structure zinc-blende est légèrement

plus stable que la phase wurtzite 2H. La trés faible différence d’énergie indique forte-

ment la présence du polytypisme dans ces matériaux. La différence des énergies totales

calculées par paire entre 2H(WZ) et la 3C(ZB) sont respectivement de 6.5 meV, 9.8

meV et de 12.86 meV pour le ZnS, ZnSe et le ZnTe. Valeurs comparées favorablement

avec les résultats de Yeh et al [68] qui sont de 6.2 meV pour le ZnS, 10.6 meV pour le

ZnSe et de 12.8 meV pour le ZnTe.
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Un autre résultat intéressant est l’énergie totale par paire des différents polytypes

relatifs à la structure 3C en fonction de l’hexagonalité (voir figure 4.6 et tableaux

4.1, 4.2, 4.3). La variation de l’énergie totale montre une forte linéarité en fonction de

l’hexagonalité pour le ZnSe et le ZnTe, tandis qu’on remarque une dépendance presque

parabolique pour le ZnS.

Composé Polytype ∆c/c ∆a/a ∆2c
pa
/2c
pa

2H 0.32 0.16 0.48

ZnS 4H 0.12 0.13 0.25

6H 0.10 0.10 0.21

2H 0.52 0.07 0.60

ZnSe 4H 0.34 0.05 0.39

6H 0.21 0.00 0.21

2H 0.47 0.30 0.78

ZnTe 4H 0.20 0.21 0.41

6H 0.12 0.09 0.21

Tableau 4.4 — Deviation relative du paramètre de maille par rapport aux polytype

3C (plus stable) (avec inclusion du paramètre interne final)

Dans chaque polytype, l’énergie totale calculée suit l’ordre suivant :

E2H < E6H < E4H < E3C . Le polytype cubique 3C est le plus stable, suivie par les

polytypes 6H, 4H et 2H.

L’énergie de cohésion dans les composés II-VI résulte de la liaison forte entre les

atomes proches voisins Zn et S, Se, Te. Il faut donc une faible énergie pour changer la

séquence d’empilement des couches. De ce fait, les énergies totales calculées pour les po-

lytypes sont si proches, que la stabilité est significativement affectée par la température

et les conditions de croissance. Confirmant le polytypisme observé dans ces composés.

De plus on remarque aussi, une faible différence d’énergie entre les polytypes 3C et

2H. Les énergies calculées pour la structure 6H relative à la structure 3C du ZnS, du

ZnSe et du ZnTe sont respectivement de 1.3 meV, 3.0 meV et 3.9 meV. Ces résultats
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indiquent une forte chance pour la formation de polytype d’héxagonalité < 50%. D’un

point de vue thermodynamique, la tendance de formation de la structure hexagonale

doit être plus prononcée pour le ZnS comme le montre la figure 4.6, comparée aux deux

autres matériaux, ZnTe et ZnSe.

4.5 Modele ANNNI

Les quatre polytypes diffèrent l’un de l’autre par la séquence d’empilement du

tétraèdre le long de la direction [0001]. Le caractère unidimensionnel résultant des

différents empilements suggère la description des polytypes à l’aide du modèle d’Ising à

une dimension, plus précisément le modele d’Ising (ANNNI :axial next nearest neighbor

ising) [24]. Le principe de ce modèle a été décrit dans le chapitre II.

Ce modele a été appliqué avec succés sur le polytypisme des matériaux tels que le

carbure de silicium (SiC) et le sulfure de zinc (ZnS) [119, 20, 21, 22].

Les valeurs des paramètres d’interaction J1, J2 et J3, solution du système d’équation

1.2 et 1.3, sont données dans le tableau 4.5.

Pour comparaison, les valeurs Ji des polytypes GaAs et AlN sont tirées de la

référence [112].

On observe une diminution des paramètres J1, J2 et J3 avec la taille de l’anion

en allant du Te → Se → S. L’intéraction des couches les plus proches conduit à un

paramètre J1 positif, cependant les intéractions du deuxième et troisième voisin J2 et

J3 sont plus faibles et de signe négatif.

On note que l’intéraction entre les couches les plus proches est 7 fois plus grande

que celle entre seconde proche voisin. Cette dominance est similaire au résultat obtenu

pour le GaP [112] et avec le même ordre de grandeur. Ce résultat, avec celui de la

dominance des intéractions des proches voisins, indique que l’ordre des énergies des

polytypes, du plus faible au plus grand et le suivant 3C, 6H, 4H et 2H.
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J1 J2 J3 J1/J2 J3/J2

ZnS 3.41 -0.46 -0.16 -7.41 0.34

ZnSe 5.06 -0.09 -0.13 -56.22 1.44

ZnTe 6.59 -0.15 -0.14 -43.93 0.93

GaAs 12.03 -0.58 -0.48 -20.74 0.828

AlN -18.59 -4.40 -3.49 4.23 0.794

Tableau 4.5 — Paramètre d’interaction Ji (en meV par paire cation-anion) du

modele d’Ising ANNNI [24]

4.6 Diagramme de phase des polytypes

Le diagramme de phase du modele ANNNI pour tous les matériaux étudiés est

tracé sur la figure 4.7. Conformément aux rapports d’interaction J1/J2 et J2/J3 les

phases calculées pour le ZnSe et le ZnTe apparaissent plus dans la région de stabilité

du domaine 3C loin du domaine 6H et 4H. On peut voir clairement que le rapport

d’intéraction J1/J2 joue un rôle important dans la stabilité de phase, et donc de la

dominance du polytype 3C de la structure zinc-blende. On note aussi que l’intéraction

entre les troisièmes proches voisins jouent un faible rôle dans ces polytypes.

Pour le ZnS, on a une situation complètement différente. La valeur faible du rapport

J1/|J2| pour le ZnS conduit à un important changement vers la frontière de phase 3C-

6H. Cela veut dire un faible caractère attractif des intéractions de proches voisins

et une augmentation des intéractions entre les couches les plus distantes. Comme le

montre la figure 4.7 le ZnS est plus proche de la frontière de phase 3C-6H et aussi

de la région multi-phase que tous les autres composés III-V. Dans ce cas particulier,

le ZnS doit montrer une forte fluctuation d’empilement dans les nanotubes sous les

conditions d’équilibre, et donc une forte tendance à crôıtre dans le polytype hexagonal

comme nanotube. L’occurrence de la structure wurtzite a été confirmé aussi par d’autre

travaux expérimentaux [121, 122, 123]. La coexistence des régions wurtzite et zinc-

blende et leur mélange à travers la séquence d’empilement suivant le plan (111) a été

démontré par Heine et al [124].
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Le changement des paramètres d’interaction J1, J2 et J3 du model ANNNI et les

rapport qui en résulte pour les polytypes hexagonales des composés II-VI sont dus aux

différents rayons ioniques des atomes S, Se et Te.

La variation d’empilement, en particulier conduit a un changement dans les

intéractions des troisièmes proches voisins. Elle est influencée par les forces répulsives

dues aux liaisons dans le même plan et aux forces attractives dues aux ions de charges

opposées.

En comparant les paramètres d’intéractions J1, J2 et J3 pour les composés II-VI

avec ceux des composés III-V, obtenus dans d’autres travaux [23, 112], on trouve un

accord globale concernant les signes et les grandeurs. Dans le cas du GaAs, le signe des

paramètres Ji est le même que pour les composés ZnX, sauf qu’on a une valeur plus

grande du paramétre J1. Ce fait est due à une ionicité plus grande dans les composés

ZnX comparés au GaAs.

Pour certain composés II-VI et III-V, la structure la plus stable est la structure

wurtzite, cela est corrélé au signe du paramétre J1, et qui peut être expliqué par la

différence d’électronégativité entre les deux atomes AB d’un composé, conduisant à

un changement de la valeur de J1 du signe positive à un signe négatif, donc a un

changement de la structure la plus stable de la phase zinc-blende à la phase wurtzite.

Dans le cas de l’AlN, la valeur de J1 est considérablement réduite ayant un signe

opposé, tandis que la deuxième et la troisième énergie d’interaction entre proche voisin

J2 et J3 sont de signes négatives et plus grande en valeur absolue. Ce comportement

opposé peut être expliqué par le fait que le troisième atome proche voisin dans l’AlN

est plus attractif et cela est due à son ionicité qui est plus grande.

4.7 Défaut d’empilement

Le modele ANNNI permet aussi d’étudier les défaut à deux dimensions dans un

cristal cubique, comme les défauts d’empilement. Les plus communs sont les défauts

d’empilement intrinsèques (ISF : intrinsic stacking fault), et les défauts d’empile-

ment extrinsèques (ESF : extrinsic stacking fault). L’énergie de défaut d’empilement
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γ(ISF/ESF ) est le rapport entre l’énergie ∆(ISF ) et l’énergie ∆(ESF ) (obtenue de

l’équation 1.4) sur la surface d’un atome
√
3 a20/4 dans le plan (111). Ces valeurs sont

présentées dans le tableau 4.5 et sont comparées avec d’autres valeurs théoriques [120].

Nos résultats montrent une proportionalité entre les défauts d’empilement ISF et ESF

et la taille de l’anion.

ESF ISF SF

∆Ef γ ∆Ef γ ∆Ef γ

Cal Cal Cal Cal Exp Exp

ZnS 28.53 21.64 14.71 11.160 ≤ 6 ≤ 5

ZnSe 33.68 28.24 23.08 19.360 13± 1 11± 1

ZnTe 35.24 34.36 25.84 25.200 16± 2 16± 2

GaAs 39.7 46.7 43.9 51.6 47± 5 47± 5

39± 6 55± 5

AlN -137.6 -208.1 -106.0 160.3 230± 80 220± 70

Tableau 4.6 — Énergie de formation des défauts d’empilement ∆Ef (en meV/atom)

et γ(enmJ/m2). Les valeurs experimentales sont tirées de la réference [120]

Pour les trois composés, les énergies des défauts d’empilement sont positives, ce que

l’on peut expliquer par le fait que les polytypes de ces matériaux ne sont pas synthétisés

a température ambiante. Le ZnS possède l’énergie de formation la plus faible, suivie par

le ZnSe et le ZnTe. D’un point de vue thermodynamique, il est plus facile de générer

des defauts d’empilement dans le ZnS que dans le ZnSe et le ZnTe. Cela peut expliquer

l’existence d’une variété de polytype hexagonale pour le ZnS, comme le 8H et le 10H

[121].

En outre, ce résultat nous aide à comprendre la difficulté à faire croitre le ZnSe et le

ZnTe en couches minces dans la structure wurtzite. Yeh et al [68] notent que la faible

différence d’énergie entre la structure cubique et wurtzite dans le ZnS est due à l’exis-

tence des défauts d’empilement durant la croissance des couches minces dans la phase

zinc-blende. Expérimentalement, il est difficile de distinguer entre les défauts d’empi-

lement intrinsèques et extrinsèques dans la structure zinc-blende. Cependant la faible
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valeur d’énergie ∆E(ISF ) est en accord avec les données expérimentales de Takeuchi et

al [120] (voir tableau 4.6). On note qu’il y’a un bon accord entre les valeurs des énergies

de défaut d’empilement calculées et celles des travaux expérimentaux, en tenant compte

de la procédure compliquée d’extraire de tel paramètre expérimentalement.

4.8 Propriétes optoélectronique

4.8.1 Structure de bande

Nous avons utilisé la méthode LDA-1
2
[125, 126, 46] (Le terme LDA indique l’ap-

proximation d’échange corrélation utilisée et le −1
2
signifie qu’un demi électron est

enlevé).

L’idée principale de cette méthode est basée sur le concept des états de transition

de Slater (qui donne d’excellents résultats pour le potentiel d’ionisation des atomes),

et la formulation de Janak [127, 128]. Le but est de surmonter le problème de sous-

estimation des ’gaps ’ par les méthodes d’approximation habituelles (LDA ou GGA).

Pour étendre cette idée dans les cristaux, la LDA-1
2
ajoute au potentiel atomique

cristallin une énergie potentielle, définie comme la différence entre le potentiel ato-

mique Kohn-Sham et le potentiel d’un système dépourvu de la moitié d’une charge

électronique (-1
2
e).

La demi-occupation est équivalente à introduire l’énergie des trous (électrostatique

et d’échange-corrélation) dans l’équation de Schrödinger.

Dans le but d’obtenir une representation convenable des énergies d’excitation, on a

besoin du nombre d’occupation et du rayon de coupure (CUT) pour chaque atome.

Cette approche permet l’inclusion de l’intéraction spin orbite d’une manière assez

simple, donnant de bons résultats pour les énergies de gaps et les dispersions de bande

[129, 130]. En outre, elle donne des résultats qui coincident avec l’approche lourde (en

temps de calcul) de type GW (méthode des fonctions de Green) [131, 132, 133, 61, 134].

Les groupes des composés II-VI sont caractérisés par une faible différence d’énergie
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entre les électrons semicœur d, et les électrons de valence p (des anions) et s (des

cations). Cependant, l’influence des états d semi-cœur sur la structure de bande est

très importante dans ces composés. Dans ce cas, les deux corrections sur les états d du

Zn et p de l’atome X (X=S, Se et Te) sont importantes pour la détermination de la

largeur de la bande de valence et la valeur de l’énergie de gap. La détermination de la

structure de bande par la méthode LDA-1
2
et d’autant plus rapide que la méthode LDA

conventionnelle et demande par la suite moins de ressource de calcul que la méthode

HSE+G0W0, sachant que les polytypes 4H (6H) contiennent 8 (12) atomes par cellule

unitaire (voir figure 4.1).

Pour faire des calculs avec la méthode LDA-1
2
, on doit déterminer le rayon de cou-

pure avant d’entamer les calculs. Pour l’atome de Zn, on a pris la valeur mentionée

dans la réference [125]. Pour les autres atomes (S, Se et Te), il n’existe pas de tech-

niques standards pour le déterminer, il est pris de telle façon d’avoir un gap proche des

mesures expérimentales. Dans notre cas nous nous sommes rapprochés des valeurs de

gaps éxperimentaux de la structure zinc-blende. Nos valeurs de rayon de coupure sont

presentées dans le tableau 4.7.

Atome RCUT (a.u) Orbital demi-ionisé

Zn 1.665 d

S 3.195 p

Se 3.2002 p

Te 4.00 p

Tableau 4.7 — Rayon de coupure (en unité atomique) et l’orbitale demi-ionisé utilisé

dans les calculs LDA-12

Les figures 4.8, 4.9 et 4.10 présente les structures de bandes pour les polytypes 3C

et pH (p=2,4,6) des matériaux ZnX (X=S, Se, Te) le long des directions de haute

symmetrie, en tenant compte de l’intéraction spin orbite. Pour tout les polytypes 2H

étudiés, l’allure générale des structures de bandes est comparable avec d’autres études

théoriques [135].
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Figure 4.8 — Representation de la structure de bande des polytypes pH (p=2,4,6)

et 3C, du composé ZnS en tenant compte de l’interaction spin orbite
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Figure 4.9 — Representation de la structure de bande des polytypes pH (p=2,4,6)

et 3C, du composé ZnSe en tenant compte de l’interaction spin orbite
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Figure 4.10 — Representation de la structure de bande des polytypes pH (p=2,4,6)

et 3C, du composé ZnTe en tenant compte de l’interaction spin orbite
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Toutes les structures de bandes montrent un minimum de la bande de conduction

au centre de la zone de Brillouin (au point Γ), Une des corrections des structures de

bandes étudiés des polytypes pH hexagonale est le dédoublement de niveau au point

Γ par rapport à la structure zinc-blende. Cela est due aux dégénérescences des bandes

le long de la direction [111]/ [0001]. En particulier, ce dédoublement se maintient le

long de la direction de haute symétrie Γ − A, qui est clairement le résultat de la

dégénérescence des bandes le long de la ligne Γ− L dans la structure zinc-blende aux

lignes Γ−A dans la structure hexagonale. Cela maintient les positions des extremums

aux points X et L dans la structure zinc-blende, confirmant que le niveau L6C est au

dessous du niveau X6C pour tous les cas étudiés.

Une des conséquences de l’utilisation de l’approche LDA-1
2
est le positionement des

états semicœur d plus bas de 1 eV (voir figures 4.8, 4.9 et 4.10), cela pour tous les

composés II-VI étudiés (les électrons d sont localisés respectivement à -7.41 eV, -7.99

eV et -8.62 eV pour le ZnS, le ZnSe et le ZnTe). La position des niveaux d est proche

des mesures de photoémission [110], et est en excellent accord avec une étude théorique

de type GW de Fleszard et Hanke [61], qui a obtenu des valeurs similaires de -7.49

eV, -7.82 eV et -8.43 eV pour le ZnS, ZnSe et ZnTe. Pour le ZnS, Shishkin et Kresse

[134] obtient une valeur de -7.5 eV, aussi en bon accord avec nos résultats. Cependant

on observe que les énergies de gaps calculées pour la structure hexagonale sont plus

larges que celles pour la structure zinc-blende. Notons que nos résultats de calculs des

énergies de gaps pour les polytypes 3C (2H) des composés ZnX, sont en bon accord

avec les résultats expérimentaux, où on a obtenu des valeurs de 3.80 eV (3.882 eV),

2.69 eV (2.753 eV) et 2.08 eV (2.122 eV) comparées aux valeurs mesurées de 3.82 eV

(3.860 eV), 2.70 eV (2.874 eV) et 2.26 eV (2.39 eV) pour le ZnS, le ZnSe et le ZnTe

respectivement. L’erreur relative des gaps calculés est de 11% pour le ZnTe, ce qui

indique la puissance prédictive de la méthode LDA-1
2
pour le calcul des structures de

bande. Des calculs récents utilisant la méthode HSE+GW par Yadav et Ramprasad

[136] confirment que les énergies de gaps augmentent du polytype 3C au 2H.
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Matériaux Polytype Eg(eV )

ZnS 2H Present 3.882

Cal.(G0W0)
a 3.56

Cal.(HSE)a 3.34

Cal.(HSE +G0W0)
a

Exp. 3.86b, 3.91c

4H Present 3.846

6H Present 3.830

3C Present 3.800

Exp. 3.820d

ZnSe 2H Present 2.753

Cal.(G0W0)
a 2.49

Cal.(HSE)a 2.35

Cal.(HSE +G0W0)
a 2.99

Exp. 2.874a

Exp. 2.71c

4H Present 2.727

6H Present 2.718

3C Present 2.69

Exp. 2.70e

ZnTe 2H Present 2.122

Cal.(G0W0)
a 2.14

Cal.(HSE)a 2.13

Cal.(HSE +G0W0)
a 2.58

Exp. 2.39c

4H Present 2.117

6H Present 2.099

3C Present 2.080

Exp. 2.26f

aRéférence [136],bRéférence [117], cRéférence [66],dRéférence [74], eRéférence

[137],fRéférence [138].

Tableau 4.8 — Calcul des énergies du gap pour les polytypes II-VI étudiés
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Pour les deux structures hexagonale et cubique, on peut voir l’allure de la variation

de l’énergie du gap en fonction de la taille de l’anion. Cette réduction est due au

fait que l’intéraction p-d change énergétiquement les bandes p anionique au voisinage

des bandes de conduction s du Zn. Puisque l’énergie de liaison des états d semicœur

augmente du ZnS au ZnTe, l’intéraction p-d décroit le long de la colonne, et par

conséquence le gap se rétrécit. C’est une information importante qui ne concerne pas

seulement les matériaux II-VI, mais elle est valable pour tous les cas ou l’orbitale d

localisé doit être traité explicitement [61, 134]. Nos résultats démontrent que l’approche

LDA-1
2
traite les propriétés des états électronique excités pour les composés II-VI ainsi

que pour d’autre matériaux [125, 126] avec une précision proche de celle de la méthode

GW.

Le tableau 4.8 présente les énergies de gap des polytypes 3C et pH (p=2,4,6),

calculés avec la méthode LDA-1
2
pour les matériaux ZnX (X=S, Se, Te) étudiés.

4.8.2 L’interaction spin orbite

La valeur de l’interaction spin orbite au maximum de la bande de valence joue

un rôle important dans la structure électronique et les liaisons chimiques des solides

[78, 62].

La principale différence entre la structure de bande du même élèment dans les deux

structures zinc-blende et wurtzite est l’absence du champ cristallin dans la première,

cela est due à la symmetrie cubique [139].

L’inclusion de l’intéraction spin orbite induit un éclatement dans le maximum de

la bande de valence par l’interaction spin orbite ∆SO et de l’interaction du champ

cristallin ∆cf, donnant naissance à trois états dans le centre de la zone de Brillouin :

Γ9v, Γ+7v and Γ−7v. En l’absence de l’éclatement spin orbite, ces niveux deviennent

doublement dégenerés pour la bande Γ5v et non degénerés pour la bande Γ1v [139]. La

figure 4.12 montre le splitting des bandes concernées.

En utulisant la théorie de perturbation k.p avec l’approximation quasicubique au

point Γ, ou l’anisotropie de l’intéraction spin orbite dans les polytypes pH est négligée,
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l’éxpression reliant le champ cristallin (cristal field splitting) ∆cf avec l’interaction spin

orbite ∆SO et donnée par [140] :

Ev(Γ9v)− Ev(Γ7v±) =
1

2

[
(∆cf +∆so ∓

√
(∆cf −

1

3
∆so)2 +

8

9
∆2

so

]
(4.1)

Figure 4.12 — Gaps d’energies au point Γ avec et sans l’inclusion de l’interaction

spin orbite, pour un matériaux dans les deux structure zinc blende et wurtzite.

La résolution de l’équation 4.1, permet de déterminer les deux paramètres ∆cf et

∆SO. Les résultats sont presentés dans le tableau 4.9 et les figures 4.13, 4.14, 4.15.

Pour les polytypes II-VI, l’impact de l’éclatement spin orbite et du champ cristallin

sur la dispersion du top de la bande de valence et du bas de la bande de conduction

autour de Γ est montré pour les bande les plus importantes aux points de haute symétrie

Γ − X et Γ − L pour la zone de Brillouin de la structure zinc blende, et le long de

Γ− A et de Γ−M pour la zone de Brillouin de la structure hexagonal.
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∆SO ∆cf

Present calcul Experimental Present calcul Experimental

ZnS 2H 80.95 92a 59.35 58a

4H 74.65 33.45

6H 74.13 24.16

3C 73.6 86b 0.00

ZnSe 2H 437.2 66.7

4H 436.36 37.43

6H 436.13 23.37

3C 435.6 420b 0.00

ZnTe 2H 983.59 81.35

4H 983.42 42.28

6H 981.70 24.72

3C 980.10 950c 0.00

aRéférence [66],bRéférence [83], cRéférence [85].

Tableau 4.9 — Calcul du splitting spin orbite ∆SO et du champ cristalin ∆cf (en

meV) pour les polytypes II-VI étudiés.

Les figures 4.13, 4.14 et 4.15 illustrent l’éclatement du top de la bande de valence

et du bas de la bande de conduction pour les trois composés étudiés ZnX (X=S, Se

et Te). Ces figures indiquent que le minimum de la bande de conduction est au point

Γ, rendant tout les polytypes des semiconducteurs étudiés à gap direct. Notons que le

gap augmente faiblement du poltype 3C au 2H. La variation de l’énergie du gap en

fonction de l’hexagonalité est montrée dans la figure 4.11. Un ajustage par une fonction

parabolique donne une faible courbure (bowing) de -0.016 eV, -0.026 eV et -0.05 eV pour

le ZnS, ZnSe et ZnTe. Nos calculs de l’éclatement spin orbite pour les polytypes 3C et

2H des composés ZnS, sont en bon accord avec les valeurs expérimentales, notons qu’il

n’existe pas des données dans la littérature concernant des valeurs expérimentales pour

les polytypes 2H, 4H et 6H des composés ZnSe et ZnTe, et des polytypes 4H et 6H pour

le ZnS. Concernant l’éclatement du champ cristallin, peu de mesures expérimentales



CHAPITRE 4. POLYTYPISME DANS LES SEMICONDUCTEURS II-VI 118

-0,4

-0,3

-0,2

-0,1

0,0

3,75

3,90

4,05

4,20

4,35

4,50

-0,3

-0,2

-0,1

0,0

3,8

3,9

4,0

4,1

4,2

-0,15

-0,10

-0,05

0,00

3,8

3,9

4,0

4,1

4,2

2H 4H

 

 

   
C
  

   
V
   

   
V
   

   
V
   

   
V
   

   
V
   

   
V
   

                                             

6H

   
C
  

   
V
   

   
V
   

   
V
   

   
C
     

C
  

   
V
   

   
V
   

   
V
   

Figure 4.13 — Structure de bande schématisant le top de la bande de valence et le

bas de la bande de conduction proche du point de haute symmetrie Γ, des polytypes

du composé ZnS.

sont disponibles. Notre valeur calculée de 59.35 meV pour le polytype 2H de ZnS est

en trés bon accord avec la valeur mesurée de 58 meV. Pour les autres polytypes du

ZnS, il n’existe pas de valeurs disponibles dans la littérature. De plus on a trouvé que le

splitting du champ cristallin augmente fortement et de façon linéaire avec l’héxagonalité

(voir figure 4.17). Les valeurs correspondantes de ce paramètre sont présentées dans le

tableau 4.9. Nos valeurs sont en accord avec d’autres calculs pour les polytypes 2H des

matériaux III-V.

4.8.3 Masse effective

Les masses effectives du haut de la bande de valence (trois bandes) et du bas de la

bande de conduction (une bande), sont données dans le tableau 4.10 pour les composés

II-VI étudiés dans la phase zinc blende. Le split-off (mso), la masse effective trou lourd

(mhh), la masse effective trou léger (mlh), et la masse effective des élèctrons (me) sont
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Figure 4.14 — Structure de bande schématisant le top de la bande de valence et le

bas de la bande de conduction proche du point de haute symmetrie Γ, des polytypes

du composé ZnSe.

determinées numériquement en ajustant les courbes de disperssion autour du point Γ

le long des directions [111] (Γ−L) et [100] (Γ−X). Pour des raisons de symmetrie, la

masse split-off et la masse des électrons sont identiques le long de ces directions. Ces

valeurs diminuent en allant du ZnS au ZnTe. On note aussi que la variation de la masse

effective des trous lourds et légèrs suivant les différentes orientations reste similaire.
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Figure 4.15 — Structure de bande schématisant le top de la bande de valence et le

bas de la bande de conduction proche du point de haute symmetrie Γ, des polytypes

du composé ZnTe.

La masse effective des électrons au point Γ décroit en allant du ZnS, ZnSe, au ZnTe.

On note que la masse effective des bandes de conductions est considérablement plus

petite de 12% en utilisant l’approximation LDA− 1/2. Les déviations sont plus larges

pour le ZnS.

Qualitativement, ces valeurs sont trés proches des valeurs experimentales, mais

restent loin des resultats obtenues par la méthode LDA+U . Il est connu que les deux

approximations LDA + U et la LDA sous-estiment la masse effective des électrons

(entre 40% et 50%) par rapport aux résultats experimentaux. En outre, on a étudié la

variation du paramètre Luttinger des composés II-VI dans la structure zinc blende, les

résultats sont présentés dans le tableau 4.11. Les différentes masses effectives (légeres

et lourdes) sont données dans le tableau 4.10.
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Composé Méthode me m100
hh m111

hh m100
lh m111

lh m100
so m111

so

ZnS LDA-1/2 0.302 1.051 1.640 0.230 0.208 0.601 0.590

LDA+U a 0.176 1.023 1.687 0.268 0.218 0.512 0.447

LDAa 0.150 0.775 2.755 0.224 0.188 0.385 0.365

Expb 0.340 1.760

ZnSe LDA-1/2 0.154 0.634 1.967 0.206 0.129 0.308 0.306

LDA+U a 0.100 0.636 1.920 0.129 0.117 0.287 0.309

LDAa 0.077 0.564 1.924 0.104 0.094 0.250 0.254

Expb 0.170 0.570

ZnTe LDA-1/2 0.115 0.490 0.774 0.166 0.110 0.290 0.291

LDA+U a 0.081 0.483 1.318 0.096 0.085 0.288 0.290

LDAa 0.064 0.381 1.119 0.071 0.066 0.254 0.256

Expb 0.130

aRéférence [62],bRéférence [66].

Tableau 4.10 — Calcul des masses effectives des électrons et des trous (en unité de

masse d’électron libre m0 proche du point Γ pour les composés II-VI étudiés en phase

zinc blende (3C)

.

Dans le model de Kane [141], ces bandes sont caracterisées par trois paramètres

de Luttinger γ1, γ2, and γ3 [142, 143]. En utilisant l’approximation LDA − 1/2, on a

determiné le paramèttre Luttinger le long des directions Γ − X et Γ − L en utilisant

les relations 4.2.


γ1 =

m0

4
(1/m

[111]
hh + 1/m

[111]
lh + 1/m

[100]
hh + 1/m

[100]
lh )

γ2 =
m0

4
(1/m

[100]
lh − 1/m

[100]
hh )

γ3 =
m0

4
(1/m

[111]
lh − 1/m

[111]
hh )

(4.2)
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Composé Méthode γ1 γ2 γ3

ZnS LDA-1/2 2.347 0.678 1.050

Expa 2.530 0.681 1.050

ZnSe LDA-1/2 2.539 0.481 1.810

Expa 3.350 0.767 1.240

ZnTe LDA-1/2 4.032 0.996 2.365

Expa 3.810 0.838 1.340
aRéférence [144].

Tableau 4.11 — Calcul du paramètre de Luttinger des composés II-VI dans la phase

zinc blende

.

Composé Méthode m
∥
e m⊥

e m
∥
A m⊥

A m
∥
B m⊥

B m
∥
C m⊥

C

ZnS LDA-1/2 0.259 0.227 1.380 0.310 0.682 0.357 0.238 0.700

LDA+U a 0.138 0.157 1.785 2.194 0.621 0.195 0.339 0.303

LDAa 0.144 0.153 1.746 3.838 0.756 0.180 0.183 0.337

Expb 0.280 1.400 0.490

ZnSe LDA-1/2 0.184 0.159 1.745 0.244 0.238 0.422 0.350 0.475

LDA+U a 0.185 0.149 1.629 0.189 0.137 0.187 - 0.344

LDAa 0.148 0.139 1.404 0.158 0.114 0.124 0.171 0.197

ZnTe LDA-1/2 0.141 0.128 1.294 0.220 0.158 0.342 0.358 0.214

LDA+U a 0.131 0.184 1.116 0.131 0.128 0.166 - -

LDAa 0.108 0.128 1.042 0.118 0.070 0.105 0.229 0.237

Expb 0.130

aRéférence [62],bRéférence [66].

Tableau 4.12 — Calcul des masses effectives des electrons et des trous (en unité de

masse d’électron libre m0 proche du point Γ pour les composés II-VI étudiés en phase

hexagonal (2H)

.
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Composé Méthode A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7

ZnS LDA-1/2 -4.202 -1.428 3.477 -1.585 0.212 3.060 0.0

ZnSe LDA-1/2 -2.857 -2.105 2.284 -1.128 0.864 4.060 0.0

ZnTe LDA-1/2 -2.793 -4.673 2.021 0.938 0.811 3.722 0.0

Tableau 4.13 — Calcul du paramètre de Luttinger pour les composés II-VI étudiés

en phase hexagonal (2H)

On remarque une augmentation des paramètres de Luttinger en allant du ZnS

vers le ZnSe au ZnTe. Pour le ZnS, les résultats sont proches des mesures experimen-

tales. Cependant, on a obtenu une large deviation entre les valeurs experimentales et

théoriques pour le ZnSe et le ZnTe. Dans le cas de la structure hexagonale 2H, l’aniso-

tropie des bandes est influencée par la symétrie (plus faible) du cristal. La plus haute

bande de valence est isotropique dans le plan perpendiculaire à l’axe c en raison de la

dégénéréscence au point Γ. La courbure de la bande le long des directions Γ − M et

Γ−K est la même, tandis que la dispersion différe le long de la direction Γ− A.

Comme on peut le voir à partir des masses effectives des polytypes hexagonaux

(2H) dans le tableau 4.12 (les paramètres Luttinger correspondant sont donnés dans le

tableau 4.13). L’accord global avec les mesures experimentales, en particulier pour les

bandes de valence et les bandes de conduction est meilleur par rapport au cas 3C.Cela

tient aussi pour la comparaison avec les masses des électrons obtenues avec la méthode

LDA+ U pour le ZnSe et le ZnTe.

Nos calculs prédisent une anisotropie de la masse effective des électrons d’une valeur

respective de 12%, 14%, et 9% pour le ZnS, le ZnSe, et le ZnTe, On note que la masse

effective des électrons est liée au caractère de la bande de conduction Γ7c pour tous les

composés. Les masses effectives des trous de la bande de valence sont données dans le

tableau 4.12, elles sont plus larges et fortement anisotropique comparées aux masses

effectives des électrons. La masse effective des trous lourds est liée à la bande Γ9v qui

est due aux orbitales pxy aussi anisotropiques. Une anisotropie similaire a été reporté

par Karazhanov et al. [145] (voir Tableau 4.12).



Conclusion générale

C’est avec des images, des mots et des idées, et

non des nombres, des symboles et des formules,

que commence et s’achève toute démarche scientifique

– Citation : Jean-Marc Lévy-Leblond –

DANS ce travail de thèse on s’est focalisé sur deux axes :

L’étude de l’effet relativiste sur les propriétés physiques des matériaux semicon-

ducteurs II-VI

L’etude du polytypisme dans les matériaux semiconducteurs II-VI.

La méthode de calcul utilisée dans la première partie, est la méthode des ondes

planes augmentées et linéarisés (FP-LAPW).

Les résultats montrent que le paramètre de maille des composés II-VI de type

ZnX (X= S, Se et Te) est faiblement affecté par les effets relativistes. On note que la

différence entre le cas relativiste et non relativiste est très faible, elle est inférieure à

3%.

Par contre l’influence de l’effet relativiste est plus dramatique sur les propriétés

structurales des composés lourds CdX et HgX. La différence entre les cas relativiste et

non relativiste peut atteindre 20% !.

Comme résultat original concernant les effets relativistes sur les propriétes structu-

rales des composés II-VI, nous avons constaté que ces effets réduisent le paramètre de

maille et font crôıtre le module de compressibilité des matériaux II-VI, ce changement
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est proportionnel au nombre atomique Z.

L’inclusion des effets relativistes réduit considérablement les valeurs des gaps. L’uti-

lisation du potentiel d’Engel Vosko (EV) et du potentiel modifié de Becke Johnson

(mBJ ) corrige les gaps obtenus par les deux approximations LDA et GGA, les correc-

tions des gaps sont meilleures pour les matériaux légers et mauvaises pour les composés

lourds. La correction d’Engel Vosko (EV) combinée avec un calcul non relativiste aug-

mente significativement le gap et réduit donc les défaillances des approximations du

potentiel d’échange et corrélation.

Pour les composés à base de Mercure (HgX), la correction d’Engel Vosko doit être

introduite dans un calcul relativiste. Il est indispensable de prendre en compte les effets

relativistes dans les composés lourds à base de Hg.

Pour les propriétés de transport, on peut remarquer une augmentation des valeurs

de l’intéraction spin orbite ∆SO avec le nombre atomique Z de l’anion (S, Se, Te).

En outre, les masses effectives sont considérablement réduites en tenant compte des

effets relativistes. Les masses effectives de la bande de conduction decroissent avec le

nombre atomique de l’anion (ex.S → Se → Te). On note aussi une grande réduction

des masses effectives pour les éléments lourds tels que ZnTe et le HgTe.

Dans la deuxième partie, on a traité les propriétés structurales, thermodynamiques

et optoélectroniques des phases polytypes cubiques (3C) et hexagonales (2H, 4H et

6H), des composés II-VI : ZnS, ZnSe et ZnTe. L’étude a été effectuée par la méthode

du pseudo potentiel (PWscf ) de type ab-initio.

Concernant les propriétés structurales, un parfait accord entre les résultats

théoriques et expérimentaux est obtenu pour le pas de réseau a et le rapport c/a

des polytypes de type 2H. Le paramètre de réseau ′a′ décroit faiblement avec l’aug-

mentation de l’hexagonalité h (h=0, 3C ; h=33%, 6H ; h=50%, 4H et h=100%, 2H).

On trouve un très faible paramètre de courbure (bowing) pour le paramètre de réseau.

les valeurs obtenues sont de (0.007 Å) pour le ZnS, et de (0.01 Å) pour le ZnSe .

Cette très faible variation indique que le pas de réseau de ces composés est insensible

à l’hexagonalité h.
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Pour ce qui est de l’énergie de cohésion des composés polytypes II-VI, la structure

zinc-blende 3C est trouvée sensiblement plus stable que la phase 2H, et ceci en ac-

cord avec les résultats expérimentaux. Notons que l’écart énergétique entre les phases

cubiques (3C) et wurtzite (6H, 4H et 2H) est si faible, qu’il explique la présence du

polytypisme dans ces composés

Pour les propriétés thermodynamiques, on a utilisé le model d’Issing (ANNNI). Ce

modele permet d’étudier la formation des empilements des polytypes dans les composés

II-VI ciblés par notre étude. La détermination des paramètres d’interaction J nous a

permis en outre de comprendre de façon fondamentale la préférence de la structure

zinc-blende 3C par rapport à la structure wurtzite des composés ZnS, ZnSe et ZnTe

par rapport aux autre composés III-V comme le GaAs ou l’AlN. On a aussi trouvé que

l’énergie de défaut d’empilement γ(ISF/ESF) est plus large pour le ZnTe et plus faible

pour le ZnS, ce qui refléte les grandes valeurs des énergies de défaut d’empilement. D’un

point de vue thermodynamique, il est plus facile de générer des défauts d’empilement

dans le ZnS que dans le ZnSe ou le ZnTe, ce qui pourrait être une explication de

l’existence d’une variété de polytype hexagonale pour le ZnS, comme le 8H et le 10H.

Pour ce qui est des propriétés optiques, on a déterminé les structures de bande

des composés II-VI dans les différents polytypes (3C, 6H, 4H et 2H) en utilisant la

méthode LDA-1/2. Méthode connue pour être très performante pour l’obtention de

correctes états excités à la différence de la LDA qui sous-estime les gaps. Les résultats

montrent un excellent accord avec les mesures des gaps expérimentaux.

Un autre résultat important, concerne l’accord des énergies des éclatements (split-

ting) spin orbite et du champ cristallin avec les résultats expérimentaux. On note que

l’écart spin orbite est pratiquement insensible au polytypisme.

La comparaison des masses effectives mesurées avec celles calculées montre l’impor-

tance de l’intéraction spin orbite pour les courbes de dispersion et de l’éclatement des

bandes autour du centre Γ de la zone de Brillouin. On a trouvé que la masse effective des

électrons au point Γ décroit en suivant la séquence suivante : ZnS → ZnSe → ZnTe. On

note aussi que les masses effectives des bandes de conductions sont considérablement

plus petites (∼ 12%) et que les déviations sont plus larges pour le ZnS.
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[1] Holger Jens BÖTTCHER,”Synthesis and Characterization of Group II-VI Semi-
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application aux nanostructures II-VI et étude de leurs propriétés optiques”, Thése
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[11] P. Neogrády, V. Kellö, M. Urban, A. J. Sadlej : Int. J. Quantum Chem. 63 (1997)

557.

[12] D. R. Lide (ed.) : CRC handbook of chemistry and physics, CD-ROM Version

2005 : CRC Press, Boca Raton (2005).

[13] Rajeev Ahuja, Andreas Blomqvist, Peter Larsson, Pekka Pyykkö, and Patryk

Zaleski-Ejgierd, Phys. Rev. Lett. 106, 018301 ; 5 January 2011.



BIBLIOGRAPHIE 130

[14] M.Jullien, ”Polytypisme, Ordre d’empilement et interstratification dans la
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[57] D. R. Hamann, M. Schlüter, and C. Chiang, ”Norm-conserving pseudopotentials”,

Phys. Rev. Lett. 43, 14941497 (1979).

[58] D.Vanderbilt, ”Soft self-consistent pseudopotentials in a generalized eigenvalue

formalism”, Phys. Rev. B 41, 78927895 (1990).
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